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Vorwort. 

Der erste Abschnitt dieses Buchs enthalt Versuche fiber Atmung und 
Garung, der zweite Versuche fiber Kohlensaureassimilation und Nitrat
assimilation. Beide Abschnitte sind durch "Obersichten eingeleitet. 

Der dritte Abschnitt solI zeigen, daB die katalytischen Wirkungen der 
lebendigen Substanz auch fiir die Medizin wichtig sind. Versuche fiber 
die katalytischen Wirkungen wachsender Zellen sind hier zusammen
gefaBt. 

Der vierte Abschnitt ist eine Bibliographie. Man findet hier die 
Titel der Arbeiten, die von mir und meinen Mitarbeitern fiber die kata
lytischen Wirkungen der lebendigen Substanz veroffentlicht worden 
sind. 

Das vorliegende Buch wird erganzt durch den "Stoffwechsel der 
Tumoren"l, ein methodisches Buch, in dem beschrieben wird, wie man 
die katalytischen Wirkungen der lebendigen Substanz untersuchen und 
messen kann. -

Die Korrekturen hat Herr Dr. H. A. KREBS gelesen, wofiir ich ihm 
auch hier vielen Dank sage. 

Berlin-Dahlem, im November 1927. 
OTTO W ARBlJRG. 

1 WARBURG, 0.: "Ober den Stoffwechsel der Tumoren. Berlin: Julius Springer. 
1926. 
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Nicht an anderer Stelle erschienen. 

(Tber die katalytischen 'Virkungen tier lebendigell Substanz. 
Von 

Otto Warburg. 

Da die Erfahrung lehrt, daB man die Katalysatoren der lebendigen 
Substanz - die Fermente - von ihren inaktiven Begleitstoffen nicht 
trennen kann, so liegt es nahe, auf die Methoden der praparativen 
Chemie zu verzichten, und die Fermente unter ihren natiirlichsten 
Wirkungsbedingungen, in der lebenden Zelle selbst, zu untersuchen. 
Sie sind hier zwar im Sinn der praparativen Chemie so unrein wie 
moglich. Findet man aber Reagenzien, die nur mit den Fermenten 
und nicht mit den iibrigen Zellbestandteilen reagieren, so stort die il:
aktive Zellsubstanz ebensowenig, wie bei chemischen Reaktionen die 
GefiiBe storen, in denen man die Reaktionen ausfiihrt. Dann kann man 
die Fermente wie reine Stoffe untersuchen und aus ihren Reaktionen 
auf ihre Zusammensetzung schlieBen. 

Ich setze dabei voraus, daB Stoffe, die im Reagensglas reagieren, 
unter sonst gleichen Bedingungen auch in der lebenden Zelle reagieren, 
und daB Stoffe, die im Reagensglas nicht reagieren, auch in der lebenden 
Zelle nicht reagieren. Die Voraussetzung ist also Einheitlichkeit der 
unbelebten und belebten Natur in bezug auf die chemise hen Vorgange. 

1. Narkose. 
Bringt man chemisch indifferente Substanzen, wie Paraffine, Alko

hole, Ather, in atmende oder garende Zellen, so horen Atmung 1 und 
Garung 2 auf, entfernt man sie wieder, so steigt der chemische Umsatz 
wieder auf seinen Normalwert. Man nennt diese Erscheinung Narkose, 
die hemmenden chemisch indifferenten Stoffe Narkotica. Atmungs
und Garungsferment werden also durch die Narkotica verhindert, 
zu wirken, ohne daB sie dabei zerstort werden. 

1 WARBURG, 0.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 69, 452. 1910; 
70, 413. 1911; Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. (mit WIESEL) 144, 465. 1912, 
(mit USUI) 147, 100. 1912; Ergebn. d. Physiol. 14, 253. 1914. - Ferner BATELLI 
u. STERN: Biochem. Zeitschr. 52, 226. 1913. - VERNON: Journ. of physiol. 40, 
197. 1912; Biochem. Zeitschr. 47, 374. 1913. 

2 DORNER, A.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 81, 99. 1912. 
l Warburg. Substanz. 1 
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Vergleicht man die Wirkung homologer Narkotica, so erhalt man 
Reihen wie die folgende: 

Narkoticum 

¥ethyl. Urethan 
Athyl-
Propyl- " 
Butyl-
Amyl
Phenyl- " 

Konzentration in Molen/Liter, 
die urn 50 % hemmt 

1,3 
0,33 
0,13 
0,04 
0,02 
0,003 

Die Wirkungsstarke der Narkotica steigt also in homologen Reihen 
sehr stark mit dem Molekulargewicht an, An£angs- und Endglieder der 
Reihen unterscheiden sich in ihren Wirkungsstarken um das mehr
hundertfache. 

FARADAY! fand 1830, daB die Knallgaskatalyse durch kleine Men
gen chemisch indifferenter Gase gehemmt wird. Wasserstoff und Sauer
stoff vereinigen sich an festen Oberflachen zu Wasser. Setzt man Athylen 
zu, so hort die Reaktion auf, entfernt man das Athylen wieder, so geht 
die Reaktion weiter. FARADAY erklarte die Erscheinung durch die 
Annahme, daB Athylen von den festen Oberflachen starker angezogen 
wird, als Knallgas. Dann muB Athylen das Knallgas von den Ober
flachen verdrangen und damit die Knallgasreaktion zum Stillstand 
bringen. 

FREuNDLlcn 2 hat die Verdrangung von Oberflachen bei der Ad
sorption aus Losungen zuerst gemessen. 1st Kohle mit einem Stoff A 
im Adsorptionsgleichgewicht und fiigt man einen Stoff B, der von Kohle 
adsorbiert wird, hinzu, so erscheint A in der Losung. Je starker B 
adsorbiert wird, um so mehr verdrangt es A. 

J. TRAUBE3 fand, daB die Oberflachenspannung waBriger Losungen 
durch homologe organische Stoffe um so mehr erniedrigt wird, je hoher 
das Molekulargewicht ist. Beim Aufstieg in einer homologen Reihe 
nimmt die "Oberflachenaktivitat" zu, und zwar nimmt sie ungefahr 
in demselben MaB zu, wie die Wirkungsstarken der Narkotica nach 
Tabelle 1. 

Dies sind die physikalisch-chemischen Grundlagen der Theorie der 
Narkose 4• Nimmt man an, daB Atmung und Garung Reaktionen an 

1 FARADAY': Experimental Researches VI. Reihe (Ostwalds Klassiker Nr.87). 
2 FREUNDLICH, H.: Adsorption in LOsungen. Zeitschr. f. physikal. Chern. 57, 

385. 1906. - FREUNDLICH u. MASIUS: Festschrift fiir van Bemmelen 1910, S. 88. 
3 TRAUBE, J.: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 153, 276. 1913. 
4 WARBURG, O. u. WIESEL: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 144, 465. 1912; 

155, 547. 1914; Biochem. Zeitschr. 119, 134. 1921. 
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Oberflachen sind, so versteht man, daB sie durch chemisch indifferente 
Stoffe gehemmt werden und daB ein Narkoticum um so starker ist, 
je starker es von den festen Oberflachen der lebendigen Substanz an
gezogen wird. 

Zur weiteren Begriindung dieser Theorie fiihre ich die beiden fol
genden Versuche an: 

Bringt man 1 rote Vogelblutzellen in eine Kaitemischung, so zer
reiBen beim Gefrieren die feinen die Strukturteile umhiillenden Mem
branen und man erhalt beim Auftauen eine Fliissigkeit, in der die festen 
Zellbestandteile frei schweben. Zentrifugiert man, so erhalt man zwei 
Schichten: eine klare, die frei ist v<?n den festen Zellbestandteilen, und 
eine triibe, die die festen Zellbestandteile enthalt. MiBt man in beiden 
Schichten die Atmung, so findet sich, daB nur die triibe Schicht atmet. 
Die gesamte Atmung ist also an die festen Zellbestandteile gebunden. 

In dem zweiten Versuch 2 sind die natiirlichen Oberflachen durch 
eine kiinstliche Oberflache ersetzt. Lost man Aminosauren in Wasser 
und fiigt Blutkohle hinzu, so beladt sich die Oberflache der Kohle mit 
Aminosauren. Leitet man bei Korpertemperatur Sauerstoff ein, so 
verbrennen die Aminosauren an der Oberflache, wobei wie bei der Ver
brennung in der lebendigen Substanz Ammoniak, Kohlensaure und 
Schwefelsaure als Endprodukte auftreten. Setzt man Narkotica hinzu, 
so hort die Verbrennung auf. Vergleicht man hierbei die Wirkungen 
homologer Narkotica, so erhalt man dieselben Reihen, die fiir die Nar
kose der lebendigen Substanz gefunden worden sind. Hier ist also die 
Erscheinung der Narkose kiinstlich erzeugt. Hier kann man durch 
direkte Messungen zeigen, daB die Verdrangung von Oberflachen die 
Ursache der Narkose ist. MiBt man namlich neben der Hemmung der 
Oxydation die Verdrangung, so findet man eine genaue "Obereinstim
mung. Wird der Bruchteil ex einer Aminosaure von der Kohlenober
flache verdrangt, so sinkt auch die Geschwindigkeit der Oxydation 
um den Bruchteil ex. 

Nicht nur die Narkose, sondern auch viele andere Reaktionshem
mungen sind nach dem gleichen Prinzip zu erkl~ren, so die von MOUREU 
beobachteten Oxydationshemmungen, die lange Zeit unverstandlich 
waren. MOUREU 3 fand, daB die Autoxydation des Benzaldehyds und 
des Acroleins durch Spuren der verschiedenartigsten Stoffe gehemmt 
wird. ORLAND M. REIFF4 zeigte, daB diese Oxydationen Oberflachen
reaktionen sind, die an einer den VersuchsgefaBen adharierenden Wasser-

1 WARBURG, 0.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 70, 413. 1911. 
2 WARBURG, 0.: Biochern. Zeitschr. 119, 134. 1921. 
3 MOUREU u. DUFRAISSE: Cpt. rend. 174, 258; 175, 127. 1922. 
4 REIFF, ORLAND M.: Journ. of the arner. chern. soc. 48, 2893. 1926. 

1* 



4: O. Warburg: Uber die katalytischen Wirkungen der lebendigen Substanz. 

schicht vor sich gehen. lndem die "Antioxygene" MOUREUS sich an 
dieser Schicht ausbreiten, hemmen sie die Oxydation. 

2. Spezifiscbe Wirkungen. 

Wahrend es fast beliebig viele Stoffe gibt, die durch Adsorptions
verdrangung Lebensvorgange narkotisch hemmen, kennen wir nur ganz 
wenige Stoffe, die spezifisch-chemisch wirken: Blausaure, Schwefel
wasserstoff, Kohlenoxyd und Stickoxyd. Diese Stoffe sind dadurch 
charakterisiert, daB sie, obwohl sie nur schwach adsorbiert werden, 
stark wirken. Beispielsweise wird Blausaure 1 wie die schwachsten 
Narkotica adsorbiert, und wiirde sie durch Adsorptionsverdrangung 
wirken, so ware eine etwa normale Ltisung zur Atmungshemmung 
ntitig. Dagegenfindet man, daB eine l/loooo-normal-Blausaure die Atmung 
hemmt. Blausaure wirkt also rund lOOOOmal starker, als ihrer Ad
sorptionskonstanten entspricht. 

Wie die lebendige Substanz, so wird auch Blutkohle, an der Amino
sauren verbrennen, spezifisch durch Blausaure inaktiviert, ein merk
wiirdiges und fiir die Aufklarung der Blausaurewirkung giinstiges Re
sultat. 

Gibt man zu Blutkohle, an der Aminosauren verbrennen, Blausaure, 
bis die Verbrennung gehemmt ist, und miBt die Adsorption, so zeigt 
sich, daB anders als beim Zusatz der Narkotica keine Aminosaure in 
der Ltisung erscheint. 1m Zustand der Blausaurehemmung ist die Koh
lenoberflache mit Aminosauren bedeckt, Spuren von Blausaure, die an 
der Oberflache zu den Aminosauren hinzukommen, hemmen die Ver
brennung. Es folgt daraus, daB der Hauptteil der Kohlenoberflache 
katalytisch unwirksam ist. Nur an lnseln, die ihrer Ausdehnung nach 
gegen die Gesamtoberflache verschwinden, geht die Verbrennung der 
Aminosauren vor sich. 

Urn die chemische Zusammensetzung dieser lnseln zu ermitteln, 
habe ich mir die Aufgabe gestellt, Kohlen von den Eigenschaften der 
Blutkohle in iibersichtlichen Schritten aufzubauen2• Es war also eine 
adsorbierende, aber katalytisch unwirksame Kohle herzustellen und 
in ihre Oberflache ein· Stoff von den vorgeschriebenen katalytischen 
Eigenschaften einzulagern. 

Gliiht man Zucker unter Zusatz von Kieselsaure, so erhalt man 
Kohle, die gut adsorbiert, aber katalytisch unwirksam ist. Bei den Ver
suchen, diese Kohle katalytisch zu aktivieren, wurde von vornherein 
an Eisen als Aktivator gedacht, da Blutkohle das Eisen des Blutfarb
stoffs enthalt. Gliiht man die Zuckerkohlen mit Eisen, so werden sie 

1 W ARBURG, 0.: Biochem. Zeitschr. 119, 161. 1921; 165, 196. 1925. 
2 WARBURG, O. u. W. BREFELD: Biochem. Zeitschr. 145, 461. 1924. 
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nieht aktiviert. Gluht man sie aber mit Eisen unter Zusatz von orga
niseh gebundenem Stiekstoff, so werden sie aktiv, und so kann man 
Kohlen herstellen, die weit aktiver sind, als die Blutkohlen. Von allen 
gepriiften Stoffen war nur das Eisen imstande zu aktivieren, aber Eisen 
nur dann, wenn es dureh Stiekstoff an die Kohle gebunden wurde1• 

Das an Stiekstoff gebundene Eisen der Kohle reagiert mit Blausaure 
unter Bildung einer reversiblen Verbindung und wird dabei katalytiseh 
unwirksam. l/lOOOO-n-Blausaure hemmt die Wirkung. Entfernt man die 
Blausaure aus den Losungen, so tritt die Wirkung wieder auf. 

Eisen an Stiekstoff gebunden und in eine feste Oberflaehe ein
gelagert besitzt Eigensehaften, die fUr das Atmungsferment eharakte
ristiseh sind. Es verbrennt Naturstoffe und reagiert mit Blausaure 
wie die lebendige Substanz. 

3. Autoxydation. 

Verziehten wir auf die Oberflaehen und damit auf die Narkotisier
barkeit der Systeme, so werden die Bedingungen zur Untersuehung 
der Oxydationsvorgange noeh einfaeher. Die Autoxydation von Natur
stoffen in Losung steht zwar der Atmung ferner, ist a ber doeh in maneher 
Hinsieht der Atmung verwandt. 

Autoxydabel, das heiBt dureh molekularen Sauerstoff bei gewohn
lieher Temperatur angreifbar ist das von BAUMANN entdeekte Cystein, 
eine sehwefelhaltige Aminosaure, die naeh F. G. HOPKINS2 ein Be
standteil der lebendigen Substanz ist. Lost man Cystein in Wasser 
und leitet Sauerstoff dureh die Losung, so wird die SH-Gruppe des 
Cysteins oxydiert und es entsteht Cystin naeh der Gleiehung 

2 RSH + ! 02 = (RS)2 + H 20 
(Cystein) (Cystin) 

MATHEWS und WALKER3 fanden 1906, daB die Autoxydation des 
Cysteins dureh Blausaure gehemmt wird. Seitdem spielt die Sulhydryl
gruppe als autoxydabler Bestandteil der lebendigen Substanz in der 
Atmungstheorie eine Rolle. 

Da 1 Molekul Blausaure ausreieht, um die Oxydation von vielen 
tausend Molekulen Cystein zu verhindern, so sehien mir die Annahme, 
Cystein sei autoxydabel, einen Widersprueh zu enthalten. Denn wie 
man sieh den Meehanismus der Blausaurewirkung aueh denken mag, 
immer kann die Blausaure nur einen ihrer Menge aquivalenten Teil 
des Cysteins an der Oxydation verhindern. 

1 VgI. hierzu auch E. K. RIDEAL U. W. M. WRIGHT: Journ. of the chern. soc. 
(London) 127,1347. 1925; 1813. 1926; 3182. 1926. 

2 HOPKINS, F. G.: Biochem. journ. 15, 286. 1921. 
3 MATHEWS u. WALKER: Journ. of bioI. chern. 6, 21 u. 29. 1906. 



6 o. Warburg: Uber die katalytischen Wirkungen der lebendigen Substanz. 

In der Tat hat sich gezeigtl, daB das Cystein nicht autoxydabel ist. 
Reinigt man Cystein16sungen von Spuren Kupfer und Eisen, die die 
Laboratoriums16sungen immer enthalten, so hort die Oxydation des 
Cysteins auf. Setzt man die herausgenommenen Metalle wieder zu, so 
erscheint die Oxydation wieder, setzt man Blausaure zu, so verschwindet 
die Wirkung der zugesetzten Metalle. Die Autoxydation des Cysteins 
ist also nur eine scheinbare, in Wirklichkeit liegt eine Sauerstoffiiber
tragung durch Schwermetall vor. Dies wurde iibersehen, well hundert
tausendstel Milligramme an Eisen, Mangan oder Kupfer hier schon 
betrachtliche Wirkungen erzeugen, das sind Mengen, die die gewohn
lichen Methoden der analytischen Chemie nicht mehr anzeigen. Reute 
benutzt man Cystein16sungen, um Schwermetallspuren nachzuweisen 
und zu bestimmen. 

Ein anderer einfacher Fall ist die Autoxydation der Kohlenhydrate, 
die in Phosphat16sungen 2 oder in ammoniakalischen Salzlosungen 3 

auftritt. Auch diese Oxydation ist nur scheinbar eine Autoxydation, 
in Wirklichkeit eine Sauerstoffiibertragung durch Schwermetall. Blau
saure hemmt die Oxydation, Spuren von Kupfer und Eisen beschleu
nigen sie, Blausaure bringt die Wirkung der zugesetzten Metalle wieder 
zum Verschwinden. 

Das allgemeine Ergebnis dieser und ahnlicher Versuche ist erstens, 
daB Naturstoffe unter natiirlichen Bedingungen nicht autoxydabel 
sind, zweitens, daB Schwermetalle, wenn sie Sauer stoff auf Naturstoffe 
iibertragen, niemals als freie Ionen katalytisch wirken, sondern nur in 
besonderen komplexen Bedingungen. Offenbar liegt hier ein Prinzip 
zugrunde, das die organische Natur vor dem Angriff des Sauerstoffs 
schiitzt. Sauerstoff solI in der organischen Natur nur dort angreifen, 
wo die Energie der Verbrennung ausgenutzt werden kann, das heillt 
in der Atmung, nicht aber in Losungen, wo die Energie der Verbrennung 
dem Leben verloren ginge. 

Eine Ausnahme ist die Photooxydation fluorescierender Farbstoffe, wie 
Chlorophyll oder Hamatoporphyrin, die nach unsern Erfahrungen eine wahre 
Autoxydation ist4 • Wie es scheint, entsteht in diesen Farbstoffen bei der Licht
absorption ein Zustand, der mit dem Zustand katalytisch wirkender Schwer
metallatome vergleichbar ist. - 1m tibrigen ist unser Prinzip auf die Substanzen 

1 WARBURG, O. u. S. SAKUMA: Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. 200, 203.1923. 
- SAKUMA, S.: Biochem. Zeitschr. 142, 68. 1923. 

2 WARBURG, O. u. YABUSOE: Biochem. Zeitschr. 146, 380. 1924. - MEYER
HOF, O. u. MATSUOKA: Biochem. Zeitsehr. 150, 1. 1924. - WIND, F.: Biochem. 
Zeitschr. 159, 58. 1925. 

3 KREBS, H. A.: Biochem. Zeitschr. 180, 377. 1927. 
4 TANAKA, K.: Biochem. Zeitschr. 157, 425. 1925. - GAFFRON, H.: Biochem. 

Zeitschr. 179, 157. 1926. 
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und Bedingungen, fiir die es ausgesprochen ist, zu beschranken, besagt also keines
wegs, daB jede Autoxydation der organischen oder gar anorganischen Chemie 
eine Metallkatalyse sei. Eine wahre Autoxydation ist beispielsweise die Oxydation 
von Leukomethylenblau1• Andererseits gibt es auch in der anorganischen Chemie 
Faile von scheinbarer Autoxydation, z. B. die von TITOFF 2 untersuchte Oxydation 
der schwefligen Saure in wiWriger Losunp:. - Oft, jedoch nicht immer ist es 
leicht, wahre und scheinbare Autoxydationen zu unterscheiden. Beschleunigen 
MetaHe und hemmen Komplexbildner, wie Blausaure und Pyrophosphat, so 
liegt eine scheinbare Autoxydation vor. Der negative AusfaH dieser Reaktionen 
jedoch beweist nichts. Filgt man zu Haminkohle Eisensalze, so steigt die kataly
tische Wirksamkeit nicht. Filgt man zu Lecithin-Eisen, zu Weinsaure-Eisen 
Blausaure, zu Cystein-Kupfer3 Pyrophosphat, so wird die katalytische Wirkung 
der MetaHe nicht gehemmt. Zugesetztes MetaH beschleunigt nur dann, wenn 
katalytisch wirksame Komplexe entstehen, und Komplexbildner wie Blausaure 
und Pyrophosphat hemmen nur dann, wenn sie vermoge groBerer Affinitat den 
katalytisch wirkenden Komplexen das MetaH entziehen. 

4. Eisengehalt der lebeodigen Substaoz. 

Die lebendige Substanz enthalt 1/100 bis 1/1000 % Eisen, eine Metall
menge, die mehr als ausreicht, um den in der Atmung verschwindenden 
Sauer stoff zu iibertragen. Dieses Eisen kann man der lebenden Sub
stanz nicht entziehen. Ziichtet man Zellen in eisenarmen NahrlOsungen, 
so hort das Wachstum auf, wenn das Eisen der Nahrlosungen verbraucht 
ist; setzt man Eisen zu, so geht die Vermehrung weiter. So kann man 
Atmung durch Eisen erzeugen. 

Es ist aber im allgemeinen nicht moglich, Atmung durch Eisen zu 
erzeugen, wahrend man die Menge an lebendiger Substanz konstant 
halt. Denn im allgemeinen sind die Substanzen nicht im VberschuB, 
die das Eisen durch komplexe Bindung zum Katalysator machen. 

Nur ein Objekt macht nach den bisherigen Erfahrungen eine Aus
nahme4 • Fiigt man zu der Substanz des Seeigeleis Eisensalz, so steigt die 
Geschwindigkeit der Oxydation, und zwar steigt sie in dem MaB, als man 
den natiirlichen Eisengehalt vermehrt. Hier ist also der Sauerstoff
verbrauch sogar dem Eisengehalt proportional. 

o. Hamoglobin. 

Eine komplexe Eisenverbindung, die in der Natur vorkommt, ist 
der rote Blutfarbstoff, das Hamoglobin. 

Hamoglobin besteht aus einer ungefarbten EiweiBkomponente, die 
uns hier nicht interessiert, und der Farbstoffkomponente, einer komple
xen Eisenpyrrolverbindung, in der das Eisen an Stickstoff gebunden ist. 

1 W ARBURG, 0.: Biochem. Zeitschr. 142, 518. 1923. 
" TITOFF: Zeitschr. f. physikal. Chem. 45, 641. 1903. 
3 WARBURG, 0.: Biochem. Zeitschr. 187, 255. 1927. 
4 WARBURG, 0.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 92, 231. 1914. 
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NENCKI, KUSTER, WILLSTAETTER und HANS FISCHER verdanken wir 
im wesentlichen unsere Kenntnisse von der Konstitution dieser wich
tigen Substanz. 

Das Eisen des Hamoglobins vereinigt sich in den Lungencapillaren 
mit dem Sauerstoff zu einer dissoziierenden Verbindung und gibt ihn 
in den Gewebecapillaren, wo der Sauerstoffdruck niedriger ist, wieder 
abo Von hier aus diffundiert der Sauer stoff in die Korperzellen, in denen 
er veratmet wird. Das Eisen des Hamoglobins iibertragt also den Sauer
stoff von den Lungen zu anderen Stellen des Korpers, aber iibertragt 
nicht den Sauerstoff auf organische Molekiile. Hamoglobin, das mit den 
atmenden Zellen nicht in Beriihrung kommt, ist nicht Katalysator, 
sondern Transportmittel. 

LIEBIG!, der diese Tatsachen nicht kannte, stellte 1843 die Theorie 
auf, der Blutfarbstoff sei das Atmungsferment. LIEBIG gab seine Theorie 
bald wieder auf, doch hat sich die Verwechslung zwischen Hamoglobin 
und Atmungsferment in der chemischen Literatur lange Zeit gehalten. 
Fast scheint es, als ob die Chemiker hier einen Zusammenhang ahnten, 
der nach den neusten Ergebnissen der Biologie tatsachlich besteht. 
Atmungsferment und Hamoglobin sind zwar nicht identisch, aber, 
wie aus ihren Verhalten gegen Kohlenoxyd folgt, nahe verwandt. 

6. Reaktion des Kohlenoxyds mit Hamoglobin. 

Wenn Hamoglobin Sauerstoff aufnimmt, so reagiert ein Atom 
Eisen mit einem Molekiil Sauerstoff nach der Gleichung 

Fe + O2 ~ Fe02 • 

In dieser Reaktion kann Kohlenoxyd den Sauer stoff vertreten 

Fe + CO ~ FeCO . 

(1) 

(2) 

Lassen wir Sauerstoff und Kohlenoxyd gleichzeitig auf Hamoglobin 
einwirken, so konkurrieren beide Gase um das Eisen des Hamoglobins. 
Die BiIanzgleichung dieser Reaktion, auf der die Kohlenoxydvergiftung 
beruht, ist2 

Fe02 + CO ~ FeCO + O2 • (3) 

Hierbei verteilt sich das Eisen zwischen Sauerstoff und Kohlenoxyd 
nach MaBgabe der Gas-Partialdrucke, im Gleichgewicht ist 

Fe02 .~Q=K (4) 
FeCO O2 

1 LIEBIG: Tierchemie, zweite Aufl., S.241. Braunschweig 1843. In der dritten 
Auflage ist die "Theorie der Respiration" fortgelassen. 

2 DOUGLAS, HALDANE u. HALDANE: Journ. phYiliol. 44, 275. 1912. - ANSON, 
BARCROFT, MIRSKY u. OINUlI1A: Proc. Roy. Soc. 97, 61. 1925. 
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eine Gleichung, die eine Reihe sehr spezieller Eigenschaften des Hamo
globins zusammenfaBt. Fur keine andere bekannte Substanz findet man 
etwas Ahnliches. 

Belichtet man Kohlenoxydhamoglobin, so wird es, wie JOHN HAL
DANE1 1896 fand, in Kohlenoxyd und freies Hamoglobin gespalten. 
Sauerstoffhamoglobin dagegen reagiert nicht auf Belichtung. Die 
Folge ist, daB sich bei Belichtung die Verteilung des Eisens zwischen 
Sauerstoff und Kohlenoxyd andert. Bringen wir Hamoglobin im Dun
keln mit Sauerstoff und Kohlenoxyd ins Gleichgewicht und belichten, 
so stellt sich ein neues Gleichgewicht ein, dessen Konstante groBer ist 
als im Dunkeln 

K hell > Ko.unkel , (5) 

eine zweite Beziehung, die eine ganz spezielle Eigenschaft des Hamo
globins ausdruckt. Es gibt in der Chemie keinen andern Fall von rever
sibler photochemischer Kohleno~ydabspaltung. 

7. Wirkung des Kohlenoxyds auf die Atmung. 

Seit man die Reaktion des Kohlenoxyds mit Hamoglobin kennt, 
die CLAUDE BERNARD in der Mitte des vorigen Jahrhunderts entdeckte, 
hat man sich gefragt, ob Kohlenoxyd nur auf das Hamoglobin wirke, 
und nicht auBerdem noch auf die Zellen des Korpers. Die Antwort 
war immer negativ. Kohlenoxyd galt als Typus der reinen Blutgifte, 
als das es schon von CLAUDE BERNARD bezeichnet worden war. 

Dies stimmt zwar toxikologisch, ist aber doch unrichtig. Kohlen
oxyd von einigen 1/1000 Atmospharen Druck, der Atmungsluft bei
gemischt, treibt den Sauerstoff aus dem Hamoglobin aus und wirkt 
deshalb giftig. Es ist wahr, daB bei diesen niedrigen Kohlenoxyddrucken 
keine Wirkung auf Korperzellen nachweisbar ist. LaBt man aber den 
Kohlenoxyddruck bis zur GroBenordnung einer Atmosphare wachsen, 
so treten Wirkungen2 auf, und zwar wird die Atmung der Zellen durch 
Kohlenoxyd gehemmt. Das Atmungsferment bildet eine dissoziierende 
Kohlenoxydverbindung. 

Die Hemmung der Atmung durch Kohlenoxyd ist nicht nur von 
dem Kohlenoxyddruck abhangig, sondern auch von dem gleichzeitig 
herrschenden Sauerstoffdruck. LaBt man den Kohlenoxyddruck kon
stant und erhoht den Sauerstoffdruck, so kann man die Atmungs
hemmung zum Verschwinden bringen. Das Kohlenoxyd wird also 
aus seiner Verbindung mit dem Atmungsferment durch Sauerstoff 
ausgetrieben. 

1 HALDANE, JOHN u. SMITH: Journ. of physiol. 20, 497. 1896. - Vgl. aucb 
HARTRIDGE u. ROUGHTON: Proc. of the roy. soc. of London, Ser. B. 94,336. 1923. 

2 WARBURG, 0.: Biochem. Zeitschr. 177, 471. 1926. 
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MiBt man die Wirkung des Kohlenoxyds bei verschiedenen Kohlen
oxyd- und Sauerstoffdrucken, so laBt sich aus den Atmungshemmungen 
die Verteilung des Atmungsferments zwischen Kohlenoxyd und Sauer
stoff berechnen. Man findet dannl, daB die fiir die Verteilung des Hamo
globins gefundene Gleichung (4) auch fiir die Verteilung des Atmungs
ferments gilt. Nur der Zahlenwert der Konstante Kist ein anderer, 
fiir die Verteilung des Atmungsferments in Hefe 10, fUr die Verteilung 
des Hamoglobins von der GroBenordnung 10-2. 

Bringt man Zellen im Dunkeln mit einem Kohlenoxyd-Sauerstoff
gemisch ins Gleichgewicht, das die Atmung hemmt, und belichtet, so 
erscheint die normale Atmung und verschwindet wieder beim Ver
dunkeln. Die Kohlenoxydverbindung des Atmungsferments dissoziiert 
also, wie Kohlenoxyd-Hamoglobin, im Licht. Auch fiir das Atmungs
ferment gilt die Beziehung 

Khell > Kdunkel· 

Belichtet man durch Kohlenoxyd gehemmte Zellen monochro
matisch, mit Licht gleicher Intensitat, aber verschiedener Wellenlange, 
so findet man, daB blau sehr stark wirkt, griin und gelb schwacher, 
rot gar nicht. Da Licht photochemisch nur wirkt, wenn es absorbiert 
wird, so folgt, daB dasAtmungsferment in seiner Verbindung mit Koh
lenoxyd eine gefarbte Substanz ist, und zwar, wie das Kohlenoxyd
Hamoglobin, von roter Farbe. Obwohl die Menge an Ferment in den 
Zellen zu klein ist, als daB man seine Farbe erkennen oder die Licht
Absorption messen konnte, ist es so doch moglich, die Farbe des 
Atmungsferments zu bestimmen. 

Durch die Kohlenoxydversuche ist die Schwermetalltheorie der 
Atmung bewiesen, da nur Schwermetalle mit Kohlenoxyd bei gewohn
Hcher Temperatur reagieren .. Es ist ferner, durch die Giiltigkeit der 
Verteilungsgleichung, bewiesen, daB das Schwermetall des Atmungs
ferments den Sauerstoff als ganzes Molekiil aufnimmt, und zwar ein 
Atom Metall ein Molekiil Sauerstoff. Endlich ist aus der Haufung 
gleicher und spezieller Eigenschaften, die hier vorliegt, zu schlieBen, 
daB das Atmungsferment eine EisenpYrrolverbindung ist, in der das 
Eisen wie im Hamoglobin an Pyrrolstickstoff gebunden ist. Offenbar 
war es kein Zufall, daB das an Stickstoff gebundene Eisen der Kohle 
Eigenschaften zeigte, die fiir das Atmungsferment charakteristisch sind. 

8. Cytocbrom. 
KEILIN2 fand, daB eine mit dem Blutfarbstoff verwandte Eisen

pyrrolverbindung weitverbreitet in der Natur vorkommt, in tierischen 

1 W ARBURG, 0.: Biochem. Zeitschr. 189, 354. 1927. 
2 KElLIN, D.: Proc. of the roy. soc. of London, Ser. B. 98, 312. 1925; 100, 

129. 1926. 
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Zellen, Pflanzenzellen, Hefen und Bakterien. KEILIN nennt diese Ver
bindl1ng, die wie der Blutfarbstoff rot ist, Cytochrom. Sie ist identisch 
mit MAO MUNNS Histohamatinl, an dessen Existenz die Wissenschaft 
vor den Arbeiten KEILINS nicht glaubte. 

Cytochrom geht bei dem Versuch, es aus den Zellen zu extrahieren, 
zugrunde, so da.B man seine Eigenschaften nur spektroskopisch unter
suchen kann. Oxydiertes und reduziertes Cytochrom unterscheiden 
sich durch ihr Absorptionsspektrum. In Zellen, denen man den Sauer
stoff entzieht, sieht man das charakteristische vierbandige Spektrum 
des reduzierten Cytochroms; sattigt man mit Sauerstoff, so oxydiert 
sich das Cytochrom und die Banden verschwinden. 

Cytochrom reagiert nicht mit Kohlenoxyd2 und unterscheidet sich 
dadurch von dem Hamoglobin und von dem Atmungsferment. Anderer
seits verhindert Kohlenoxyd die Reoxydation des Cytochroms. Es 
folgt daraus, da.B Cytochrom nicht autoxydabel ist. Es ist der aktivierte 
Sauerstoff des Atmungsferments, nicht der molekulare Sauerstoff, 
der das Cytochrom in der Zelle oxydiert. 

Als komplexe Eisenpyrrolverbindung, die in der lebenden Zelle 
die Erscheinungen der Oxydation und Reduktion zeigt, ist Cytochrom 
eine physiologisch au.Berordentlich interessante Substanz. Es ist mog
lich, da.B sie in der Atmung als Peroxydase wirkt, indem sie aktivierten 
Sauerstoff auf organische Molekiile iibertragt. 

9. Glirnng. 

1st die Schwermetalltheorie der Atmung bewiesen, so ist es im Prin
zip auch die Schwermetalltheorie der Garung. Denn wie das Atmungs
ferment bildet das Garungsferment dissoziierende Blausaure3 und Schwe
felwasserstoffverbindungen4• Ein von den Atmungsversuchen un
abhangiger Versuch bestatigt diesen Schlu.B. 

Stickoxyd vereinigt sich mit einfachen und komplexen Schwer
metallsalzen zu reversiblenVerbindungen. Bekannt ist die braune Stick
oxydverbindung des Ferrosulfats, die in der chemischen Analyse eine 
Rolle spielt, von komplexeren Verbindungen das von HUFNER ent
deckte Stickoxyd-Methamoglobin. Reversible Reaktionen mit Stick
oxyd sind nicht minder spezifisch fiir Schwermetall, wie reversible 
Reaktionen mit Kohlenoxyd. 

1 MAc MUNN: Journ. of physiol. 8, 51. 1887; Philosoph. transactions roy. soc. 
177, 267. 1886. 

2 W ARBURG, 0.: Die Naturwissenschaften 15, H. 26. 1927. 
3 WARBURG, 0.: Biochem. Zeitschr. 165, 196. 1925. 
4 NEGELEIN, E.: Biochem. Zeitschr. 165, 203. 1925. 
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Bringt man garende Zellen in Stickoxyd 1, so wird die Garung ge
hemmt, um so starker, je tiefer die Temperatur ist. Treibt man das 
Stickoxyd mit Wasserstoff oder Stickstoff aus, so erscheint wieder die 
normale Garung. Stickoxyd bildet also mit dem Garungsferment 
eine reversible Verbindung. Die Festigkeit dieser Verbindung nimmt 
mit sinkender Temperatur stark zu, ganz so wie die Festigkeit der ein
fachen Schwermetall-Stickoxydverbindungen, z. B. des Stickoxyd
Ferrosulfats. 

Fassen wir mit Pasteur die Garungen als innermolekulare Sauer
stoffubertragungen auf, so sind hiermit die energieliefernden chemischen 
Reaktionen der lebendigen Substanz zuruckgefiihrt auf eine Elementar
reaktion: die Sauerstoffubertragung durch Schwermetall, die in der At
mung eine Ubertragung von freiem Sauerstoff, in der Garung eine Vber
tragung von gebundenem Sauerstoff ist. 

10. Verallgemeinerung. 

Schwermetallkatalysen sind auch die BLACKMANNsche Reaktion, 
die ein Teilvorgang der Kohlensaureassimilation ist, die Nitratassimi
lation und die Wasserstoffperoxydspaltung. Denn auch die Fermente 
dieser Reaktionen bilden dissoziierende Blausaure-2 und Schwefel
wasserstoffverbindungen 3 • 

Fiige ich noch hinzu, daB diese Reaktionen auch Oberflachenreaktio
nen2 sind, so erkennt man, daB den wesentlichsten .katalytischen Wir
kungen der lebendigen Substanz das gleiche Prinzip zugrunde liegt. 
Die Metalle und die Art ihrer Bindung mogen variieren, das Prinzip 
bleibt dasselbe. 

11. Platinkatalysen. 

Uberblickt man die Geschichte des Fermentproblems, so sieht man, 
wie fruh eine Ahnung, dieses Prinzips in der Wissenschaft auftaucht. 
Seit EDMUND DA VY4 ist das feinverteilte Platin das Fermentmodell der 
Chemiker. DAvyentdeckte 1820 das Platinmohr und seine katalytischen 
Wirkungen. BERZELIUS5 schrieb 1832: "Die Garungen beruhen mog
licherweise auf Kraften ahnlich denen, die Platinmohr auf Wasserstoff 
ausubt, oder denen, die Edelmetalle und deren Oxyde auf Wasserstoff
peroxyd ausuben." Fur SCHONBEIN war die Wasserstoffperoxyd-

1 WARBURG, 0.: Biochem. Zeitschr. 189, 354. 1927. 
2 WARBURG, 0.: Biochem. Zeitschr. 103, 188. 1920; 100, 230. 1919. - WAR

BURG, O. u. E. NEGELEIN: Biochem. Zeitschr. 110, 66. 1920. - WARBURG, O. U. 

T. UYESUGI: Biochem. Zeitschr. 146, 486. 1924. 
3 NEGELEIN, E.: Biochem. Zeitschr. 165, 203. 1925. 
4 DAVY, EDMUND: Philosoph. transact. roy. soc. 1820 (Part I) S.108. 
o BERZELIUS: TraiM de Chimie 6, 400. Paris 1832. 
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spaltung durch Platinl, das "Urbild aller Garungen", BREDIG2 nannte 
die kolloiden Edelmetallosungen "anorganische Fer mente ". 

Die katalytischen Wirkungen des Platins und der lebendigen Sub
stanz sind verwandt, weil beide Wirkungen Schwermetallwirkungen 
an Oberflachen sind. Dieser Zusammenhang wurde im vorigen Jahr
hundert nicht erkannt, weil die Eigenschaften der lebendigen Substanz 
zu wenig untersucht waren. BERZELIUS wuBte nicht, daB Eisen ein 
integrierender Bestandteil der lebendigen Substanz ist. LIEBIG3 schrieb 
1843: "Die Blutkorperchen enthalten eine Eisenverbindung, kein 
anderer Bestandteil der lebendigen Korperteile enthalt Eisen." Zur 
Zeit der BREDIGschen Arbeiten war noch nicht nachgewiesen, daB 
die chemischen Vorgange in der lebendigen Substanz Oberflachen
reaktionen sind. BREDIG wuBte zwar, daB Blausaure sowohl die Atmung 
als auch die Platinkatalysen hemmt. Aber nicht nur Blausaure, sondern 
aIle moglichen Substanzen hemmten, und erst die Unterscheidung zwi
schen unspezifischen 0 berflachenwir kungen und spezifisch -chemischen 
Wirkungen konnte auf die richtige Spur fiihren. 

12. Katalyse in der chemischen Technik. 

pie Arbeiten, iiber die hier berichtet wurde, entstanden in einer 
Zeit, in der die chemische GroBindustrie, in den Verfahren von HABER, 
BOSCH und MITTASCH, die Methoden der Katalyse entwickelte. Sie ging 
dabei allmahlich von den Piatinmetallen zu den Metallen der Eisengruppe 
iiber, und wie es scheint, sind heute die Hauptverfahren Eisenkatalysen 
an Oberflachen. "Will man", sagt MITTASCH4, "die Elemente in bezug 
auf ihren katalytischen Wert vergleichen, so wird man, wenn man die 
anorganische GroBindustrie im Auge hat, den Metallen der Eisengruppe, 
insbesondere dem Eisen selbst, den Preis zuerkennen." So hat die Che
mie den Weg gefunden, den die lebendige Natur seit jeher gegangen ist. 

1 SCHOENBEIN: Journ. f. prakt. Chern. (1) 89,22. 1863; (1) 89, 323. 1863; (1) 
105, 198. 1868. 

2 BREDIG U. MULLER V. BERNECK: Zeitschr. f. physikal. Chern. 31, 258.1899.
BREDIG u. IKEDA: Zeitschr. f. physikal. Chern. 37, 1. 1901. - ERNST, CARL: 
Zeitschr. f. physikal. Chern. 37, 448. 1901. 

3 LIEBIG: Tierchemie, zweite Auflage, S.241. Braunschweig 1843 . 
. 4 MITTASCH, A.: Ber. d. dtsch. chern. Ges. 59, 13. 1926. 
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Ober die Wirkung von Substanzen homologer Reihen 
auf Lebensvorgange. 

Von 

Otto Warburg und Rudolf Wiesel. 

(Aus der Medizinischen KIinik in Heidelberg.) 

Versuche tiber die Beeinflussung der Oxydationsgeschwindigkeit 
in lebenden Zellen durch Ketone, Nitrile, Urethane, Amide, Saure
ester und ahnliche Substanzen haben bisher folgendes ergeben1 : 

1. Die Wirkung ist abhangig von der Konzentration. 0,5 % und 
1 % Amylalkohol wirken ganz verschieden; 0,5 % Amylalkohol, in 
beliebigen Mengen, wirkt stets gleich, vorausgesetzt, daB die Zellen 
bis zum Gleichgewicht darin gewaschen sind. 

2. Die Wirkung ist reversibel. Entfernt man eine hemmende Sub
stanz aus der umspiilenden Fltissigkeit, so steigt die Oxydations
geschwindigkeit auf ihren ursprtinglichen Wert. 

3. Die Veranderungen, die Ursache der Oxydationsbeeinflussung 
sind, treten sofort ein; Urethan wirkt in 100 Minuten nicht anders als 
in 15 Minuten. 

4. Die Wirkung ist unabhangig von den im chemischen Sinn reaktions
fahigen Gruppen. Zwei Nitrile konnen enorm verschieden wirken, 
ein Nitril und ein Keton bei ahnlichen physikalischen Eigenschaften 
ganz ahnlich. Die Eigenschaften, auf die es ankommt, sind ausgepragter 
bei den hoheren Gliedern einer homologen Reihe; sie sind ausgepragter, 
gleiche Kohlenstoffzahl vorausgesetzt, bei Korpern mit unverzweigter 
als bei solchen mit verzweigter Kette. 

Es sind das, in allen vier Punkten, dieselben Beziehungen, die von 
HANs MEYER2 und OVERTON3 fiir die Gehirnnarkose der Kaulquappen 
gefunden wurden; und wenn auch bei unseren Versuchen die absoluten 
Konzentrationen von den MEYER-OVERToNschen Zahlen erheblich ab-

1 WARBURG, 0.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 69,452; 70, 413; 
71,479; 76. - Verhandl. d. dtsch. Kongr. f. inn. Med. 28, 553. - ONAKA: Hoppe
Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 70, 433. 

2 MEYER, HANS: Schmiedebergs Arch. 42, 109; und BAUM: 42, 119; 46, 338. 
3 OVERTON: Studien iiber die Narkose. Jena 1901. 
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wichen, so trugen wir bisher kein Bedenken, die Schlu.Bfolgerungen 
dieser Forscher, die bekannte Lipoidtheorie, auch zur Erklarung der 
Oxydationshemmungen heranzuziehen. 

Nun la.Bt sich nicht leugnen, da.B die Lipoidtheorie, die fUr Ein· 
wirkungen auf Ganglienzellen und Nerven, gema.B der lipoiden Zusam
mensetzung dieser Gebilde, vieles fUr sich hat, fUr die Erklarung che
mischel' Reaktionsbeeinflussungen nicht sehr anschaulich ist, und in 
der Tat konnen wir Beobachtungen mitteilen, die vielleicht nach einer 
anderen Richtung weisen. Wir ziehen es deshalb vor, unsere Schlusse 
nur dahin zu formulieren, da.B die Substanzen der untersuchten homo
logen Reihen in lebenden Zellen reversible physikalische1 Zustands
anderungen erzeugen, deren Natur aber zunachst nicht naher zu pra
zisieren. 

I. 
Die Beeinflussung der Oxydationsprozesse durch Substanzen 

homologer Reihen ist bisher an Echinideneiern und roten Vogelblut
zellen studiert worden2• Es ist nicht ohne Interesse, wie weit die hier 
gewonnenen Resultate verallgemeinert werden durfen, und wir haben 
deshalb die Versuche auf moglichst verschiedene Zellarten ausgedehnt, 
namlich Bakterien (Vibrio Metschnikoff, Bacill. typhi abdom., Staphy
lokokken), Hefen, Spermatozoen von Fischen, Thymuslymphocyten 
von Kalbern und schlie.Blich Leberzellen3 von Froschen und Mausen. 
Oberall stie.Ben wir auf ganz ahnliche Beziehungen; eine Versuchsreihe 
mit Vibrio Metschnikoff, die genau ausgearbeitet wurde, sei hier 
mitgeteilt. 

Die Oxdyationsgeschwindigkeit wird durch folgende Konzentra
tionen um 30-70 % vermindert: 

Methylurethan . . 
Athylurethan. . . 
Propylurethan . . 
Butylurethan (iso) 
Phenylurethan . . 
Dimethylharnstoff (asym.) . 
Diathylharnstoff (symm.) 
Phenylharnstoff. . . . . . 

Gewichtsprozente 

5,0 
3,5 
1,0 
0,5 
0,05 
8,0 
2,0 
0,25 

Gramm-Molekiile 
pro Liter 

0,67 
0,4 
0,097 
0,043 
0,003 
0,91 
0,17 
0,018 

1 Anderungen in der Verteilung der Molekule und nicht innerhalb der Mole
kule selbst. 

2 W ARBURG, 0.: loco cit. und ferner Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 
66, 305. 

3 Die Versuche, mit denen Herr Dr. USUI aus Japan beschaftigt ist, werden 
mit intakten Leberlappchen angestellt. 
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Diese Hemmungen, die teils zahlenmaBig mit den fiir rote Blutzelien 
gefundenen iibereinstimmen, waren, mit Ausnahme der Diathylharn
stoffhemmung, vollstandig reversibel. 

Experimente iiber Atmungsgeschwindigkeit in Bakterien werden 
etwas kompliziert durch die rasche Vermehrung dieser Zellen. In der 
von uns gewahlten Anordnung konnte genau unterschieden werden 
zwischen Hemmung der Oxydations- und Hemmung der Zellteilungs
geschwindigkeit (siehe method. Teil I). 

II. 
1m Laufe der letzten 20 Jahre ist wohl die Mehrzahl der sichtbaren 

Lebenserscheinungen auf ihr Verhalten gegen Substanzen homologer 
Reihen, besonders gegen solche der aliphatischen Alkoholreihe, gepriift 
worden; durchweg fand man die Zunahme der Wirkungsstarke mit 
wachsender Zahl der (unverzweigten) Kohlenstoffatome1 . 

Als nun unsere Versuche ergaben, daB die Oxydationsprozesse in 
lebenden Zellen nach der gleichen Regel reversibel sistiert werden, 
war unser erster Gedanke, daB damit die Ursache dieser merkwiirdig 
allgemeinen GesetzmaBigkeit aufgedeckt sei; werden doch die meisten 
Lebensvorgange, wenn man die Oxydationsprozesse durch Entziehung 
von Sauerstoff zum Stillstand bringt, reversibel gehemmt2• Es wurden 
deshalb Messungen der Oxydationsgeschwindigkeit in narkotisierten 
Zellen vorgenommen. Das unerwartete Resultat war, daB eine Zelle 

1 Die ausfuhrlichsten Arbeiten sind die von HANS MEYER und OVERTON aus 
den Jahren 1899-1901; loco cit. - Abgesehen davon: fur Saugetiere: JOFFROY 
u. SERVEAUX: Arch. de med. expo 1895. - BAER: Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol. 
1898, S. 283. - Fische und Amphibien: PWAUD: Cpt. rend. 124. - BRADBURY: 
Brit. med. journ. 1899, S.4. - COLOLIAN: Journ. de physiol. et de pathol. gen. 
1901, S. 535. - Entwicklung von Bakterien: WmGIN: Zeit,schr. f. Hyg. u. Infek
tionskrankh. 46, 149. 1904. - Entwicklung der Seeigeleier: FURNER: Arch. f. 
expo Pathol. u. Pharmakol. 52, 69. 1905. - Heliotropismus von Daphnien und 
Copepoden: LOEB, J.: Biochem. Zeitschr. 23, 93. 1910. - Sensible Nerven
endigungen: RATRER: Dissertation. Tubingen 1905. - Lokalanasthesie: GROS: 
Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. 62,379.1910. - Herzschlag: VERNON: Journ. 
of physiol. 43, 325. 1911. - Hemmung der Hamolyse: WALBUM: Zeitschr. f. 
Immunitatsforsch. u. expo Therapie, Orig. 7, 544. - Anhangsweise seien erwahnt: 
Ha.molyse: WmGIN: Zeitschr. f. Hyg. u. Infektionskrankh. 46, 149. 1904. -
FURNER U. NEUBAUER: Arch. f. expo Pathol. u. Pharmakol. 56, 333. 1907. -
CZAPEK: Oberflachenspannung der Plasmahaut. Jena 1911 (bei G. Fischer). 

2 Siehe auch MANSFELD, Pflugers Arch. f. d. ges. Physiol. 129, 69 und 143, 
175, der an eine I,Qslichkeitserniedrigung fUr Sauerstoff in den Lipoiden denkt, 
wodurch der Sauerstoff langsamer in die Zellen hineindiffundieren solI. Diese 
Theorie steht in striktem Widerspruch zu der Tatsache, daB die Oxydationsge
schwindigkeit in weiten Grenzen vom Sauerstoffdruck unabhangig ist. 



o. Warburg u. R. Wiesel: Wirkung von Substanzen homologer Reihen. 17 

in tiefer Narkose - das befruehtete Eehinidenei bei vollig aufgehobener 
Furehung - einen fast unveranderten Sauerstoffverbraueh zeigte1 . 

Allerdings war der Sauerstoffverbraueh nieht ganz unverandert, 
und der Einwand, daB nur ein kleiner Bruchteil der Oxydationsprozesse 
in ursaehliehem Zusammenhang mit· der Zellteilung stande, blieb be
stehen. Wir haben deshalb die Frage in anderer Weise zu entseheiden 
gesueht, namlieh dureh Beeinflussung von Lebensvorgangen, deren Un
abhangigkeit von der Sauerstoffatmung erwiesen ist. Es wurde unter
sueht, dureh welehe Konzentrationen der folgenden Substanzen Ver
mehrung von Hefezellen beiAbsehluB von Sauerstoff stark gehemmt wird. 
Es ergaben sieh die Zahlen (method. Teil II): 

Methylurethan. . 
Athylurethan . . 
Propylurethan. . 
Butylurethan (iso) 
Phenylurethan. . 

8%, 
4%, 
2%, 
1%, 
0,1%. 

Wir finden also aueh hier dieselbe Regel: Zunahme der Wirksamkeit 
beim Aufsteigen in einer homologen Reihe. 

Unser Resultat war naeh einer Arbeit von REGNARD2 recht wahr
scheinlieh, nach der die Garung in lebenden Hefezellen durch homologe 
Alkohole naeh der gleichen Regel gehemmt wird. Fiir die anaerob 
sieh teilende Hefezelle ist die Garung die Energie liefernde chemisehe 
Reaktion, und so war jedenfalls sieher, daB bei den von REGNARD 
angegebenen Konzentrationen keine Vermehrung mehr stattfinden 
konnte (womit allerdings nur eine Grenze fiir die anaerobe Vermehrungs
moglichkeit gesteckt war). 

III. 
Die biologiseh wichtigen Lipoidsubstanzen der Zelle werden in 

der Regel als organisiert zu lipoiden Membranen angenommen, und im 
speziellen ist ihre Rolle fiir chemisehe Vorgange dahin gedeutet worden, 
daB der Zusammentritt reaktionsfahiger Stoffe in der Zelle dureh diese 
Membranen behindert oder befordert wiirde3 • 

Nieht allein um diese Auffassung auf ihre Richtigkeit zu priifen, 
sondern um uberhaupt zu entscheiden, ob unser Wirkungsgesetz in 
irgendeinem Zusammenhang mit der Struktur der Zelle steht, haben 
wir die Beeinflussung der alkoholisehen Garung studiert, als einer Re
aktion, die auch getrennt von der Zelle, normalerweise aber innerhalb 
der Zelle vor sich geht. 

1 WARBURG, 0.: Zeitschr. f. physiol. Chern. 66, 305. 
2 REGNARD: Cpt. rend. des seances de la soc. de bioI. 9 ser., 10, 171. 1889. 
3 Z. B. E. BUCHNER: Die Zymasegarung, S. 171. Miinchen u. Berlin 1903. 
Warburg, Substanz. 2 
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DaB Unterschiede in dem Verhalten von Zellgarung und zellfreier 
Garung gegen verschiedene Substanzen, wie Toluol, Chloroform, Thy
mol, existieren, hat BUCHNER! bald nach Entdeckung der zellfreien 
Garung festgestellt. Die drei fur Fermentstudien am haufigsten ver
wendeten Substanzen sind sehr schwer losliche Korper, die etwa mit 
den Endgliedern unserer homologen Reihen korrespondieren. Da sie auf 
die zellfreie Garung kaum oder gar nicht wirken, war in der Tat zu erwar
ten, daB unser Wirkungsgesetz fur die zellfreie Garung nicht gelten wurde. 

Diese Vermutung hat sich durchaus nicht bestatigt. Hohere Glieder 
einer homologen Reihe wirken auf die PreBsaftgarung starker hemmend 
als niedere. 

Die folgenden Substanzen wurden auf ihre Fahigkeit, die Zymase
garung zu hemmen, gepruft; die Wirkungsstarke wachst sehr erheb
lich in der Richtung der Pfeile, in ganz ahnlichem Umfang, wiewir es bisher 
fur Hemmung chemischer Reaktionen in lebenden Zellen konstatieren 
konnten. 

Urethane: 
I Athylurethan 
I Propylurethan 

.j. Butylurethan (iso) 

Nitrile: 
I Acetonitril 
I Propionitril 
'I' Valeronitril (iso) 

Alkohole: 
Methylalkohol 
Athylalkohol 
Propylalkohol 
Butylalkohol (iso) 

.j. Amylalkohol (Garungs.) 

Ketone: 
I Aceton 
I Methylpropylketon 
'I' Methylphenylketon 

Beispielsweise wirkt eine funffach normale Methylalkohollosung 
schwacher als eine i~- normale Amylalkohollosung usw. (Genaueres siehe 
methodischer Teil III.) 

1m AnschluB daran mussen wir eine, wie uns scheint, wichtige 
Beobachtung erwahnen. Mischt man namlich HefepreBsaft mit den 
Substanzen der angefiihrten Reihen, so sieht man, daB die Fahigkeit, 
Niederschlage hervorzurufen, in ganz ausgesprochener Weise beim Auf
steigen in der Reihe wachst. Die Niederschlagsbildung, von der wir 
sprechen, ist nicht etwa geringfugig, sondern die vorher durchsichtige 
und nur wenig opake Flussigkeit wird ganzlich undurchsichtig und er
scheint in auffallendem Licht weiB. 

Die Unterschiede in der "fallenden Kraft" der verschiedenen Sub
stanzen sind von der gleichen GroBenordnung wie die Unterschiede in 
der Wirkung auf lebende Zellen. 

1 loco cit. - Siehe auch HANS EULER u. SIXTEN KULLBERG: Uber das Ver
halten freier und an Protoplasma gebundener Hefeenzyme. Hoppe-Seylers Zeitschr. 
f. physiol. Chern. 73, 85. 
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Die absoluten Werte der niederschlagsbildenden Konzentrationen 
liegen nicht sehr weit iiber denen, die zur Hemmung der Oxydations
vorgange in lebenden Zellen notig sind, sondern fallen teilweise mit diesen 
zusammen1 • Wir sto.Ben hier also auf eine sichtbare Veranderung in dem 
fliissigen Inhalt des Zelleibes unter dem Einflu.B chemisch indifferenter 
Substanzen, eine Veranderung, deren Zusammenhang mit chemischen 
Reaktionsbeeinflussungen jedenfalls sehr anschaulich sein diirfte. 

Auf Niederschlagsbildung im Hefepre.Bsaft unter dem Einflu.B 
antiseptischer Substanzen, Sublimat, Chloroform, Phenol, Chloral
hydrat, ist von E. BUCHNER und seinen Mitarbeitern2 haufig hingewiesen 
worden. Nicht bekannt aber war bisher der Zusammenhang der Nieder
schlagsbildung mit unserem Wirkungsgesetz. 

Die Beobachtungen erinnern an die Theorie von CLAUDE-BERNARD3 , 

nach der "Semi-Koagulationen" Ursache der Narkose sein sollten. 
OVERTON hat diese Hypothese nicht vollig abgelehnt, sich ihr fUr die 
basischen Substanzen und Oxybenzole angeschlossen, fUr die indif
ferenten Stoffe jedoch der CLAUDE-BERNARDschen Hypothese seine 
Lipoidtheorie gegeniibergestellt. Beide Theorien wurden gewisser
ma.Ben vereinigt von HOBER"', der als Vorbedingung eine bestimmte An
sammlung in den Lipoiden ansieht, die dann weiterhin eine Verdichtung 
der Kolloide zur Folge haben sollte. 

IDa. 
Die Versuche mit Hefepre.Bsaft beweisen, da.B Beeinflussungen 

biochemischer Reaktionen in einer strukturlosen Fliissigkeit von der 
gleichen Regel beherrscht werden konnen wie in der lebenden Zelle. 
Wir haben uns weiter gefragt, ob die Lipoidstoffe der Zelle es sind, durch 
deren Zustandsanderung die Hemmungen hervorgerufen werden, 
oder ob die Regel auch gilt, wenn eine Beteiligung von Lipoidstoffen 
nicht angenommen zu werden braucht. 

1 Die sichtbare Niederschlagsbildung ist von einer ganzen Anzahl Faktoren 
abhimgig; wir beabsichtigen, den fiir uns wichtigsten Faktor, die Zusammen
ballung der Teilchen, zu isolieren. - "Ober Fallung von Kolloiden durch Nicht
leiter ist bisher wenig bekannt. SPIRO bemerkte (Hofmeisters Beitr. 4, 317), 
daB Mhere Alkohole der Fettreihe HiihnereiweiB starker fallen als niedrige. V gl. 
auch MOORE u. ROAF: Proc. of the roy. soc. of London, Ser. B. 74, 382; 7'], 86. -
BRUNTON and MARTIN: Journ. of physiol. 12, 1. - SCHORR: Bicchem. Zeitschr. 
37,426. 

2 BUCHNER, E., H. BUCHNER U. M. HAHN: Die Zymasegarung. - BUCHNER, E. 
u. HOFFMANN: Biochem. Zeitschr. 4, 227. - DUCHACEK, FRANZ: Biochem. Zeitsrhr. 
18, 211. 

3 CLAUDE-BERNARD: Le90ns sur les Anesthesiques, Cinquieme Le9on. Paris 
1875. 

4 HOBER: Physikalische Chemie der Zelle. 1911, S.490. 
2* 
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Wenn man Hefezellen in Aceton eintragt, sie dann absaugt und mit 
Ather und Aceton wascht, so resultiert ein steriles Pulver, das sehr 
kraftige Garwirkung zeigt. Diese sogenannte Acetondauerhefe, deren 
Darstellung von ALBERT, BUCHNER und RAl'pl angegeben wurde, 
bildet ein geeignetes Objekt zur Priifung unserer Frage, da durch die 
Behandlung mit Aceton und Ather die Lipoide wohl groBtenteils aus
gelaugt werden. Wir haben gefunden, daB die Garwirkung der Aceton
dauerhefe nach der gleichen Regel gehemmt wird; als Belege seien die 
Konzentrationen einiger Stoffe angefiihrt, die eine fast vollstandige 
Garungshemmung2 bewirken. 

Substanz 

Methylalkohol . . 
Athylakohol . . . 
Propylalkohol (n) . 
Butylalkohol (iso). . 
Amylalkohol (Garungs-) . 
Aceton ..... . 
Methylpropylketon 
Acetonitril. . 
Propionitril. . 
Methylurethan 
Athylurethan . 
Propylurethan 

Gewichtsprozente 

mehrals16 

IV. 

16 
8 
4 
2 

16 
4 
8 
4 

10 
6 
3 

Gramm-Molekiile 
pro Liter 

mehrals 5,0 
3,5 
1,3 
0,54 
0,23 
2,8 
0,47 
2,0 
0,73 
2,1 
0,68 
0,28 

Auf die Bedeutung der Verteilung einer Substanz zwischen Zellen 
und umspiilender Fliissigkeit ist zuerst von EHRLICH hingewiesen wor
den. HANS MEYER und OVERTON3 haben dann in ihrer beriihmten 
Theorie der Narkose die Zellbestandteile, in denen eine groBe Zahl von 
Stoffen fixiert oder angereichert werden miissen, urn zu wirken, chemisch 
charakterisiert, so daB es moglich sein sollte, aus bekannten physikalisch
chemischen Eigenschaften einer Substanz ihre Wirkungsstarke voraus
zusagen. 

Die Theorie sagt nicht, daB z. B. Aceton deshalb narkotisch wirkt, 
weil es sich in den Gehirnlipoiden anhauft, sondern nur: Ein hOher mole
kulares Keton wirkt deshalb starker als Aceton, weil von dem ersten 
bei gleichen Konzentrationen in der umspiilenden Losung sich mehr 

1 ALBERT, R., E. BUCHNER U. R. RAPP: Ber. d. dtsch. chem. Ges. 35,2376. 
1902. - BUCHNER u. HAHN: Die Zymasegarung. S.247. 

22 g Acetondauerhefe + 10 ccm einer lOproz. RohrzuckerlOsung wurden bei 
30 0 eine Stunde digeriert. Von dieser Suspension wurden Proben mit oder ohne 
Zusatz der hemmenden Substanzen zwei bis drei Stunden bei 30 0 in :Jj:udiometer
rohrchen beobachtet. 

3 loco cit. 
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in den Zellipoiden befindet als von dem letzten. Will man demnach nicht 
ganz enorm hohe Teilungsverh1iJtnisse fUr stark wirksame Substanzen 
annehmen, so ware zu erwarten, daB von Korpern, wie Aceton und 
.!thylalkohol stets weniger, von Korpern, wie Hypnon, Phenylurethan 
usw., stets mehr in den Zellipoiden und demnach auch in der ganzen 
Zelle ist als in der umspiilenden Losung. 

Damit stehen nun die wenigen Bestimmungen, die bisher nach dieser 
Richtung ausgefiihrt wurden, nicht in Einklang. Zwar fanden Pom'! 
mehr Chloroform, HEDIN2 mehr .!ther und Saureester in den Zellen 
als in der umspiilenden Fliissigkeit, andererseits aber wurde das gleiche 
fUr schwach wirksame Substanzen, wie Aceton (HEDIN2 und ARCHAN
GELSKy3) und Alkohol (GREHANT4), gefunden und nach HEDIN2 verteilen 
sich Methylalkohol und Amylalkohol gleichmaBig auf Zellen und um
spiilende SalzlOsung. 

Eine weitere Unsicherheit, auf die von HANS MEYER und OVERTON 
selbst hingewiesen wurde, besteht in der haufig doch sehr erheblichen 
Divergenz der tatsachlichen Wirkungsstarken mit den aus dem Tei
lungsverhaltnis berechneten. Um ein Beispiel herauszugreifen, miiBte 
Isobutylalkohol 180mal so stark wie .!thylalkohol wirken. Er wirkt 
aber nur 3- bis 4mal so stark. Die Erklarung sehen die Begriinder der 
Lipoidtheorie darin, daB wir die Losungseigenschaften der Zellipoide 
nicht kennen. 

Zum Teil die hier bestehenden Abweichungen und Widerspriiche 
waren es, die uns veranlaBten, Verteilungsmessungen mit lebenden 
Zellen anzustellen5 . Untersucht wurde die Verteilung folgender Sub
stanzen: Methylalkohol, .!thylalkohol, Propyalkohol, Isobutylalkohol, 
Amylalkohol, Methylurethan, Diathylharnstoff, Butylurethan, Phenyl
urethan, Methylphenylketon, Aceton, Thymol, Formaldehyd und Blau
saure. Als Material wurden rote Vogelblutzellen benutzt, die in mog
lichst konzentrierter Suspension, suspendiert in einer O,9%igen Natrium
chloridlOsung, vermischt wurden mit einer O,9%igen Natriumchlorid
l03ung, die die zu priifende Substanz enthielt. Bei leichtloslichen 
Substanzen bestimmten wir die Verteilung, wie REDIN6, durch 
Messung des Gefrierpunkts vor und nach dem Vermischen. Bei den 
schwerloslichen - es handelte sich um wenige Kubikzentimeter auBerst 

1 Arch f. expo PathoL u. PharmakoL 28, 239. 1891. 
2 Pfliigers Arch. f. d. ges. PhysioL 68, 229. 
3 Aroh. f. expo PathoL u. PharmakoL 46, 347. 1901. 
4 Cpt. rend. des seances de la soo. de bioI. 1899, p. 746. 
5 Wie weit die Verteilung, als ursachlicher Faktor, fiir die ohemisohen Re

aktionsbeeinflussungen in Betracht kommt, ist eine Frage, von der wir hier ganz 
absehen. 

6 100. cit. 
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verdiinnter Losungen - standen geeignete chemische Methoden nicht 
zur Verfiigung. Wir gingen deshalb so vor, daB wir aus der Atmung 
der ZeIlen, die wir zum Verteilungsversuch benutzten, die Konzentra
tionen der Substanzen in der umspiilenden Fliissigkeit berechneten. 
1m einzelnen gestaltet sich die Methode, die einer allgemeinen Anwendung 
fahig erscheint, folgendermaBen: 2,5 ccm einer Zellsuspension werden 
in drei bekannten Konzentrationen einer Substanz mit groBen Mengen 
Losung bis zum Gleichgewicht gewaschen und schlie.Blich auf 5 ccm 
aufgefiiIlt. Weiterhin werden 2,5 ccm derselben Suspension mit ver
schiedenen Mengen einer Losung vermischt, die die betreffende Sub
stanz in bekannter Konzentration enthiUt. Die Mischungen werden dann 
zentrifugiert und die Zellen gleichfalls auf 5 ccm gebracht, wobei zu 
beachten ist, daB zum AuffUIlen die durch Zentrifugieren gewonnene 
iiberstehende Fliissigkeit benutzt werden muB. Wir haben dann schlieB
lich sechs Rohrchen, aIle gleiche Zellmengen im gleichen Volumen ent
haltend; die Konzentrationen der zu priifenden Substanzen in der um
spiilenden Fliissigkeit sind fiir die ersten drei Rohrchen bekannt, fiir 
die letzten drei unbekannt. Man bestimmt nun in allen sechs Rohrchen 
den Sauerstoffverbrauch, der, wie anfangs erwahnt, durch die Kon
zentration der hemmenden Substanz in der umspiilenden Fliissigkeit 
definiert ist, und erhiilt drei AtmungsgroBen bei bekannter, drei bei 
unbekannter Konzentration; aus diesen Daten sind die unbekannten 
Konzentrationen durch Interpolation berechenbar (siehe Versuche Nr.IV). 

Ein groBer Vorteil der Methode ist u. a. der, daB die Verteilung bei 
denjenigen Konzentrationen bestimmt wird, bei denen die Stoffe wirken; 
daB man nicht notig hat, groBere Konzentrationen als die wirksamen 
zu benutzen, weil solche die Zellen meist toten. Die Verteilungen sind 
also aIle an lebenden Zellen gemessen. Das Resultat war folgendes: 

1. Garungsamylalkohol und Isobutylurethan verteilen sich etwa 
gleichma.Big iiber Zellen und Salz16sung. Dazu sei bemerkt, daB diese 
beiden Substanzen etwa in gleicher Konzentration die Oxydations
prozesse hemmen. 

2. Substanzen von geringerer Wirkungsstarke als Amylalkohol wur
den von den Blutzellen in geringerer Menge aufgenommen. 1 Volumen 
Zellsuspension enthielt weniger von diesen Substanzen als 1 Volumen 
Salz16sung. Dies wurde festgestellt fUr Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl
alkohol; Methylurethan, Diathylharnstoff, Aceton. Von diesen wird der 
starker wirksame Butylalkohol reichlicher von den Zellen aufgenommen 
als der schwacher wirksame Athylalkohol. 

3. Von indifferenten Substanzen, die starker wirken als Amyl
alkohol, wurden gepruft Methylphenylketon, Phenylurethan und Thy
mol. Diese drei Korper haufen sich sehr stark in der Zelle an. 1 Volumen 
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Zellsuspension enthalt im GIeichgewicht bedeutend mehr als 1 Volumen 
Salzlosung. Bei Konzentrationen, die die Oxydationsprozesse um 50% 
hemmen, finden wir von Methylphenylketon zweimal, von Phenyl
urethan dreimal, von Thymol neunmal so viel in der Suspension als 
in der Salzlosung. Etwa 50% Oxydationshemmung wird bewirkt 
durch 12 Millimole Methylphenylketon pro Liter, 3 Millimole Phenyl
urethan und 0,5 Millimole Thymol. 

4. Als Reprasentanten von Korpern, deren Wirkungsmechanismus 
von dem der indifferenten Stoffe abweicht, seien angefiihrt Formal
dehyd und Blausaure. Beide Mufen sich stark in der Zelle an. 

Stellen wir einige Resultate zusammen, so laBt sich eine Reihe bilden 
aus 6 1 Substanzen, die mit der am schwachsten wirkenden anfangt 
und mit der am starksten wirksamen endigt: Methylalkohol - Butyl
alkohol - Amylalkohol - Methylphenylketon - Phenylurethan -
Thymol. Je starker ein Glied dieser Reihe wirkt, um so mehr davon fin
den wir im GIeichgewicht in der Zelle 2. Selbstverstandlich durfen Sub
stanzen, wie Blausaure und Formaldehyd, in solche Reihen nicht 
hineingenommen werden. 

Wir sehen ferner, daB unsere Versuche, wie wir erwarteten, die An
gaben anderer Autoren uber Anhaufung von Aceton oder Athylalkohol 
nicht bestatigen konnen. 

Was die Lipoidtheorie anbetrifft, so ist hervorzuheben, daB keine 
einzige Messung gegen sie spricht, daB vieles sogar ausgezeichnet zu 
stimmen scheint. So ist beispielsweise das Teilungsverhaltnis fur Amyl
alkohol zwischen SalzlOsung und Zellipoiden in unseren Zellen = 1. 
1m Sinne der MEYER-OVERToNschen Theorie muB dann das Teilungs-

OI 
verhaltnis des Butylalkohols, das fiir W-- von OVERTON mit 6 an-

Z 11 ' 'd asser . e IpOl e. .. . 
gegeben wlfd, fur W klemer als 1 sem, und m der Tat fmden 

asser 
wir weniger Butylalkohol in der Zelle als in der SalzlOsung. 

Wenn man das Volumen der lipoiden Phase3 in der Zellsuspension kennen 
wiirde, so k6nnte man sogar zahlenmaBige Beziehungen zwischen Wirkungs
starke und Konzentration in den Lipoiden suchen. Der Weg zur Berechnung des 
Lipoidvolumens ware etwa folgender: Das Teilungsverhaltnis des Amylalkohols fiir 

Zellipoide .. h d B h d L' 'd h . d 
S-}-l-"--· ist, Wle WIT sa en, etwa = 1; ann mii te nac er IpOl t eOrle as 

a z osung 
entsprechende Teilungsverhaltnis des Methylalkohols, berechnet nach den OVER-

1 Die iibrigen Substanzen haben zu ahnliche L6slichkeiten, als daB Unter
schiede mit unsern Methoden sicher feststellbar Waren. 

2 Dies gilt nur fiir einen bestimmten Konzentrationsbereich; denn siehe Thymol. 
3 Wir beriihren das hier nur beilaufig, weil es sich urn Tatsachen handelt, 

die fiir die narkotische Wirkung, wahrscheinlich aber nicht fiir die chemischen 
Reaktionsbeeinflussungen in Betracht kommen. 
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TONschen Wirkungsstarken, ca. 20mal so klein sein; diese geringe Menge Methyl
alkohol, die in die Lipoide hineingeht, laBt sich fiir unsere Frage vernachlassigen. 
Mischen wir nun 10 ccm Methylalkohol-Salzlosung mit 10 ccm Zellsuspension, 
so nimmt die Konzentration des Alkohols so ab, als ob mit 7,7 ccm und nicht 
mit 10 ccm verdiinnt worden ware. Das Volumen der lipoiden Phase ware demnach 
10 - 7,7 = 2,3 ccm in 10 ccm unserer Zellsuspension. 

Eine Konsequenz ist z. B. folgende: Da das Lipoidvolumen nur etwa den 
fiinften Teil der Zellsuspension ausmacht und es sich darum handelt, Konzen
trationsunterschiede in diesem Bruchteil des Volumens festzustellen, so war zu 
erwarten, daB wir mit Hilfe unserer Methoden nur groBe Konzentrationsunter
schiede in der Lipoidphase wiirden feststellen konnen. Berechnet man sich diese 
Konzentrationsunterschiede aus den Wirkungsstarken, so ergibt sich, daB mit 
unsern Methoden fiir Aceton, Athylalkohol, Methylalkohol, Propylalkohol und 
Methylurethan annahernd das gleiche Aufnahmevermogen gefunden werden muB. 
Das ist, wie aus den Protokollen (s. Versuch IV) hervorgeht, tatsachlich der Fall. 

Ais Einwand gegen diese Betrachtungsweise konnte man geltend machen, 
daB die Loslichkeitsbecinflussungen durch Kolloide und andere Zellbestandteile 
nicht hinreichend bekannt und moglicherweise recht erheblich sind. Das ist un
wahrscheinlich erstens nach den Messungen von CHRISTIAN BOHR!, der die Loslich
keiten von Stickstoff und Sauerstoff im Serum denen in einer physiologischen 
Kochsalzlosung sehr ahnlich fand; zweitens auf Grund der soeben mitgeteilten 
Messungen; andernfalls namlich miiBte man annehmen, daB die Zellbestandteile 
der waBrigen Phase die Loslichkeit von Korpern, die in Lipoiden schwer 16slich 
sind, erniedrigen, die der anderen aber erhohen2• 

Storender fUr Berechnungen ist zweifellos der EinfluB der Adsorption bei 
Stoffen, die in kleiner Konzentration wirken. Die Adsorption namlich wird hier 
prozentisch in Betracht kommen, weil bei kleinen Konzentrationen relativ mehr 
adsorbiert wird, und weil die starker wirksamen Stoffe auch zu den starker ad
sorbierbaren gehoren. Diese Verhaltnisse finden ihren Ausdruck in unseren Mes
sungen, nach denen sich Aceton, Methylalkohol usw. bei den fiir die Oxydations
hemmung in Betracht kommenden Konzentrationen nach dem HENRYSchen Ge
setz verteilen, wahrend man bei Korpern, die in kleiner Konzentration wirken, 
erhebliche und, wie ~ir glauben, sehr interessante Abweichungen beobachtet 
(siehe Thymol unter Versuchen IV). 

Versuche. 

I. Stoffwechselversuche mit Bakterien. 
Eine 24stiindige Agarkultur des Vibrio Metschnikoff wurde in der Regel 

benutzt. In 10 ccm Bouillon wurden 10 Osen fein zerrieben. Die Suspension 
kam dann sofort in Eis und konnte den Tag iiber benutzt werden. - Zur Messung 
des Sauerstoffverbrauchs wurde etwa 1 ccm dieser Stammsuspension in ein 10 ccm 
fassendes Rohrchen gefiillt; das Rohrchen hatte auf einer Seite einen eingeschlif
fenen Glasstopfen, auf der anderen Seite einen Glashahn. Dann wurde Kochsalz
Peptonlosung3 zugegeben, ferner 2 ccm einer konzentrierten Rinderblutkorperchen-

1 Z. B. Nagels Handb. f. Physiol. S. 54. 
2 Vergleiche allerdings die sonderbaren Loslichkeitsbestimmungen von Chloro

form im Serum, die MOORE und ROAF (loc. cit.) mitgeteilt haben. 
3 1 g Pepton Witte, 0,9 g NaCI, gekocht und filtriert. Dazu 3 ccm ll/10 NaOH. 

Die Fliissigkeit farbt dann Neutralrot gelb, Phenolphthalein eine Spur rosa. 
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suspension in Koehsalz1 und mit Koehsalz-Pepton!Osung vollig aufgefiillt. Die 
Koeh$alz-PeptonIosung war bei 37 ° an der Luft gesehiittelt worden. Das vel'
sehlossene Rohrehen wurde nun eine pa!lsende Zeit in einem Wasserthermostaten 
von 37 ° langsam gedreht und darauf im wesentliehen, wie fiir andere Zellen be
sehrieben, der versehwundene Sauerstoff bestimmt2• Eine kleine methodisehe 
Modifikation erwies sieh als notig, namlieh die Bakterien sofort naeh Abbreehen 
des Versuehes zu vergiften3• Zu dem Zweeke wurde das Rohrehen geOffnet, mit 
einer langstieligen Pipette 0,5 eem einer aIkalisehen Natriumeyanidlosung unter
sehiehtet, mit einem Tropfen Wasser wieder his zum Rand gefiillt, gesehlossen 
und umgesehiittelt. Die aIkalisehe Natriumeyanidlosung war: 28 g Na2C03 + 
10 H 20; NaCN 0,1 g, Wasser 100. 

Der Inhalt des Rohrehens wurde dann gesehiehtet unter 3 eem einer Saponin
!Osung: Saponin 0,6 g; NaCll,1 g; Wasser 100, etwas Thymol; hierauf, wie friiher 
besehrieben, weiter verfahren. 

Arbeitet man, wie meistens, mit einer Serie von Rohrehen, so wird jedes 
Rohrehen, naehdem es mit Bakterien, Blut usw. angefiillt ist, bei offenem Hahn 
in eine Sehale mit Eis gelegt. Erst wenn aIle Rohrehen fertig sind, bringt man 
sie dann gleiehzeitig in das Wasserbad bei 37°. In gleieher Weise beendigt man 
den Atmungsversueh stets so, daB man die Rohrehen aus 37 ° in Eis bringt. Auf 
diese Weise sind also die Zeiten gut fixiert4. 

Sollte die Wirkung einer Substanz auf den Stoffweehsel gepriift werden, so 
wurde sie in NaCI-PeptonIosung aufgelost; die Blutkorperehen wurden dann nieht 
mit Natriumehlorid, sondem mit Natriumehlorid, in der die betreffende Substanz 
gelost war, dreimal gewasehen. Die Bakterien wurden nie gewasehen, sondem 
stets in die BouillonIosung zugegeben, wobei dann die Konzentration der Substanz 
in der NaCI-Pepton!Osung etwas vermindert wurde. Dies wurde stets in der An
gabe der Konzentration beriieksiehtigt5. 

Als Kontrolle wurde ein Rohrehen ohne Bakterein (also Blutkorperchen + 
NaCI-Pepton usw.) gleiehzeitig bestimmt und der Aussehlag, den dieses Rohrehen 
am Manometer gab, von samtliehen a.nderen subtrahiert. (Die Druekverminderung 
in dem Kontrollrohrehen hat ihre Ursaehe in der groBeren Losliehkeit der Gase 
bei der Bestimmungstemperatur, als bei 37°, der Sattigungstemperatur. Vg1. 
dariiber W ARBURG: 1. c.) Unter "korrigierten Druekverminderungen" verstehen 
wir im folgenden stets die Werte abziiglieh der Blutkontrolle. Die Sehiittelflasehen 
hatten, wie friiher, ein Volumen von 50 eem, das Volumen der eingefiihrten 
Fliissigkeit betrug 13 eem, so daB die Druekverminderungen in ca. 37 eem auf
traten. Eine Ose einer 24stiindigen Agarkultur des Vibrio gibt unter diesen Ver
suehsbedingungen naeh halbstiindiger Atmung bei 37° ca. 50 mm (korrig.) Druek
verminderung. Diese Angabe solI nur einen Anhaltspunkt fiir die GroBenordnung 
geben; vergliehen werden darf natiirlieh nur die Atmung desselben Materials, der
selben Suspension. 

Bei Versuehen mit Zellen, die sieh raseh teiIen, ist es eine gewisse Kompli
kation, daB die neu entstandenen Zellen die OxydationsgroBe vermehren; im 

1 Mehrmals gewasehen in 0,9% NaCl. 
2 W ARBURG, 0.: Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physio1. Chem. 
3 WeiI sie andernfalls wahrend der Sauerstoffbestimmung weiteratmen. 
4 Das Vergiften mit Cyanid nimmt man zweekmaBig erst vor, wenn die Rohr

chen im Eis schon abgekiihlt sind. 
S Substanzen, die sieh in Zellen anhaufen, kamen nieht zur Verwendung, 

so daB sieh die Konzentrationen ohne Fehler angeben lieBen. 
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allgemeinen kann also eine Anderung im Sauerstoffverbrauch nicht nur von einer 
direkten Oxydationsbeeinflussung, sondern auch von einer Vermehrungshemmung 
herriihren. Wir wahlten deshalb die Versuchszeiten so kurz wie moglich, durch· 
schnittlich 25 Minuten. Innerhalb dieser Zeit kommt, unter den angegebenen 
Bedingungen, die Vermehrungshemmung nicht in Betracht, wie wir uns durch 
zahlreiche Versuche iiberzeugt haben. In einer Stunde kommt die Vermehrung 
schon deutlich, in 1 % Stunden sehr deutlich in Betracht. Dieselbe Suspension 
z. B., die in 30 Minuten eine Atmung von 57 mm zeigte, ergab eine Atmung von 
94 mm, nachdem sie 1 y~ Stunde bei 37 0 gehalten war. 

Der Vorrat an Sauerstoff entspricht unter unseren Bedingungen in einem 
Rohrchen ctwa 230 mm; d. h. wenn aller Sauerstoff verbraucht wiirde, so erhielte 
man bei der Bestimmung eine Druckverminderung von 230 mm. Wir wahlten 
die Mengen so, daB in den 25 Minuten Druckverminderungen nicht iiber 100-]20 
erhalten wurden, so daB also am Ende des Versuchs iiberschiissiger Sauerstoff 
stets noch vorhanden war. 

Durch besondere Kontrolle haben wir uns iiberzeugt, daB der Sauerstoff· 
verbrauch im Blut, das zu Beginn des Versuchs nur zur Hiilfte gesattigt ist, dem 
Sauerstoffverbrauch in gesattigtem Blut gleich ist. 

Eine Salzlosung, frei von organischen Substanzen, in denen die Atmung 
nicht sehr erheblich absinkt, haben wjr bisher nicht gefunden. Dieselbe Suspension, 
die in NaCl.Pepton, in 25 Minuten, die Atmung 63 ergab, zeigte in NaCl allein 
nur die Atmung 24. 

Um zu priifen, ob eine Atmungshemmung reversibel ist, wurde z. B. 0,5 ccm 
der Bakteriensuspension, die in Eis war, mit 0,5 ccm einer NaCl.PeptonlOsung 
vermischt; die Peptonlosung enthielt die Substanz in einer solchen Konzentration, 
daB nach dem Vermisehen eine Atmungshemmung von 50 % zustande kam. Diese 
Suspension wurde 30 Minuten bei 37 0 gehalten und gedreht und dann mit 
Koehsalzpepton und Blutkorperchen auf 10 eem aufgefiillt, so daB die Kon· 
zentration der betreffenden Substanz jetzt nur noch ein ZehnteJ der atmungs. 
hemmenden, d. h. cine unwirksame war. Gleichzeitig wurden 0,5 ccm der Stamm· 
suspension in gleicher Weise auf 10 cem gebracht mit Blut und NaCl.Pepton. 
(Der NaCI·Peptonlosung war zur Sicherheit die betreffende Substanz in so ge· 
ringer Konzentration zugesetzt, daB die Menge derselben in beiden Rohrehen die 
gleiche war.) Wir hatten dann also zwei Rohrchen, die sich nur dadurch unter· 
schieden, daB die Vibrionen in dem einen 30 Minuten bei auf die Halfte ver· 
minderter OxydationsgroBe, bei 37 0, gelebt hatten. 

Wenn die Atmungshemmung 50 % betragt, so ist die Vermehrungshemmung 
in der Regel starker, so daB also auch bei dieser Anordnung die Vermehrung 
die Versuchsresultate nicht triibt. 

Beispiele. 
(p = korr. Druckverminderung; v = Volumen, in dem die Druckverminderung 

auftrat; t = Temperatur wahrend der Gasbestimmung.) 

Substanz Atmungszeit Gasanalyse in Minuten 

mit 5,0% Methylurethan 30 v = 37 p= 36 t = 16 
ohne 

Athyl~rethan . 
30 v = 37 P = 100 t = 16 

mit 3,5% 20 v = 37 p= 25 t = 17 
ohne 

" 
20 v = 37 p= 92 t = 17 

mit 1,0% Propylurethan 20 v = 37 p= 37 t = 18 
ohne 20 v = 37 p= 87 t = 18 
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Substanz Atmungszeit ! 

in Minuten I 
Gasanalyse 

mit 0.5% Butylurethan 25 v = 37 p= 36 t = 17 
ohne ,. 25 v = 37 p= 76 t = 17 
mit 0,05% Phenylurethan . 45 v = 37 p= 22 t = 19 
ohne ,. 45 v = 37 p= 64 t = 19 
mit 8,0% Dimethylharnstoff . 30 v = 37 p= 47 t = 17 
ohne 

" 30 v = 37 p = 143 t = 17 
mit 2,0% Diiithylharnstoff . 30 v = 37 p= 26 t = 17 
ohne ,. 30 v = 37 p= 60 t = 17 
mit 0,25% Phenylharnstoff 30 v = 37 p= 30 t = 18 
ohne 30 v = 37 p= 58 t = 18 

Priifung auf Reversihilitiit. 

Substanz Atmungszeit Gasanalyse in Minuten 

nach % stiindiger Vorbehandlung 
mit 5,0 % Methylurethan 30 v = 37 p= 41 t = 16 

ohne Vorbehandlung . 30 v = 37 p= 43 t = 16 
nach % stiindiger Vorbehandlung 

mit 8,0% Dimethylharnstoff. 30 v = 37 p = 110 t = 17 
ohne Vorbehandlung . 30 v = 37 P = III t = 17 
nach % stiindiger V or behandlung 

mit 0,25 % Phenylharnstoff 20 v = 37 p= 81 t = 17 
ohne Vorbehandlung . 20 v = 37 p= 86 t = 17 
nach % stiindiger Vorbehandlung 

mit 0,5 % Butylurethan. 20 v = 37 p= 90 t = 17 
ohne Vorbehandlung 20 v = 37 p= 86 t = 17 

II. Anaerobe Vermehrung der Hefezellen. 
Als Material wurden 12-24stiindige Bierwiirze-Agarkulturen einer gewohn

lichen Bierhefe benutzt. Die Kultue verdanken wir dem hiesigen hygienischen 
Institut. Eine ziemlich konzentrierte Suspension in Bierwiirze wurde davon her
gestellt. 

Fiinf Flaschen mit dreifach durchbohrten Stop£en wurden hintereinander
geschaltet. Zwei Bohrungen waren fUr In- und Ableitung, die dritte fiir einen 
Heber. Die Heber wurden gefUllt mit Wasser; dann kamen in jede Flasche 30 cern 
Bierwiirze und 0,5 cern der He£esuspension in Bierwiirze. Hierauf wurde Wasser
stoff aus einer Bombe durchgeleitet; das Gas passierte zunachst zwei Wasser
flaschen mit Pyrogallol. Die erste Flasche enthielt reine Bierwiirze; in der Bier
wiirze der vier anderen Flaschen war die zu priifende Substanz in sinkenden 
Konzentrationen aufgelost. Nach halbstiindiger Durchleitung wurde, wahrend der 
Durchleitung, in 1O-ccm-Rohrchen abgefUUt, die auf der einen Seite einen Hahn mit 
Capillare, auf der anderen einen eingeschliffenen Glasstopfen trugen. In diese 
Rohrchen wurde so eingefiillt, daB der Heber auf den Boden reichte, die sauer
stofffreie Suspension von unten zustromte und oben mehrere Kubikzentimeter 
iiberliefen. Dann wurde lu£tdicht verschlossen und der Hahn mit einer mit Paraffin 
gefiillten und in Paraffin tauchenden Capillare gefUUt. 

Nach 10 Stunden bei 25° wurde gut durchgeschiittelt, gleiche Volumina aus 
jedem Rohrchen kamen in ein graduiertes Rohr und wurden zentrifugiert, bis sich 
das Volumen nicht mehr anderte. Urn Gasbildung wahrend des Zentrifugierens zu 
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vermeiden, wurde vorher mit Formol vergiftet. Um den Grad der Vermehrungs
hemmung quantitativ beurteilen zu konnen, wurde eine der Suspensionen, durch 
die Wasserstoff geleitet war, 11-12 Stunden in Eis gehalten und dann gleich
falls in einem graduierten Rohrchen zentrifugiert. Das aus dieser Suspension 
erhaltene Zellvolumen entspricht der Vermehrung 0 (im folgenden als Eiskontrolle 
bezeichnet). Unter Volumina verstehen wir in den nachstehenden Beispielen die 
abgelesenen Volumina der Zentrifugate: 

1. Eiskontrolle: 2; Bierwiirze: 6; 8% Methylurethan: 4. 
2. Eiskontrolle: 5; Bierwiirze: 10; 4% Athylurethan: 6; 2% Athylurethan: 9. 
3. Eiskontrolle: I; Bierwiirze: 3; 2% Propylurethan: 1,5. 
4. Eiskontrolle: I; Bierwiirze: 3 Y2; 1% Isobutylurethan: 1%. 
5. Eiskontrolle: 2; Bierwiirze: 6; 0,1 % Phenylurethan: 3Y2. 

III. 
Der HefepreBsaft wurde nach der Vorschrift von E. BUCHNER 

aus untergii.riger Bierhefe einer Heidelberger Brauerei gewonnen. Die 
zu priifenden Substanzen, der Mehrzahl nach Fliissigkeiten, wurden 
direkt dem PreBsaft unter vorsichtigem Umschiitteln zugefiigt, nachdem 
derselbe vorher mit einem Drittel seines Volumens einer 60proz. Rohr
zuckerlOsung verdiinnt worden war. Manche PreBsafte zeigten nur 
schwache Garwirkung. Wir fiigten diesen 0,15% Natriumphosphat 
hinzu und erhielten dann in "Obereinstimmung mit friiheren Autoren 
recht wirksame Fliissigkeiten. Die Mehrzahl der Versuche ist mit phos
phatfreiem PreBsaft angestelit. Zur Bestimmung der Garkraft benutzten 
wir die von BUCHNER empfohlenen Eudiometerrohrchen, beurteilten 
also die Garkraft aus dem Volumen der entwickelten Kohlensaure. 
Die PreBsafte wurden vorher meist durch Schiitteln an der Luft von der 
Hauptmenge der aufgelOsten Kohlensaure befreit, einige Male, wie das 
auch BUCHNER getan hat, ausgepumpt. Sowohl die Beeinflussung der 
Gii.rkraft als auch das Auftreten der Niederschlage nach Zufiigung der 
Substanzen ist abhangig v:on der Zeit der Einwirkung. Die Beein
fIussung der Garkraft ist weiterhin abhangig von der Garkraft des Saftes, 
so daB exakte Versuche eigentlich nur an demselben PreBsaft gewonnen 
werden konnen. Diese Verhaltnisse wurden so weit beriicksichtigt, 
als verschiedene Substanzen einer homologen Reihe an demselben PreB
saft gepriift wurden. Fiir alie aufgefiihrten Substanzen aber war das 
naturgemaB nicht moglich, und deshalb haben wir darauf verzichtet, 
im aligemeinen Teil Zahlen anzugeben. Wir erinnern daran, daB im 
Gegensatz hierzu die Wirkung der Substanzen auf die Oxydations
prozesse in Ie benden Zelien eine sehr konstante und im besonderen 
fiir eine Zellart unabhangig von der absoluten OxydationsgroBe ist1• 

Alie Versuche wurden in einem Wasserthermostaten von 29 0 aus
gefiihrt; die Versuchsdauer betrug 1-3 Stunden. Langere Versuchs-

1 Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 76. 
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zeiten hielten wir nicht fiir zweckmaBig, u. a. weil wir naturgemaB 
kein Antisepticum zusetzen durften. Die notwendige Kiirze der Ver
suc.hszeiten veranlaBte uns auch, die nicht sehr exakte Eudiometer
methode zu wahlen. Indessen zogen wir Schliisse nur aus sehr groBen 
Differenzen; unter absoluter Hemmung verstehen wir das Ausbleiben 
jeglicher Kohlensaureentwicklung in einer Zeit, in der die Kontrolle 
schon das Doppelte ihres Volumens an Kohlensaure produziert hatte; 
unter sehr starker Hemmung etwa im Vergleich zur Kontrolle zehnmal 
so kleine Kohlensaureentwicklung. 

Sicher ist es zweckmaBiger, wie BUCHNER hervorhebt, die zu prii
fenden Substanzen schon in Wasser gelost zuzusetzen; doch kam es 
uns in der Regel auf so schwer 16sliche Fliissigkeiten oder Substanzen 
an, daB wir gezwungen waren, direkt zum PreBsaft zuzusetzen. 
Das gleiche taten wir dann mit den leicht loslichen, um einheitlich 
vorzugehen. Wie BUCHNER am Chloroform, haben auch wir verschiedent
Hch die Beobachtung gemacht, daB fiir manche schwer 16sliehe Stoffe 
eine starkere Wirkung erzielt wird, wenn man mehr hinzugibt, als zur 
Sattigung notwendig ist. Fiir dieses merkwiirdige Verhalten fehlt uns 
eine Erklarung; die mechanische Wirkung unge16ster Partikel kommt 
allein wenigstens nicht in Betracht, da bekanntlich in Gegenwart von 
ungelostem Toluol starke Garung beobachtet wird. Beispiele (stets 
2 cem PreBsaft-Rohrzueker): 

1. PreBsaft mit 16%1 Methylalkohol, 16% Xthylalkohol, 2% Amyl
alkohol wurde angesetzt. Naeh 2 Stunden bei 30 0 hatte sich in der 
Amylalkoholprobe kein Gas gebildet, in der Xthylalkoholprobe eine 
sehr geringe, in der Methylalkoholprobe eine sehr erhebliche Menge. 
Die Amylalkoholprobe war ganzlich opak und undurehsiehtig, die 
Methylalkoholprobe nur schwaeh getriibt. 

2. PreBsaft mit 8 % Methylalkohol, 0,8 % Methylphenylketon, 
1,6% Valeronitril wurde angesetzt. Naeh 1 Stunde war die Methyl
alkoholprobe so durchsiehtig wie die Kontrolle ohne Zusatz einer Sub
stanz und hatte etwa 1 % eem Kohlensaure entwickelt. In den beiden 
andern Proben fanden sich nur wenige Zehntelkubikzentimeter Kohlen
saure, und das Methylphenylketon hatte eine vollige Triibung hervor
gerufen; 1 Stunde spater hatte sieh das Verhaltnis nur dahin geandert, 
daB aueh die Valeronitrilprobe sich zu triiben begann. 

3. PreBsaft mit 16% Aeeton, 8% Aeeton und 0,8% Methylphenyl
keton wurde angesetzt. Naeh 1 Stunde hatten 16% Aeeton und 0,8% 
Methylphenylketon die Fliissigkeit vollig getriibt. 8 % Aeeton dagegen 
lieB keinen Unterschied gegen die Kontrolle mit reinem PreBsaft er-

1 Gewichtsprozente. 



30 O. Warburg u. R. Wiesel: Wirkung von Substanzen homologer Reihen. 

kennen. Nach 3 Stunden war auch in 8 % Aceton eine Fallung aufgetreten. 
Kohlensaure hatte sich in 8 % Aceton in erheblichen Mengen entwickelt, 
dagegen nur wenig in den beiden andern Proben. 16 % Aceton und 0,8 % 
Methylphenylketon iibten also die gleiche Wirkung auf den Pre.Bsaft 
aus, sowohl was Niederschlagsbildung als auch was Garungshemmung 
an betrifft. 

4. Pre.Bsaft mit 6 % Athylurethan, 5 % Propylurethan und 3 % 
Propylurethan wurde angesetzt. 5 % Propylurethan erzeugte sofort 
eine dicke Fallung, wahrend die beiden andern Proben zunachst un
verandert blieben. Nach 2 Stunden bei 30 0 waren auch in 3 % Propyl
urethan und 6 % Athylurethan Fallungen aufgetreten. Die Garungs
hemmung in 6% Propylurethan war absolut, in den beiden andern 
hatte sich Gas entwickelt, allerdings bedeutend weniger als in der Kon
trolle mit reinem Pre.Bsaft. 6% Athylurethan und 3% Propylurethan 
wirken also gleich, sowohl was Niederschlagsbildung als auch was 
Garungshemmung anbetrifft. 

5. Pre.Bsaft wurde angesetzt mit 8 % Acetonitril, 4 % Acetonitril, 
16% Aceton, 8% Aceton. Nach 1 Stunde hatten 8% Acetonitril und 
16% Aceton starke Fallungen erzeugt und nur sehr geringe Kohlen
sauremengen entwickelt. Die iibrigen Proben waren unverandert im 
Aussehen und zeigten starke Garwirkung. 

Derartige Beispiele lie.Ben sich beliebig vermehren, Butylurethan 
wirkt starker als Propylurethan usw. Vergleicht man die Reihen
folge, in der diese Substanzen die Oxydationen in lebenden Zellen einer
seits, die Pre.Bsaftgarung andererseits hemmen, so ist sie ausnahmslos 
die gleiche. 

IV. 
Fur Verteilungsversuche mu.B die Zellsuspension so konzentriert 

wie moglich sein, weil die Ausschlage bei konzentrierten Suspensionen 
gro.Ber sind. Das Volumen der Zellen in unseren Suspensionen betrug 
etwa vier Funftel des Gesamtvolumens. - Die Suspensionsflussigkeit 
war eine 0,9proz. Natriumchloridlosung, in der die Zellen mehrmals 
gewaschen waren; vor jedem Zentrifugieren wurde einige Minuten 
kriiftig geschuttelt. Die Zellen sollen nach dem Waschen und Schutteln 
moglichst' frei von dissoziabler Kohlensaure sein, andernfalls geht beim 
Vermischen mit Salzlosung Kohlensaure in merklichen Mengen heraus 
und kann die Messungen storen. Kohlensauredissoziation, geringe und 
beim Arbeiten mit sehr konzentrierten Suspensionen nie ganz ver
meidbare Hamolyse haben uns veranla.Bt, von prazisionskryoskopischen 
Messungen abzusehen und den gewohnlichen BECKMANNSchen Appa
rat zu benutzen. Der Fehler betragt hier etwa ein Hundertstelgrad. 
Wurden 10 ccm unserer konzentrierten Zellsuspension mit 10 ccm 
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O,9proz. NatriumchloridlOsung vermischt und zentrifugiert, so hatte 
sich der Gefrierpunkt der uberstehenden Flussigkeit nicht geandert. 

Fur aile kryoskopischen Bestimmungen wurden 10 ccm konzentrierte 
Zellsuspensionen mit 10 ccm O,9proz. Natriumchloridlosung, der die 
zu prufende Substanz zugesetzt war, ver:mischt, ca. 5 Minuten1 vor
sichtig bewegt, zentrifugiert und in der uberstehenden Flussigkeit die 
Gefrierpunktserniedrigung bestimmt, die schon vorher fUr die zu
gesetzte Flussigkeit gemessen war. 1m folgenden ist die Gefrierpunkts
erniedrigung vor und nach dem Mischen angegeben. 1st sie nach dem 
Mischen auf die Halfte2 gesunken, so hat sich die Substanz gleichmaBig 
verteilt. 1st sie auf weniger als die Halfte gesunken, so ist weniger in 
der Zellsuspension als in der umspiilenden Flussigkeit. Das Verhaltnis 

Gefrierpunktserniedrigung vor dem Mischen 
---- - --------- --_._- ---- .. _--------

Gefrierpunktserniedrigung nach dem Mischen 

C 
im folgenden als C 1 bezeichnet, ist dann ein anschaulicher Ausdruck 

2 

fUr das Aufnahmevermogen der Zellen. 
LI ist die Gefrierpunktserniedrigung, die die betreffende Substanz 

in der physiologischen Kochsalzlosung hervorbrachte, in Graden. 

Methylalkohol L1 vorher: 1,91 Methylurethan L1 vorher: 0,963 
L1 nachher: 1,08 L1 nachher: 0,542 
0 1 0 1 C = 1,77, (F = 1,77, 

2 2 

Athylakohol L1 vorher: 1,94 Diathylharnstoff L1 vorher: 0,946 
L1 nachher: 1,13 L1 nachher: 0,542 
0 1 0 1 
O

2 
= 1,72, O

2 
= 1,76, 

n-Propylalkohol L1 vorher: 1,27 Butylurethan a) L1 vorher: 0,194 
L1 nachher: 0,73 L1 nachher: 0,083 
0 1 0 1 
O = 1,74, 0 = 2,3, 

2 2 

(iso-)Butylakohol L1 vorher: 1,02 b) L1 vorher: 0,19 
L1 nachher: 0,57 L1 nachher: 0,10 
0 1 0 1 6- = 1,8, C = 1,9, 

2 2 

AmylalkohoP L1 vorher: 0,360 c) L1 vorher: 0,18 
L1 nachher: 0,186 L1 nachher: 0,088 
0 1 0 1 cF = 2, 6· = 2,0. 

2 2 

1 Nach dieser Zeit ist stets Gleichgewicht erreicht, wie wir uns durch mebrere 
Kontrollversuche uberzeugt haben. 

2 Fur die in Betracht kommenden Konzentrationen darf Proportionalitat 
mit den Gefrierpunktsdepressionen angenommen werden. 

3 Garungs. 
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Am ungenauesten wird die Bestimmung fUr Butylurethan, well 
die Ltislichkeit dieser Substanz zu gering ist und der Fehler von ein 
Hundertstelgrad prozentisch schon viel ausmacht. Deshalb sind drei 
Bestimmungen angefiihrt, als deren Mittel sich etwa 2,1 ergibt. 

Verteilungsmessung mit der Atmungsmethode. 

Phenylurethan: 
a) 2,5 ccm konzentrierte Zellsuspension in 0,9% NaOl mit 0,1 % 

und 0,05% Phenylurethan (in 0,9% NaOl) bis zum Gleichgewicht 
gewaschen, eine Kontrollprobe mit 0,9% NaOl ebensooft und ebenso 
lange gewaschen. Dann auf 5 ccm aufgefiillt und die Rtihrchen in Eis; 

b) eine O,lproz. Phenylurethanltisung (in 0,9% NaOl) mit 2,5 ccm 
der gleichen Zellsuspension vermischt, und zwar: 

1. 2,5 ccm mit 5,0 ccm 0,1 % Phenylurethan, 
2. 2,5" "10,0,, 0,1 % " 

dann zentrifugiert und auf 5 ccm gebracht (zum Uherspiilen in die 
Atmungsglaschen die beim Zentrifugieren gewonnene iiberstehende 
Fliissigkeit verwendet); 

c) 2,5 ccm derselben Suspension mit KON vergiftet, auf 5 ccm 
gebracht und die Druckverminderung bestimmt. Diese Probe ist 
die Kontrolle fUr die 02-Bestimmung. Genaueres dariiber siehe Hoppe
Seylers Zeitschrift fUr physiologische Ohemie Bd. 76. 

Hierauf kamen die fiinf Rtihrchen (drei von a und zwei von b) 
gleichzeitig in den Wasserthermostaten von 30 0, wo sie 2 Stunden 
blieben. Der in dieser Zeit verschwundene Sauerstoff wurde genau, 
wie beschrieben (Hoppe-Seyler Bd. 76), bestimmt. Das Volumen 
der Schiittelflasche war, abziiglich der eingefiillten Fliissigkeiten, 
32 ccm (eingefiillt 5 ccm Zellsuspension und 3 ccm Saponin-Ammoniak). 
Wie immer, sind unter diesen Bedingungen die korrigierten Druckver
minderungen ein direktes Ma13 der Oxydationsgrti13en. Es wurde 
erhalten: 

fiir die Rohrchen a: NaCl: 
0,1% Ph: 

0,05% " 

" " 
b: 1. 

2. 

p = -185 
p=- 35 
p=- 94 
p =-112 
p=- 83. 

Durch Interpolation berechnen sich aus den Zahlen der a-Rtihrchen 
die Konzentrationen in der umspiilenden Fliissigkeit fUr die b-Rtihrchen 
und zwar fUr Nr. 1 0,041 % und fiir Nr. 2 0,058%. Das heillt also: 
Wenn wir 2,5 ccm Zellsuspension1 mit 5 cem 0,1 % Phenylurethan 

1 Die konzentrierte "Zellsuspension", erhalten durch Zentrifugieren in einer 
RUNNEschen Zentrifuge und Abhebern der iiberstehenden Fliissigkeit, hat, wie 
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vermischen, so ist die Konzentration des Phenylurethans in der um
spiilenden Fliissigkeit nach dem Mischen nicht 0,07 %, wie man bei 
gleichmaBiger Verteilung erwarten sollte, sondern 0,041 %; wenn wir 
2,5 ccm Zellsuspension mit 10 ccm 0,1 % Phenylurethan vermischen, 
so ist die Konzentration n~ch dem Vermischen nicht 0,08%, sondern 
0,058%. Die Berechnung der Verteilung gestaltet sich nun folgender
maBen weiter: 

Fiir Nr. 1: In 5 ccm waren vorher: 5 X 0,001 g = 0,0050 g 
" 5 " nach dem Mischen: 5 X 0,00041 g = 0,0021 g 

Verschwunden in 2,5 ccm Zeilsuspension = 0,0029 g 

1m Gleichgewicht sind mithin in 2,5 ccm Zellsuspension 0,0029 g, 
in 2,5 ccm umspiilender Losung 0,00105 g, also im gleichen Volumen 
2,8mal so viel als in der umspiilenden Fliissigkeit. 

In derselben Weise berechnet sich fiir Nr. 2, daB im Gleichgewicht 
in 2,5 ccm Zellsuspension 2,8mal so viel Phenylurethan ist, als in 2,5 ccm 
umspiilender Fliissigkeit. 

1m folgenden sind die Rechnungen nicht in extenso mitgeteilt, 
sondern nur die OxydationsgroBen (mit p bezeichnet), die in den bekann
ten und unbekannten Konzentrationen beobachtet wurden, und schlieB
lich das Resultat der Berechnung, die ganz in der gleichen Weise wie 
bei Phenylurethan vorgenommen wurde. 

Thymol. 
Bekannte Konzentrationen (dreimal mit 50 ccm gewaschen): 

p = 10 0,015% 
0,0075% 
0,0038% 

NaCl 

Unbekannte Konzentrationen: 

p= 79 
P = 117 
P = 141 

1. 2,5 ccm Zeilsuspension + 10 ccm 0,015%: p = 125 
2. 2,5 " + 26 " 0,015%: p = 27 
3. 2,5 " + 43 " 0,015%: p = 11 
4. + 43 " NaCI: p = 145 

Daraus berechnet sich, daB bei 0,013 % in der AuBenfliissigkeit 
zirka zweimal so viel im gleichen Volumen Zellsuspension ist, bei 
0,0032 % aber zwolfmal so viel. 

In einem zweiten Versuch war das Resultat das gleiche, namlich bei 

0,0032% in der AuBenfliissigkeit 15mal so viel in der SUApension, 
0,0062% " " 9mal " 
0,0120% " " 2mal " 

Bestimmungen des Zellvolumens zeigten, eine sehr konstante Zusammensetzung. 
Die Kenntnis des Zellvolumens ist fiir unsere Frage nicht notwendig. 

Warburg, Substanz. 3 
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Methylphenylketon. 
Bekannte Konzentrationen: 

0,2 % 
0,1 % 
0,05% 

NaCI 

Unbekannte Konzentrationen: 

p = 14 
P = 113 
P = 127 
P = 139 

1. 2,5 cern Suspension + 5,0 ccm 0,2proz. Keton: p = 116 
2. 2,5 " + 10,0 ,,0,2proz. p = 77 
3. 2,5 " + 10,0 " NaCI p = 149 

Daraus bereehnet sieh, daB bei 0,104% in der AuBenflussigkeit 
1,9mal so viel in dem gleiehen Volumen Zellsuspension ist, bei 0,14% 
1,7 mal so viel. 

Bezuglieh der Sauerstoffbestimmungen ist zu beaehten, daB bei 
der hohen Konzentration der Zellen die Formelemente im lackierten 
Blut atmen, trotz Anwesenheit von NHa und Saponin, daB man also 
nieht zu langsam arbeiten dad. (Vgl. Hoppe-Seylers Zeitschrift fur 
physiologisehe Chemie Bd. 70, S. 413 und Bd. 76.) 

Die Kosten dieser Arbeit wurden teilweise aus einem Stipendium 
bestritten, das uns aus der Jagor-Stiftung in Berlin zur Verfugung 
gestellt war. 
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Dber Verbrennung der Oxalsaure an Blutkohle und die Hemmung 
dieser Reaktion durch ·indifferente Narkotica. 

Von 

Otto Warburg. 
(Aus der medizinischen Klinik in Heidelberg.) 

Mit 2 Abbildungen. 

Ordnet man die indifferenten Narkotica erstens aufsteigend nach 
ihren narkotischen Wirkungsstarken, zweitens aufsteigend nach ihren 
Teilungskoeffizienten1 zwischen 01 und Wasser, drittens aufsteigend 
nach ihrer Capillaraktivitat2, so erhalt man ziemlich ahnliche Reihen. 

01 
Narkotische Wirkungsstarke, Teilungsverhaltnis W- und Capillar-

asser 
aktivitat sind also Gr6Ben, die ziemlich parallel wachsen. Die Regel gilt 
nur in ganz roher Annaherung; es besteht nicht im entferntesten der 
Satz, daB Stoffe von gleicher narkotischer Wirkungsstarke gleiches Tei
lungsverhaltnis oder gleiche Capillaraktivitat besitzen. 

Der Parallelismus zwischen narkotischer Wirkungsstarke und Tei-
01 

lungsverhaltnis W- ist das Fundament der Lipoidtheorie; nach 
asser 

H. MEYER und OVERTON tritt dann Narkose ein, wenn die Konzentra
tion des Narkoticums in den Zellipoiden einen gewissen Betrag erreicht 
hat. Demgegeniiber vertritt J. TRAUBE seit Jahren die Auffassung, daB 
die Wirkung der Narkotica nicht auf ihrer Lipoid16slichkeit, sondern 
auf ihrer Capillaraktivitat beruhe. -

Wie friiher gezeigt wurde3 , verlangsamen die indifferenten Narko
tica die Oxydationsgeschwindigkeit sauerstoffatmender Zellen; die 
Konzentrationen, die zur Oxydationshemmung erforderlich sind, 
liegen erheblich h6her als die zur Gehirnnarkose erforderlichen; die 
Reihenfolge der nach ihren Wirkungsstarken geordneten Stoffe ist fiir 

1 MEYER, HANS: Schmiedebergs Arch. 42, 109; und BAUM: Schmiedebergs 
~<\rch. 42, 119; 46, 338. - OVERTON: Studien iiber die Narkose. Jena 1901. 

2 TRAUBE, J.: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 140, 109. 1911; hier sind auch 
friihere Arbeiten TRAUBES zitiert; ferner TRAUBE: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 
153, 276. 1913. 

3 W ARBURG, 0.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 69, 452. 1910. 
Mit spateren Arbeiten zusammengefaBt in ASHER-SPIRO: Ergebn. 14. 

3* 
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Oxydationshemmung und Gehirnnarkose die gleiche. Auch die oxy
dationshemmenden Wirkungsstarken wachsen also mit dem Teilungs-

01 . 
verhaltnis W- und mit der Capillaraktivitat. 

asser 
Solange wir weiter nichts wissen, als daB die Wirkungsstarken 

in einem gewissen Parallelismus zu den angefuhrten Eigenschaften 
stehen, wird eine noch so haufig~ Diskussion nicht entscheiden, ob 
der springende Punkt die Lipoidloslichkeit, die Capillaraktivitat oder 
moglicherweise eine Eigenschaft ist, auf die bisher die Aufmerksam
keit noch nicht gelenkt wurde. In der Tat wissen wir heute hin
sichtlich der Gehirnnarkose nichts, was eine Entscheidung ermog
lichte. 

Anders steht es mit der Verlangsamung der Oxydationsgeschwindig
keit. Ursprunglich auf dem Boden der Lipoidtheorie stehendl, wurde 
ich bald durch eine Reihe von Beobachtungen zweifelhaft und schlug 
deshalb vor2, die Entscheidung zugunsten oder ungunsten der Lipoid
theorie zu vertagen. Seitdem ist der Mechanismus der Oxydationshem
mungen bis zu einem gewissen Grad verstandlich geworden3 . Wir wissen 
heute, daB unter dem EinfluB der Narkotica die Fermente ausgeflockt 
oder ihre aktiven Oberflachen verkleinert werden. Wir wissen weiterhin, 
daB die Narkotica sich an den Verbrennungsorten der Zelle anreichern, 
worauf hochstwahrscheinlich die starkere Wirkung der Narkotica 
auf Fermentreaktionen innerhalb der Zelle beruht. Wir wissen endlich, 
fur einige Narkotiea wenigstens, daB eine Anreieherung aueh naeh 
Entfernung der Lipoide stattfindet: alles Tatsachen, die zur Lipoid
theorie nur unter Aufstellung weiterer Hypothesen passen, auf Grund 
der TRAuBEschen Auffassung jedoeh zwanglos erklart werden konnen. 

leh stehe heute auf dem Standpunkt, daB nicht die Lipoidlos
liehkeit, sondern die Capillaraktivitat diejenige Eigensehaft ist, die 
die oxydationshemmende Wirkung der Narkotica bedingt. Die Ver
brennungen in sauerstoffatmenden Zellen sind Oxydationskatalysen 
an Oberflachen und werden durch indifferente Narkotica gehemmt, 
weil sich diese Stoffe an den Oberflachen anreichern4 und hier das 
Adsorptionsmilieu verandern. 

1m folgenden solI nun ein Modell beschrieben werden, an dem 
sich demonstrieren laBt, wie indifferente Narkotica chemische Um-

1 Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physio!. Chern. 69, 452. 
2 PfHigers Arch. f. d. ges. Physio!. 144, 465. 
3 W ARBURG, O. in ASHER-SPIRO: Ergebn. d. Physio!. !. c. 
4 Diese Oberflachen kiinnen natiirlich aus verschiedenern Material, EiweiB, 

Nukleoproteiden, Lipoiden oder anderen Stoffen bestehen; dariiber liiBt sich heute 
mit GewiBheit nichts allssagen. 
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satzgeschwindigkeiten verlangsamen auf Grund ihrer Eigenschaft, an 
Oberflachen zu gehen. Es wird gezeigt werden, daB Oxalsaure bei 38 0 

an der Oberflache von Blutkohle zu Kohlensaure und Wasser verbrennt, 
und daB die Geschwindigkeit dieser Reaktion in ahnlicher Weise durch 
indifferente Narkotica verlangsamt wird, wie die Oxydationsgeschwin
digkeit in Zellen. 

Daneben wurden auch andere Oxydationskatalysen auf ihr Ver
halten gegeniiber undifferenten Narkotica gepriift, besonders auch die 
Oxydationsbeschleunigung des Lecithins durch Eisensalz, die von 
THUNBERG! zuerst beobachtet wurde und nach neueren Feststellungen 
im Mechanismus sauerstoffatmender Zellen eine Rolle spielt2. Eine 
Beeinflussung der Geschwindigkeit dieser Reaktion durch indifferente 
Narkotica in Konzentrationen, wie sie biologisch in Betracht kommen, 
konnte nicht festgestellt werden. Auch dieses negative Resultat ist im 
Zusammenhang mit unseren obigen Ausfiihrungen bemerkenswert; 
gehort doch Lecithin zu den wesentlichsten Bestandteilen der "Zell
lipoide". 

I. Die V erbrennung der Oxalsaure an Blutkohle. 

DaB fein verteilte Kohle Oxydationen beschleunigt, ist schon seit 
langer Zeit bekannt. Zur Demonstration in der Vorlesung empfahl 
A. W. v. HOFMANN3 , eine alkoholische Losung von Leukanilin mit 
Kohle aufzukochen, wobei sofort die rote Farbe des Rosanilins auftritt. 

Was die Oxalsaure anbetrifft, so teilte FREUNDLICH' die Beobachtung 
mit, daB beim Schiitteln einer waBrigen SaurelOsung mit Kohle dauernd 
Saure aus der Losung verschwindet. FREUNDLICH kniipfte an diesen 
Befund die Vermutung, daB die Oxalsaure an der Kohleoberflache 
"durch eine chemische Umsetzung" zerstort wiirde. 

Zunachst konnte ich feststellen, daB mit Oxalsaure beladene Kohle 
Sauerstoff verbraucht. Verschiedene Kohlesorten, mit gleichen Oxal
saurekonzentrationen im Gleichgewicht, verbrauchten sehr verschiedene 
Mengen Sauerstoff; am meisten verbrauchte die MERcKsche Blutkohle, 
weniger die KAHLBAuMsche Blutkohle. Nicht nachweisbar war eine 
Sauerstoffzehrung bei Verwendung KAHLBAuMscher Kohle aus Rohr
zucker. In der gleichen Reihenfolge standen die verschiedenen Kohle
praparate hinsichtlich ihrer Fahigkeit, Oxalsaure zu adsorbieren; 
wurden gleiche Mengen Kohle zu gleichen Volumina gleichkonzentrierter 
Oxalsaure gegeben und nach 2 Minuten langem Schiitteln die Oxal-

1 Skandinav. Arch. f. Physiol. 24, 90. 1910. 
2 WARBURG, O. u. MEYERHOF, O. in ASHER-SPIRO: Ergebn. d. Physiol. 1. c. 
3 Berlin. Ber. 7, 530. 1874. 
4 Capillarchemie S. 163. Leipzig 1909. 
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saurekonzentrationen in der Losung durch Titrieren gemessen, so zeigte 
sich, daB die Rohrzuckerkohle fast nichts, die KAHLBAuMsche Blut
kohle mehr, die MERcKsehe Blutkohle bedeutend mehr Saure aus der 
Losung fortgenommen hatte. Zu allen im folgenden besehriebenen 
Versuehen wurde die MERcKsehe Blutkohle (puriss. mit Saure gereinigt) 
verwendet. Das Oxalsaurepraparat war von KAHLBAUM; die angegebenen 
Gewiehtsprozente beziehen sieh auf die wasserfreie Verbindung C2H 20 4• 

Urn fiir die Starke der Adsorption und fiir die Oxydationsgesehwin
digkeit einen Anhaltspunkt zu ge ben, seien folgende Zahlen angefiihrt: 
an 1 g Blutkohle waren, im Gleiehgewieht mit einer 0,071 proz. waBrigen 
Oxalsaure16sung, ea. 50 mg Oxalsaure (in der Ausdrueksweise FREUND-

x 
LICHS: bei einem c von 0,008 Molen pro Liter betrug das - 0,56 Milli-

m 
mole). 1 g Blutkohle, im Gleiehgewieht mit einer O,071proz. Oxal
saure16sung, verbrauehte bei 38 0 in der ersten Stunde etwa 1,1 eem 
Sauerstoff; oder 50 mg Oxalsaure, die sieh an 1 g Kohle befanden, 
verbrauehten in der ersten Stunde etwa 1,1 eelli Sauerstoff. 

Die Versuehe waren so angeordnet, daB stets 90 mg Kohle dureh 
Wasehen auf der Zentrifuge mit einer bekannten Oxalsaurekonzentration 
annahernd in Gleiehgewieht gebraeht wurden. Bei einer Konzentration 
von 0,008 Molen geniigte dreimaliges Wasehen mit 90 eem Losung. 
Dann wurde in ein kleines graduiertes Zentrifugierglas iibergespiilt, 
wieder zentrifugiert, die iiberstehende Fliissigkeit bis auf 1 eem ab
gehebert, die Kohle aufgewirbelt, die Suspension in das spater besehrie
bene Bestimmungsglasehen gegossen und das Zentrifugierglas mit 0,5ecm 
Oxalsaure16sung naehgespiilt. Die 0,5 eem Spiilfliissigkeit kamen gleieh
falls in das Bestimmungsglasehen, das also dann 90 mg Kohle in 1,5 cern 
Fliissigkeit enthielt oder 1,5 cern einer 6proz. Kohlesuspension. Das 
Bestimmungsglasehen wurde mit dem Manometer verbunden und in 
den Thermostaten bei ea. 38 0 gehangt; zunaehst wurde bei offenem 
Hahn 10 Minuten gesehiittelt, bis Temperaturgleiehgewieht eingetreten 
war und sieh die Kohlesuspension mit den Gasen der Luft bei der Ver
suehstemperatur in Gleiehgewieht gesetzt hatte. Dann wurden die 
Hahne gesehlossen und die Sauerstoffabsorptionen unter bestandigem 
Sehiitteln gemessen. 

Ieh habe anfangs Bedenken gehabt, ob sieh mit Kohle, die bekannt
lieh groBe Gasmengen aufnehmen und abgeben kann, genaue gas
analytisehe Versuehe anstellen lassen. Diese Bedenken waren un
begriindet. Das lieB sieh feststellen dureh Kontrollen, in denen mit 
Wasser gewasehene Kohle (je 90 mg Kohle dreimal mit 90 eem Wasser) 
in gleieher Weise auf Sauerstoffzehrung gepriift wurde. Derartige Kohle 
gab regelmaBig beim Sehiitteln im Thermostaten eine geringe Druek-
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verminderung, die jedoch gegen die Zehrung der mit Oxalsaure be
ladenen Kohle nicht in Betracht kam 1. 

Oxydationsgeschwindigkeit und Konzentration. 

Setzt man Kohle mit verschiedenen Oxalsaurekonzentrationen in 
Gleichgewicht, so stoBt man auf die merkwiirdige Tatsache, daB, 
von einer gewissen Grenze an, die Oxydationsgeschwindigkeit mit 
steigenden Oxalsaurekonzentrationen sinkt. In der nachstehenden 
graphischen Darstellung sind auf der Abszisse die Zeiten in Minuten, 
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Abb. 1. Sauerstoffve rbrauch bei verschiedenen Oxalsaurekonzentrationen. 380• 

auf der Ordinate die verbrauchten Sauerstoffmengen in Kubikmilli
metern eingetragen. Man sieht, daB der Sauerstoffverbrauch der Oxal
saurekohle nicht linear mit der Zeit wachst, sondern daB die Oxy
dationsgeschwindigkeit im Laufe der ersten Stunde anwachst. Das 
wurde ganz regelmaBig in mehr als 50 Versuchen beobachtet. Man sieht 

1 Kohle, die nicht in der angegebenen Weise mit Wasser gewaschen, sondern 
in wenig Fliissigkeit suspendiert, eingehiingt wurde, zeigte eine etwas starkere 
Gasaufnahme. In der Tat wird durch das Waschen mit luftgesattigten Fliissig
keiten die Kohle mit den Gasen der Luft in Gleichgewicht gesetzt. Bei den hier 
beschriebenen Versuchen wurde stets, auch bei allen Kontrollen, mindestens drei
mal mit 90 ccm gewaBchen, bei Verwendung von 90 mg Kohle. 
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weiterhin, daB bei einer Konzentration von 0,008 Molen (pro Liter) 
die Oxydationsgeschwindigkeit betrachtlich hOher ist als bei einer Kon
zentration von 0,016 und von 0,032 Molen. Dieses Verhalten wurde 
verfolgt bis zu einer Konzentration von 0,8 Molen pro Liter und eine 
bestandige Abnahme der Oxydationsgeschwindigkeit beobachtet. Eine 
Erklarung dieses Phanomens kann ich nicht geben; doch sei daran 
erinnert, daB in einer OxalsaurelOsung auBer der undissoziierten Oxal
saure noch Wasserstoffionen und zwei Arten von Anionen vorkommen, 
daB das Verhaltnis dieser vier Karper bei verschiedenen Konzentrationen 
ein verschiedenes ist, und daB maglicherweise gegenseitige Adsorptions
verdrangungen eine Rolle spielen. 

Der Temperaturkoe/iizient. 

Je 90 mg Kohle, die irn Gleichgewicht waren mit einer Oxalsaure
konzentration von 0,008 Molen, wurden in 6proz. Suspension bei 37,5 0 

und bei 15,5 0 80 Minuten lang geschuttelt. Bei 37,5 0 waren nach dieser 
Zeit verbraucht: 0,120 ccrn Sauerstoff; bei 15,5 0 : 0,023 ccm Sauerstoff. 
Fur die Temperaturdifferenz von 22 0 ist also das Verhaltnis der Ge
schwindigkeiten 5,2, woraus sich fur das IntervaJI von 10 0 ein Koef
fizient von 2,1 berechnet. 

Dieser Wert ist nur ein Annaherungswert, weil, wie oben erwahnt, 
die Geschwindigkeiten bei ein und derselben Temperatur nicht ganz 
konstant sind und aus den Kurven auch keine Konstanten berechnet 
wurden, mithin die Vorbedingung fur eine genaue Bestimmung eines 
Temperaturkoeffizienten nicht gegeben war. Soweit aber durfte die 
angegebene Zahl zu verwerten sein, daB die Diffusion als geschwin
digkeitsbestimmendes Moment hier ausgeschlossen werden kann. Es 
ist das ubrigens leicht verstandlich, denn die Hauptmenge der Oxal
saure, die in dem System vorhanden ist, befindet sich ja, nach den 
Adsorptionsmessungen, von Anfang an an der Kohle (von den 5,6 mg 
Saure, die in 1,5 ccm der 6proz. Kohlesuspension enthalten sind, be
finden sich am Anfang des Versuchs 4,5 mg an der Kohle !). 

Die Gleichung der Verbrennung. 

In dem MaBe, als Sauerstoff absorbiert wird, entwickelt sich bei 
der Reaktion Kohlensaure. Wurden 90 mg Kohle, die mit einer Kon
zentration von 0,008 Molen auf die beschriebene Art in Gleichgewicht 
gebracht waren, in 6proz. Suspension bei 38 0 1 Stunde geschuttelt, 
so waren beispielsweise 0,103 ccm Sauerstoff absorbiert und 0,392 ccm 
Kohlensaure neu gebildet (Methodik. siehe unten). Es sind das annahernd 
4 Molekiile Kohlensaure auf 1 Molekiil Sauerstoff (berechnet fur 4 Mole
kule 0,412 ccm Kohlensaure; die Differenz fallt in die Fehlergrenzen). 
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Auf Grund dieses Resultates ist fur die Verbrennung folgende Formel 
aufzustellen: 

COOH 
I 

COOH 

COOH 
I 

COOH 

II. Die Hemmung der Oxalsaureverbrennung durch Urethane. 
Die Versuche waren so angeordnet, daB in vier Zentrifugierglaser 

je 90 mg Koble gegeben wurde: in einem Glase wurde mit 0,008 molarer 
Oxalsaurelosung gewaschen, in den anderen drei Glasern mit 0,008 mola
ren OxalsaurelOsungen, denen die zu priifenden Urethane in verschiede
nen Mengen zugesetzt waren. 1m ubrigen wurde weiter verfahren, wie 
unter I. beschrieben, also die Kohle schlieBlich in 1,5 ccm Flussigkeit 
suspendiert, im Thermostaten bei 38 0 geschuttelt. 

Zur Priifung, ob beim Waschen mit den verschiedenen Stoffen 
Gleichgewicht annahernd erreicht war, bediente ich mich des TRAUBE
schen Stalagmometers1 und wusch die Kohle so lange, bis die Tropfen
zabl des von der Kohle abzentrifugierten Waschwassers mit der Tropfen
zabl der zu priifenden Losung ubereinstimmte. Bei Phenylurethan -
von den gepruften Substanzen diejenige, die am starksten adsorbiert 
wird - war nach viermaligem Waschen mit 90 ccm Gleichgewicht 
erreicht, wenn die Konzentration 0,05 % betrug. Sollte von Phenyl
urethan die Konzentration 0,005% gepriift werden, so wurde 6mal 
mit 90 ccm gewaschen und angenommen, daB Gleichgewicht erreicht 
war. Mit Hille des Stalagmometers konnte das nicht mehr festgestellt 
werden, well die Erniedrigung der Oberflachenspannung durch eine 
so kleine Menge Phenylurethan zu klein ist, um eine betrachtliche Zu
nahme der Tropfenzahl zu verursachen. Moglicherweise also war in 
diesem Fall noch kein Gleichgewicht erreicht. Weniger als 3mal mit 
90 c cm wurde in keinem Fall gewaschen. 

Die Hemmungen sind bei dieser Versuchsanordnung bestimmt bei 
konstanter Oxalsaure- und bei konstanter Sauerstoffkonzentration 2 in der 
Suspensionsflussigkeit, indem die Oxalsaurekonzentration 0,008 molar, 
die Sauerstoffkonzentration durch die Sattigungskonzentration der 
Flussigkeit mit Luft bei 38 0 gegeben war. 

Wenn man sich die Aufgabe stellt, die Verhaltnisse des biologischen 
Versuches moglichst nachzuahmen, so ist diese Anordnung bezuglich 

1 TRAUBE, J., in ABDERHALDENS Biochem. Arbeitsmethoden 1912, S. 1357. 
2 Genauer: "Anfangskonzentration", da die Konzentrationen im Lame des 

Versuches abnehmen. 
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des Sauerstoffs sieher riehtig. Denn wenn die Oxydationsgesehwindig
keit in Zellen mit und ohne Urethan vergliehen wurde, so waren stets 
die Sauerstoff-AuBenkonzentrationen zu Beginn des Versuehes die 
gleiehen. Bezuglieh der anderen Komponente des Systems, der Oxal
saure, konnte man im Zweifel sein, ob man den in der Zelle gegebenen 
VerhaItnissen naher kommt, wenn man die Oxalsaurekonzentration 
Dder die Oxalsauremenge konstant haIt. leh habe Versuehe angestellt 
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Abb.2. Hemmung durch Methylurethan. 38°. 

aueh bei konstanter Oxalsauremenge; zu 1,5 eem 6proz. Kohlesus
pensionen, die mit versehiedenen Urethankonzentrationen in Gleieh
gewieht gebraeht waren, wurden gleiehe Mengen Oxalsaure zugesetzt. 
lnfolge von Adsorptionsverdrangung waren dann die Oxalsaurekon
zentrationen in der Suspensionsflussigkeit versehieden. Die Verhaltnisse 
werden jedoeh bei einer solehen Anordnung etwas kompliziert, und ieh 
besehranke mieh deshalb auf Wiedergabe der Versuehe mit konstanter 
Oxalsaurekonzentration. 

Der typisehe VerIauf eines derartigen Hemmungsversuehes ist in 
der vorstehenden graphisehen Darstellung dargestellt (Abb. 2). Wir 
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sehen zunachst wieder in der Kontrolle ohne Urethan, daB die Oxy
dationsgeschwindigkeit anfangs etwas zunimmt; auch bei 0,5% Urethan 
ist diese Zunahme deutlich, weniger bei 5% Urethan. Die Folge davon 
ist, daB die Hemmungen bei h6heren Urethankonzentrationen etwas 
progressiv sind, das heiBt: die Hemmungen sind in den Anfangsperioden 
etwas kIeiner als spater. Immerhin macht das nicht viel aus. Um die 
durch die Progression bedingte UnregelmaBigkeit nach M6glichkeit 
auszuschalten, habe ich zum Vergleich die nach einer bestimmten Zeit 
beobachtetenHemmungen ausgerechnet und in der folgendenZusammen
stellung die Hemmungen nach 2 stiindiger Dauer des Versuches angegeben 
(ist ohne Urethan nach 2 Stunden die Sauerstoffmenge a verbraucht, 
bei Gegenwart von Urethan die Sauerstoffmenge b, so ist die Oxy-

a-b a-b 
dationshemmung -- oder, in Prozenten ausgedriickt, -- X 100). 

a a 

Tabelle 1. Oxalsaure-Kohle. Tabelle 2 Rote Blutzellen1• 

Prozentiache Prozentische 

Gewichts- Oxydations-
Substanz prozente hemmung 

(a a b X 100) 

Gewichts- Oxydations-
Substanz prozente hemmung 

(a a b X 100) 

I 
0,05 0 

M&hyl- 0,5 34 
urethan 5,0 46 

10,0 60 

Methyl- } 10 ca. 60 urethan 

Xthyl- { 
0,5 42 
5,0 65 urethan 10,0 76 

Xthyl- { 
1,25 14 
2,5 22 urethan 5,0 88 

Propyl- { 
0,05 41 
0,5 72 urethan 5,0 92 

Propyl- { 1,0 44 
urethan 2,0 94 

Phenyl- { 0,005 34 
urethan 0,05 90 

Phenyl- { 
0,025 33 
0,05 

I 
55 urethan 0,1 90 

Aus der Zusammenstellung geht unzweideutig hervor, daB Methyl
urethan schwacher wirkt ala Athylurethan, dieses schwacher als Propyl
urethan, dieses schwacher als Phenylurethan. Wir haben also dieselbe 
Reihenfolge der Wirkungsstarken, wie sie fiir die Oxydationshemmungen 
in Ie benden Zellen gefunden wurden. 

Aus einem Vergleich der Tabelle I mit Tabelle 2 geht ferner hervor, 
daB die Konzentrationen, die eine bestimmte Oxydationshemmung 
in Zellen2 bewirken, vielfach die Oxydationsgeschwindigkeit unseres 

1 Siehe O. W ARBURG in ASHER-SPIRO 1. c. 
2 Die Konzentrationen fiir Blutzellen und andere Zellen sind nicht sehr ver

schieden. Vgl. O. WARBURG in ASHER-SPIRO: Ergebn. d. Physio1. I. c. 
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Modells um einen ahnlichen Betrag vermindern. Vielleicht ist diese 
"Obereinstimmung mehr als ein Zufall, nicht durch die Wahl des Sub
strats, der Oxalsaure, und ihrer Konzentration bedingt. Auch fiir die 
Wirkung der Narkotica auf chemische Vorgange in Zellen wurde ja 
gezeigt, daB die besondere Natur der chemischen Reaktion auf die Wir
kungsstarken nur von geringem EinfluB ist; beispielsweise wurden Oxy
dationsgeschwindigkeit und Garungsgeschwindigkeit in der Hefezelle 
durch sehr ahnliche Konzentrationen indifferenter Narkotica gehemmtl. 

Aus einem Vergleich der beiden Tabellen geht endlich hervor, daB 
die Wirkung der Narkotica auf das Modell sich in einem sehr wesent
lichen Punkt von der Wirkung auf die Zelloxydationen unterscheidet. 
Die Wirkung der Narkotica auf die Oxydationsgeschwindigkeit in Zellen 
wachst viel schneller mit der Konzentration als die Wirkung auf dieModell
oxydationsgeschwindigkeit. Dieser Unterschied diirfte damit zusammen
hangen, daB einerseits die Adsorption der Narkotica an den gequol
lenen Gelen der Zelle nach einem anderen Gesetz verlauft als die Ad
sorption an der Kohleoberflache (die Adsorptionsisothermen sind 
weniger gekriimmt2); daB anderseits bei der Narkoticawirkung in der 
Zelle nicht nur die Adsorption an den Gelen, sondern auch an den Ultra
mikronen der Sole eine Rolle spielt. Das Modell ware ahnlicher, wenn 
wir die Oxalsaure an der Oberflache eines gequollenen Gels unter der 
Einwirkung eines im Solzustand befindlichen Katalysators verbrennen 
wiirden. 

III. Bemerkung iiber den Mechanismus der Koblekatalyse und iiber 
den Mechanismus der Hemmungen. 

DaB die Verbrennung der Oxalsaure an der Kohleoberflache vor 
sich geht, diirfte kaum einem Zweifel unterliegen; wir haben es hier mit 
einem typischen Fall von Oberflachenkatalyse zu tun. Wir wissen je
doch nicht, in welcher Weise die an der Kohleoberflache herrschenden 
Bedingungen die Oxydationsbeschleunigung herbeifiihren, und es 
sei daran erinnert, daB viele Stoffe, die sonst nicht bestandiger sind 
wie Oxalsaure, an der Kohle zwar verdichtet, aber nicht verbrannt 
werden. So wird Zucker bekanntlich adsorbiert, aber nicht chemisch3 

verandert. 
Auf eine Tatsache mochte ich in diesem Zusammenhang hin

weisen. Die Blutkohle von MERCK, die in meinen Versuchen verwendet 
wurde und die auch friiher, dank ihres starken Adsorptionsvermogens, 
vielfach zu Adsorptionsversuchen verwendet wurde, ist zwar mit Sauren 

1 W ARBURG, 0., in ASHER-SPIRO 1. C. 

2 Vg1. die Werte fUr Thymol in ASHER-SPIRO 1. c. 
3 RONA u. MICHAELIS: Biochem. Zeitschr. 16, 489. 1909. 
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gereinigt, enthilJt aber nichtsdestoweniger reichlich Mineralbestandteilel, 
darunter auch Eisen. Man kann sich davon leicht iiberzeugen, wenn man 
die Kohle an der Luft gliiht. Es bleibt dann eine helle Asche, die starke 
Eisenreaktion gibt. Verascht man nicht, sondern kocht die Kohle 
mit Saure aus, so gehen nur Eisenspuren ins Filtrat. 

Blutkohle ist also keineswegs reiner Kohlenstoff, sondern eine 
Kombination von Kohlenstoff mit Mineralbestandteilen. Gerade der 
Gehalt an Eisen ist, im Zusammenhang mit den oxydationsbeschleu
nigenden Eigenschaften der Kohle, jedenfalls beachtenswert. 

Was den Mechanismus der Hemmungen anbetrifft, so ist das nachst
liegende, an eine Verdrangung der Oxalsaure von der Kohleoberflache 
zu denken; in der Tat wird aus einem Gemisch zweier adsorbierbarer 
Substa1lZen jede Komponente stets schwacher adsorbiert als aus reiner 
Losung2 . Starker adsorbierbare Substanzen wirken starker verdran
gend2, die Reihenfolge der Wirkungsstarken am Modell ware dann so 
zu erklaren, daB um so mehr Oxalsaure von der Oberflache verdrangt 
wird, je capillaraktiver das betreffende Narkoticum ist. 

SolI auch nicht in Abrede gestellt werden, daB die Adsorp'tions
verdrangung als ursachliches Moment der Hemmungswirkungen in 
Betracht kommt, so halte ich es doch fUr sehr fraglich, ob sie allein 
in Betracht kommt. 1ch vermute vielmehr, daB auch Veranderungen 
des Milieus an der Kohleoberflache, die nicht auf Adsorptionsverdrangung 
beruhen, eine wesentlichc Rolle spielen. 1st diese Hypothese richtig, 
so ware zu erwarten, daB ein Narkoticum auf die verschiedensten 
Oberflachenkatalysen, bei ganz verschiedenen Substraten, ahnlich 
wirkt. 

IV. Gasanalytische IUethodik. 
Sauerstoffverbrauch und Kohlensaureproduktion wurden nach einer von 

SIEBECK und dem Verfasser ausgearbeiteten Methode gemessen. Die Methode 
ist von SIEBECK in ABDERHALDENS Biochemischen Arbeitsmethoden3 genauer 
beschrieben, und so kann ich mich hier mit einigen kurzen Bemerkungen be
gniigen. Das Volumen der SchiittelgefaBe, in denen die Druckverminderungen 
auft.raten, betrug etwa 11 ccm (nach Einfiillen der 1,5 ccm Kohlesnspension und 
der zur Absorption der Kohlensaure dienenden Kalilauge.) Ein Ausschlag am 
Manometer urn 1 mm entsprach unter diesen Bedingungen ungefahr einem Sauer
stoffverbrauch von 1 cmm. Da der Fehler nicht mehr als 2 mm betragt, so sind 
also die Angaben genau auf 2 im Verhaltnis zur Zahl der verbrauchten Kubik
millimeter. 

1 Aschebestimmungen bei GLASSNER u. SUIDA: Liebigs Ann. d. Chern. 357, 
95. 1907. 

2 MICHAELIS u. RONA: Biochem. Zeitschr. 15, 209. 1908. - FREUNDLICH u. 
MAsIUs in FREUNDLICH: Capillarchemie S.163. Leipzig 1909. 

3 Der betreffende Band befindet sich im Druck. 
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Sollten Sauerstoffverbrauch und Kohlensaureproduktion gemessen werden, 
so wurden in zwei SchiittelgefaBe je 1,5 ccm der gleichen Kohlesuspension ein
gefiillt. In ein SchiittelgefaB wurde, wie gewohnlich, in den Einsatz Kalilauge 
gegeben, in das andere wurde keine Kalilauge gegeben. In dem einen Schiittel
gefaB tritt dann ein positiver, in dem anderen ein negativer Druck auf. Der negative 
Druck entspricht dem Sauerstoffverbrauch, der positive, vermehrt um den in 
dem anderen Glaschen auftretenden negativen, der an den Gasraum abgegebenen 
Kohlensaure. Zu der an den Gasraum abgegebenen Kohlensaure ist die in der 
Fliissigkeit geloste Kohlensaure zu addieren; dieses Korrektionsglied ergibt sich 
aus dem Partialdruck der Kohlensaure in dem GefaB, der Fliissigkeitsmenge 
und dem Absorptionskoeffizienten der Kohlensaure bei der Versuchstemperatur. 
Die Adsorption der Kohlensaure an der Kohle ist ein Korrektionsglied, das nicht 
berechnet werden konnte. Diese Adsorption wird dahin wirken, daB der Wert 
fiir die Kohlensaure etwas zu klein ausfilllt. 
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Ober die Rolle des Eisens in der Atmung des Seeigeleis nebst 
Bemerkungen fiber einige durch Eisen beschleunigte 

Oxydationen 1. 

Von 

Otto Warburg. 
(Mitglied des Kaiser Wilhelm-Instituts fUr Biologie.) 

(Aus der zoologischen Station in Neapel.) 

(Eingegangen am 1. Juni 1914.) 

Mit 7 Abbildungen. 

Vor kurzem wurde gezeigt2, daB die Zellstruktur des unbefruchteten 
Seeigeleis weitgehend zerstort werden kann, ohne daB Sauerstoff
verbrauch und Kohlensaureproduktion verlangsamt werden. Das un
befruchtete Seeigelei ist also - im Gegensatz zu vielen anderen Zellen -
eine Maschine, in der die Geschwindigkeit der arbeitliefernden chemischen 
Reaktion von der Struktur der Maschine weitgehend unabhangig ist. 

Erst durch diesen Befund war die Moglichkeit gegeben, mit der 
Eiatmung, wie mit einer chemischen Reaktion, im Reagensglas zu ex
perimentieren. Die Versuche - im ganzen mehrere 1000 Messungen -
fiihrten mit iiberwiegender Wahrscheinlichkeit zu der Annahme, daB 
eine einfache und bekannte chemische Reaktion der erste Schritt im 
Mechanismus der Sauerstoffatmung ist. 

Als Material dienten ausschlieBlich die Eier von Strongylocentratus 
lividus. 

Gasanalytische M ethodik. 
Die Sauerstoffaufnahme wurde nach der mehrfach beschriebenen 

manometrischen Methode unter Benutzung der BARCROFT-HALDANE
schen Blutgasmanometer gemessen. 

Die Volumina, in denen die Druckverminderungen entstanden, 
betrugen ca. 11 cem, so daB 1 mm Ausschlag am Wassermanometer 
einem Sauerstoffverbrauch von 1 cmm entsprach. 

Was die Kohlensaurebestimmungen anbetrifft, so wurden einige 
nach der friiher 3 angegebenen Modifikation des PETTENKoFERsehen 

1 Die Kosten dieser Untersuchung wurden zum Teil durch Forschungsbeihilfen 
der Heidelberger Akademie der Wissenschaften und der Jagor-Stiftung gedeckt_ 

2 Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. 158, 189. 1914. 
3 Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 88, 425. 1913. 
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Barytverfahrens ausgefiihrt. . Diese Methode ist von allen wohl die 
sicherste; sie ist jedoch nicht nur umstandlich, sondern erfordert auch 
Eimengen, wie sie nur selten beschafft werden konnen. lch habe des
halb, in Anlehnung an die HAI.DANE-BARcRoFTsche Methode der CO2-

Bestimmung im Blut, ein Verfahren eingeschlagen, das CO 2-Bestim
mungen mit sehr kleinen Substanzmengen ermoglicht. 

5%KoH 

OImende Fliissigkeit 
-$ 

Abb.l. 

In 3 GefiiBe (Nr.1, 2 u. 3) von der in Abb. 1 abgebildeten Form und 
von je 15 ccm Rauminhalt wurden je 1,5 ccm des atmenden Materials ge
geben und zwar in den Raum c der Abbildung. Der Anhang a des Glti.s
chens Nr.1 blieb leer, wahrend in den Einsatz b 5proz. Kalilauge, zur Ab
sorption der Kohlensaure, eingefiillt wurde. Die Anhange a der Glaschen 
Nr.2 und 3 wurden mit je 0,5 ccm 20proz. wasseriger Phosphorsaure be
schickt, wahrend ihre Einsatze b leer blieben. Darauf wurde jedes Glas
chen mit einem Manometer verbunden, in den Thermostaten einge
hangt und 10 Min. lang bei offenem Hahn zwecks Temperaturausgleich 
durch AnstoB an einen bei 8 befestigten Gummischlauch geschiittelt. 
Dann, nach SchluB der Hahne, wurde sofort in Glaschen Nr. 3 die Phos
phorsaure aus dem Anhang a in c umgekippt, wobei ein beim Schiit
teln bald konstant werdender positiver Druck entstand. Aus der GroBe 
dieses Drucks ergibt sich die "praformierte Kohlensaure". Glaschen 
Nr.1 und 2 werden durch AnstoB an den Gummischlauch weiter ge
schiittelt, wobei in Nr. 1 ein dem Sauerstoffverbrauch entsprechender 
negativer Druck auf tritt, wahrend in Nr. 2, nach MaBgabe der in den 
Gasraum iibergehenden Kohlensauremengen, ein geringerer negativer 
Druck (oder kein negativer Druck) auftritt. Durch Vergleich der Druck
anderungen in Nr. 1 und Nr. 2 erhalt man direkt die CO 2-Ausscheidung 
in den Gasraum; sei der negative Druck in Nr. 1 30 mm, der negative 
Druck in Nr.2 nach der gleichen Zeit 2 mm, so ist in den Gasraum 
entsprechend dem Druck 30 - 2 = 28 mm CO 2 abgegeben worden. 
Hierzu kommt eine kleine Korrektion, wenn man bedenkt, daB in dem 
GefaB sich ca. 2 ccm Fliissigkeit befinden, die merkliche Mengen CO 2 
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lOsen; fUr eine SalzlOsung, wie Seewasser, und 23 0 wird diese Korrektion 
so berechnet, daB man fUr den Teilungskoeffizienten der CO 2 zwischen 
Salzlosung und Gasraum die Zahl 0,7 annimmtl. (Haben wir beispiels
weise 2 ccm SalzlOsung und 14 ccm Gasraum, so ist in der SalzlOsung 
nach eingetretenem Gleichgewicht 1/7 mal 0,7 = 0,1 mal soviel CO 2, 

als im Gasraum.) 
Kann man nun auch die CO 2-Abgabe durch Vergleich der in Nr. 1 

und Nr.2 auftretenden Druckanderungen sehr einfach messen, so ist 
die CO2-Produktion auf diese Weise nicht zu ermitteln, vor allem, 
weil man nicht weill, wieviel von der an den Gasraum abgegebenen 
CO 2 praformierte CO2 ist. Urn diese Unsicherheit auszuschalten, kippt 
man nach Beendigung des Versuchs und nachdem man die Druck
anderung in Nr. 1 abgelesen hat, die Phosphorsaure aus dem Anhang a 
des Glaschens Nr. 2 in cum. Es stellt sich bald ein konstanter Druck 
ein, der abgelesen wird. Nehmen wir an, wir hatten 

in Nr.l abgelesen - 20 mm 
in Nr.2 - 2 " 
in Nr.3 + 3 " 

und die Gasraume waren gleich, so ware CO 2 neugebildet entsprechend 
dem Druck 

(20 - 2) minus 3 
(= nach Atmung und Ansauern (= ohne Atmung nachAnsauern 
an den Gasraum abgegebene CO2.) an den Gasraum abgegebene CO2.) 

Dazu kommt dann eine kleine Korrektion wegen der in der SalzlOsung 
gelosten CO 2• 

Die Methode lauft also hinaus auf 3 Druckablesungen. Voraussetzung 
ist, daB kein anderes, durch KOH absorbierbares Gas entsteht. Man 
konnte hier an H 2S als Fehlerquelle denken, ein Gas, das nach der 
Strukturzerstorung in der Eisubstanz vorhanden ist2• Die Mengen an 
H 2S jedoch sind so gering, daB sie keinen Fehler verursachen. Man 
kann das erstens so nachweisen, daB man in den Einsatz b eines Glas
chens saure CuS04-Losung bringt, die den H 2S absorbiert; zweitens so, 
daB man die Methode durch die Barytmethode mit vorgeschalteter 
CuS04-Losung kontrolliert; man findet dann, daB Druckmethode und 
Barytmethode iibereinstimmende Resultate geben. 

Die Druckmethode ist in dem unten mitgeteilten Beispiel zur Ent
scheidung der Frage benutzt, ob sich mehr CO2 bildet bei Gegenwart 

1 Uber die Loslichkeit der CO2 in SalzlOsungen siehe Fox: Publications de 
Circonstance Nr.44. Kopenhagen 1909. Der Absorptionskoeffizient der Kohlen
saure in einer 3,5proz. NaCI-Losung ist um ca. 12% kleiner, als in Wasser, unter 
sonst gleichen Bedingungen. 

2 Siehe Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 1. c. 
Warburg, Substanz. 4 
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von Fe. 4 Glaschen von der in Abb. 1 wiedergegebenen Form wurden 
folgendermaBen beschickt: 

Nr. I mit 1,5 cern Material in c; KOH in b 
Nr.2 1,5 H 3P04 " a 
Nr.3 

" 
1,5 

" + Fe " c; KOH " b 
Nr. 4 

" 
1,5 

" + Fe " C; H 3P04 " a 

Nach einer passenden Zeit wurden die Druc:kverminderungen in 
Nr.l undNr.3 abgelesen, dann sofort die in Nr. 2 und Nr.4, die Anhange a 
umgekippt, und nach eingetretener Druekkonstanz die Drucke in Nr. 2 
und Nr. 4 notiert. Man erhalt so die unter Fe-EinfluB mehrproduzierte 
002• 

SchlieBlich sei, wie schon friiher, auch hier nochmals darauf hin
gewiesen, daB fUr aIle 002-Bestimmungen das Material durch Waschen 
mit einer biearbonatfreien Fliissigkeit von Seewasser befreit sein muB. 

I. Der Eisengehalt der Eier 

ist so gering, daB bei den zur Verfiigung stehenden Materialmengen 
fUr die Bestimmung nur colorimetrische Methoden in Betracht kommen. 
Von diesen erwies sich als sehr brauehbar und bequem die Methode nach 
LACHS und FRIEDENTHALI. 1m einzelnen verfuhr ieh folgendermaBen: 

Die Eier von reifen Strongylocentraten wurden mit Seewasser 
gewaschen und dann mit 002-haltigem Seewasser von ihren GaIlert
hiillen befreit2, so daB beim Zentrifugieren ein ganz dichtes Eisediment 
erhalten wurde. 10 ccm Sediment wurden in eine flache PorzeIlanschale 
gebracht, zur Troekne verdampft und durch Erhitzen verascht. Die 
Kohle wurde heW mit Salzsaure extrahiert, getroeknet, wieder gegliiht 
und ein zweites Mal mit Salzsaure extrahiert. Dann wurden die 
vereinigten salzsauren Ausziige, naeh Zugabe eines Kornchens KOI0 3 

zur UberfUhrung des Eisens in die Oxydform, zur Troekne gedampft. 
Der dureh FeOl 3 schwaeh gelblich gefarbte Riickstand wurde in wenigen 
Kubikzentimetern Wasser und einem Tropfen verdiinnter Salzsaure 
aufgenommen und mit Wasser auf ein Volumen von 3 cern gebracht; 
davon wurden 1 ccm in ein Reagensglas gegeben und 1 ccm 6-n-HOI, 
1 ccm 10% KONS und 1 cern Ather zugefiigt. 

Beim Sehiitteln farbte sieh der Ather rot. Seine Farbung wurde 
mit einer Serie von Farbungen vergliehen, die dureh Vermisehen urn 
je 1 eem abgestuft verdiinnter FREsENIUsseher EisenehioridlOsung3 

1 Bioehem. Zeitschr. 32, 130. 1911; ein Vorteil dieser Methode ist unter anderem, 
daB kleine Mengen H 3P04 die Farbung im Ather nicht beeinflusRen. 

2 Siehe Pfltigers Arch. f. d. ges. Physiol. 158. 1914. 
3 Die Stamm16sung enthalt 10 mg Fe in I ccm. Sie kann von KAHLBAUlII 

bezogen werden. 
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mit 1 ccm 6-n-HOI, 1 ccm 10 % KONS und 1 ccm Ather entstanden waren. 
Die unbekannte Eisenkonzentration lieB sich so mit einem Fooler von 
etwa 30% ablesen. 

Um definierte Beziehungen zu erhalten, wurde stets in einem ali
quoten Teil des Eisediments, dessen Fe-Gehalt gemessen werden soUte, 
der Stickstoff nach KJELDAHL bestimmt. 1 ccm enthielt im Mittel 
ca. 20 mg, also 10 ccm, die zur Bestimmung verwandte Menge, ca. 
200mg N. 

In einer groBeren Reihe von Versuchen ergab sich, daB in der Sub
stanz der reinen Eier auf 100 mg N 0,02 bis 0,03 mg Eisen kommen (also 
auf 1 g Trockensubstanz einige Hundertstelmilligramme Eisen). 

Dreierlei Kontrollen wurden angestellt. Die erste betraf den Eisen
gehalt der Reagenzien. Die verwendete Salzsaure stammte von KAHL
BAUM und wurde als "eisenfrei" in einer Porzellanflasche geliefert 
(d = 1,19). Eine Probe der Saure wurde durch Verdiinnung 6fach 
normal gemacht, dann 1 ccm 10% KONS, 1 ccm destilliertes Wasser 
und 1 ccm Ather zugefiigt. Es trat keine Spur von Rosafarbung auf. 
Ferner wurden 30 ccm der konzentrierten Salzsaure, 60 cem destil
liertes Wasser und ein Krystall KOlOa im Wasserbad zur Trockne ver
dampft und auf 3 ccm gebracht; davon wurde 1 ccm, wie im Versuch, 
mit HOI, KONS und Ather vermischt, wobei eine leichte Rosafarbung 
auftrat, an Intensitat nicht in Betracht kommend gegeniiber der in 
der Versuchsfliissigkeit auftretenden Rotfarbung. Die Substanzmengen, 
die zu dieser Kontrolle verwendet waren, betrugen etwa das Doppelte 
von denjenigen Mengen an Wasser, HOI und KOI0 3, die fUr die Fe
Bestimmungen verwendet worden waren. - Die zweite Kontrolle 
betraf den Eisengehalt q.es Seewassers. Wie erwahnt, wurden 10 ccm 
Sediment zur Eisenbestimmung verwendet. Diese enthielten schatzungs
weise als Zwischenfliissigkeit 1 ccm BeL ..vasser; wurden nun 10 ccm 
Seewasser wie die Eisubstanz behandelt, so konnte nur eine Spur Rosa
far bung wahrgenommen werden, nicht in Betracht kommend gegen 
die Rotfarbung bei der Bestimmung. - Die dritte Kontrolle sollte 
entscheiden, ob die Eier das Eisen schon in den Ovarien enthalten, 
oder ob sie es erst auBerhalb der Ovarien aus dem Seewasser - sie wurden 
ja mit groBen Mengen Seewasser gewaschen - aufnehmen. Es wurden 
deshalb reife Ovarien moglichst sauber prapariert, mit destilliertem 
Wasser abgespiilt und wie die Eier verascht. Es ergab sich ein Eisen
gehalt von 0,015 mg : 100 mg N, d. i. dieselbe GroBenordnung, aber 
vielleicht etwas weniger als in den Eiern. Entweder also nehmen die 
Eier noch ein wenig Eisen beim Was~hen mit Seewasser auf, oder aber 
- das ist die wahrscheinlichere Erklarung - die Eier enthalten mehr 
Eisen als das Ovarialgewe be. 

4* 
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Was die Form anbetrifft, in der das Eisen in der Eisubstanz vor
kommt, so ist folgender Versueh wiehtig: fallt man die Eier mit Aeeton 
und waseht sie mit Ather (wobei sieh die Oxydationsgesehwindigkeit 
einer gegebenen Menge fUr die erste Zeit nur wenig andert, wahrend 
die Kohlensaureproduktion aufhort), so erhalt man ein wEiBliehes Pul
verI; ubergiEBt man dieses Pulver mit Rhodankali und dann mit einem 
Tropfen Salzsaure, so tritt eine rotliehe Farbung, offenbar die des 
Rhodaneisens, auf. Das Eisen oder ein Teil des Eisens liegt also, naeh 
Zugabe von Hel, als Ion vor. 

II. Wirknng von zngesetztem Eisensalz anf die Oxydations
geschwindigkeit. 

Die folgenden Versuehe wurden mit der Granulasuspension angesteIlt, 
deren Gewinnung aus intakten unbefruehteten Eiern fruher ausfUhrlieh 
besehrieben wurde2• Sie ist eine in dunnen Sehiehten durehseheinende 
rotliehe Fliissigkeit, ziemlieh zah, aber doeh so flU8sig, daB sie sieh gut 
mit der Pipette abmessen laBt. 

Die Atmung dieser Flussigkeit ist nun keineswegs in ihrer GroBe 
so leieht und auf so mannigfaehe Art beeinfluBbar, wie die Atmung der 
intakten Eier. Ieh kenne nur wenige Stoffarten, die bei Zusatz zu der 
Granulasuspension oxydationsbesehleunigend wirken; zu ihnen gehort 
Eisensalz, das in sehr kleinen Mengen wirkt, sowohl in der Oxydul- als 
aueh in der Oxydform. Dureh andere Metallsalze wurde bisher eine Be
sehleunigung nieht erzielt. 

a) Das Eisenoxydulsalz, mit dem die meisten Versuehe angestellt 
wurden, wurde in Form einer wasserigen Losung des MOHRsehen Salzes 
((NH4)2 S04· FeS04 • 6 H 20) zugesetzt; urn starkere Verdunnungen der 
Granulasuspensionen zu vermeiden, waren dieKonzentrationender Eisen
losungen stets so bemessen, daB auf 1 cern Granulasuspension 0,1 cern 
Eisensalz gegeben wurde. 

In Hunderten von Versuchen ergab sieh, daB Zusatz von 0,01 bis 
0,02 mg Fe·· zu 1,5 cern Granulasuspension (= 22 mg N), bei 23 0, 

die Oxydationsgesehwindigkeit urn 50-110% steigert. Als typisehes 
Beispiel fUr den Verlauf einer Fe-Besehleunigung soIl die graphische 
Darstellung in Abb. 2 dien€ll. 

In diesem Beispiel haben wir naeh 60Min. und bei 23 0 dureh O,008mg 

1 Das Pulver aus unbefruchteten Eiern ist heller, als das aus befruchteten 
Eiern. Die letzteren geben ihren Farbstoff an Aceton und· Ather viel langsamer 
abo Es erinnert das an eine Beobachtung von J. LOEB, nach der mit Neutralrot 
gefarbte Seeigeleier diesen Farbstoff nach der Befruchtung viel langsamer ab
geben, als vor der Befruchtung. Biochem. Zeitschr. 2, 34. 1906. 

2 Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 158, 189. 1914. 
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Fe·· eine Beschleunigung von 72% und durch 0,017 mg Fe·· eine Be
schleunigung von 109%. 

Die Wirkung des Eisens wachst nicht proportional der zugesetzten 
Menge, sondern langsamer. Zusatz von erheblich mehr als 0,02 mg Fe·· 
zu 20mg Ei-N hat keinen 
erheblich groBeren Ein
fluB auf die Oxydations
geschwindigkeit, Zusatz 
von erheblich weniger 
Fe·· als 0,005 mg hat kei
nen EinfluB auf die Oxy
dationsgeschwindigkeit. 

Es ist im hochsten 
Grade bemerkenswert, 
daB die Oxydationsge
schwindigkeit auf Zusatz 
von grade solchen Eisen
mengen reagiert, wie 
sie, der GroBenordnung 
nach, in der Eisubstanz 
natiirlich vorkommen. 
Auf 100mg Ei-Sbickstofi 
kommen, wie wir in 1. er-· 
fuhren, 0,02 bis 0,03 mg 
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Abb.2. 

Fe. Setzt man zu 100 mg Ei-Stickstoff Hundertstel-Milligramme Fe··, flO 

steigt die Oxydationsgeschwindigkeit sehr erheblich. 
b) Die Atmung der Granulasuspension nimmt im Laufe von Stunden 

ab und wird allmahlich sehr kleinl . Sie nimmt schneller ab, wenn man zur 
Herstellung der Suspension eine etwas verdiinntere Eisuspension 
benutzt. 

Es ist nun fUr den Erfolg des Eisenzusatzes keineswegs gleichgiiltig, 
ob das Eisen bald oder erst langere Zeit nach der Strukturzerstorung 
zugesetzt wird. Die Eisenwirkungen, von denen in a) die Rede war, 
treten nur dann auf, wenn das Eisen zur Zeit der ungeschwachten At
mung zugesetzt wird. Wie aus Abb. 2 hervorgeht, betragt das Plus an 
02-Aufnahme in 60 Min. dann etwa 60 cmm Sauerstoff, bei einem Eisen
zusatz von 0,017 mg auf 22 mg Ei-Stickstoff. Setzt man dagegen das Fe
Salz nach 4-5 Stunden zu, wenn der S:merstoffverbrauch schon sehr 
klein geworden ist, so ist der Erfolg ein viel geringerer, das Plus an Sauer
stoffaufnahme betragt dann unter sonst gleichen Bedingungen nur etwa 

1 Pfliigers Arch. f. d. ges. Physio1. 1. c. 
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16 emm Sauerstoff. Diese Tatsache legt den Gedanken nahe, daB das 
zugesetzte Eisensalz den Sauerstoff auf eine im AtmungsprozeB ver
schwindende Substanz iibertragt. 

III. Bildet sich bei Eisenzusatz mehr Kohlensiiure? 

Wie friiher mitgeteilP, laBt die Kohlensaureproduktion in der Gra
nulasuspension schneller nach als die Sauerstoffaufnahme; die Atmung 
geht also allmahlich und spontan in eine Sauerstoffzehrung iiber. 

Dieses Phanomen seheint nun auch das Plus an Sauerstoffaufnahme, 
das sich bei Eisenzusatz einstellt, zu zeigen, nur in noch viel hoheremMaBe. 
Denn kurze Zeit nach dem Eisenzusatz wird in der Regel mehr Kohlen
saure produziert als ohne Eisenzusatz, wobei die Mehrproduktion 
an Kohlensaure im Verhaltnis zur Mehraufnahme des Sauerstoffs ohne 
erkennbaren Grund recht wechselnd ist. Zweimal habe ich fiir das bei 

Eisenzusatz einsetzende "Plus" einen Quotienten C~2 vOn nahezu 1 
2 

gemessen, ofters einen Quotienten von 0,5; in 2 Versuchen war die 
Kohlensaureproduktion nicht vermehrt. 

Die Messungen nach der manometrischen Methode konnen erst 
10 Min. nach Zusammengeben und Einfiillen des atmenden Materials be
ginnen, weil erst dann Temperaturausgleich eingetreten ist. Diese 
ersten 10 Min. gehen also fiir die Messung stets verloren. 

SchlieBt man nach 10 Min. die Hahne und beobachtet die Druck
anderungen, so sieht man, daB stets 10-15 Min. nach Beginn der Mes
sung, also 20-25 Min. nach Zusatz des Eisens, die Mehrproduktion an 
CO2 sehr schnell nachliWt. Der Versuch darf also nicht langer dauern 
als 10-15 Min., von dem Augenblick des Hahnschlusses an ge
rechnet. 

Ais Beispiel fiihre ich einen Versuch in extenso an, in dem der Quo
tient fiir den bei Eisenzusatz einsetzenden Mehrverbrauch an Sauerstoff 
etwa 0,5 war (Methodik siehe Anfang dieser Abhandlung): 

Temperatur 20°. In 4 Glaschen von der Form der Abb. 1 je 1,5 ccm 
Granulasuspension. Dauer 13 Minuten. 

1. Ohne Fe-Zusatz; im Einsatz KOH. Verschwunden 28 cmm Gas; 
also Sauerstoffverbrauch: 28 cmm. 

2. Mit 0,043 mg Fe··; im Einsatz KOH. Verschwunden 41 emm 
Gas; also Sauerstoffverbrauch: 41 cmm. 

la) Ohne Fe-Zusatz; im Einsatz keine KOH; im Anhang a 0,5 cem 
20% H 3P04• Naeh 13 Min. umgekippt. 10 emm Gas waren hinzu
gekommen. 

1 Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 1. c. 
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1 b) Mit 0,043 mg Fe·· ; im Einsatz keine KOH; im Anhang a 0,5 ccm 
20% H aP04 . Nach 13 Min. umgekippt. 4 cmm Gas waren entwickelt. 

Also, abgesehen von der Korrektion, die hier praktisch nichts aus
macht: 

Mehrverbrauch an Sauerstoff bei Zugabe von 0,043 mg Fe·· 41 - 28 
= 13cmm. 

Mehrproduktion von Kohlensaure bei Zugabe von 0,043 mg Fe··: 
(41 + 4) - (28 + 10) = 7 cmm. 

7 
Quotient fiir das Plus: 13 = ca. 0,5. 

IV. Das Verhalten der dUl'ch Eisenzusatz beschleunigten Oxydation 
gegeniiber Athylurethan. 

Wenn dem Mehrverbrauch an Sauerstoff, der nach Eisenzusatz 
beobachtet wird, dieselben chemischen Prozesse zugrunde liegen wie 
der Atmung, so ist zu erwarten, daB sich der Mehrverbrauch auch in 
ahnlicher Weise beeinflussen laBt wie die Atmung. Von diesem Ge
sichtspunkt aus war es interessant, die Wirkung eines Narkoticums 
auf den Mehrverbrauch zu unter-
suchen. Es hat sich dabei gezeigt, 
daB Athylurethan den Mehrverbrauch 
um fast den gleichen ;Betrag hemmt 
wie die Atmung. 

Unter "Prozenten" Urethan ver
stehen wir diejenige Menge in Gram
men, die 100 g Granulasuspension 
zugesetzt wurde. Die Atmung der 
Granulasuspension ohne Fe-Zusatz, 
wurde gehemmt: 

durch 4,6% Athylurethan um 36%, 
durch 8,3 % " 78 % . 

Wurden zu 1,5 ccm Granulasuspen
sion je 0,04 mg Fe·· gegeben, so 
wurde der Sauerstoffverbrauch ge
hemmt: 

durch 4,6 % Athylurethan um 32 %, 
durch 8,3 % " 78 % • 
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Abb.3. 

Das heiBt also, die Wirkungen des Ureth~ns auf Atmung und auf ge
steigerte Atmung sind so gut wie identisch. 

Ein weiterer Versuch ist in Abb. 3 graphisch dargestellt: 
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Die Hemmungen durch 8,3 % Urethan betragen: 
in der Granulasuspension: 75%, 
in der mit Fe versetzten Granulasuspension: 80%, 

stimmen also wiederum fast iiberein. 
Anhangsweise sei darauf aufmerksam gemacht, daB, wie aus Abb. 3 

hervorgeht, die Hemmungen sich innerhalb 40 Min. mit der Zeit nicht 
andern. 

V. Uber einige dnrch Eisen beschleunigte Oxydationen. 
In diesem Abschnitt sollen einige Fe-Oxydationskatalysen be

sprochen werden, die zunachst als Modelle fUr die Wirkung des Eisens 
auf die Eisubstanz von Interesse sind; vielleicht wird sich spater heraus
stellen, daB eins dieser Modelle - das System Linolensaure-Eisensalz 
- im natiirlichen Atmungsmechanismus eine Rolle spielt. 

Geht man lediglich darauf aus, Systeme zusammenzustellen, in 
denen Fe in irgendeiner Weise als Oxydationskatalysator wirkt, so 
ist die Auswahl eine sehr groBe. Die Auswahl wird jedoch sehr viel 
kleiner, wenn man den oben beschriebenen Experimentalfall soweit 
nachahmen will, daB folgende Bedingungen erfUllt sind: 

1. daB die Oxydation solcher Verbindungen beschleunigt wird, die 
den Zell-Brennstoffen chemisch nahe stehen, 

2. daB der Sauerstoff, der von dem Eisen iibertragen wird, an dieses 
in Form von O2, nicht als H 20 2, KMn04 usw. herantritt, 

3. daB die Oxydation auch im Dunkeln erfolgt. (Die atmenden 
Zellen der hoheren Tiere liegen groBtenteils vor Licht geschiitzt, und 
Oxydationswirkungen, die durch Sauerstoffgas + Eisensalz erst bei 
Belichtung eintreten, konnen dem Atmungsmechanismus nicht wohl 
zugrunde liegen.) 

4. daB die Geschwindigkeit der Oxydation unterhalb 40°, der 
GroBenordnung nach, der in der Eisubstanz ahnlich ist. 

Zunachst seien einige organische Stoffe angefiihrt, die auch bei 
Gegenwart von Eisensalz sich nicht mit merklicher Geschwindigkeit 
oxydieren: 

Olsaure, Kroton-, Ricinol-, Fumar-, Malein-, Eruca-, Aconit-, 
Citracon-, Elaidin-, Undecylen-, Tiglin-, Stearol-, Tartron-, Glucon-, 
Benztrauben-, Nuclein-, GIycerinphosphor-Saure; Guanin; Adenin; 
Histon; EiweiB. 

Dagegen beschleunigt Eisensalz, bei Zimmertemperatur, beispiels
weise die Oxydation folgender Korper sehr erheblich: Weinsaure, 
Dihydroxymaleinsaure, Lecithin, Linolensaure, Cystein u. a. Thio
verbindungen, Aldehyde. Von diesen Substanzen ist Weinsaure die 
einzige, die ohne Eisen bei Zimmertemperatur von Sauerstoffgas prak-
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tisch nicht angegriffen wird; die iibrigen Substanzen oxydieren sich an 
der Luft "spontan" schon mit merklicher Geschwindigkeit, wenn auch 
viellangsamer, als bei Gegenwart von Eisensalz. Einige dieser Eisen
Oxydationskatalysen sollen im folgenden kurz besprochen werden. 

1. Lecithin. 
a) Wie mir die Lecithinchemiker versichern, ist ihnen seit langer 

Zeit bekannt, daB Lecithin, wenn es unversehrt erhalten werden solI, 
vor Beriihrung mit Eisen zu schiitzen ist. Doch ist es THUNBERGS 
Verdienstl, die Oxydationsbeschleunigung des Lecithins durch Fe-Salz 
zuerst untersucht und ihre GroBe gemessen zu haben. 

Die Angaben von THUNBERG konnte ich bestatigen; sowohl zwei
wertiges als auch dreiwertiges Eisenion beschleunigt die Oxydation 
wasseriger Lecithinemulsionen sehr erheblich. Zum Studium der Reak
tion benutzte ich sowohl kaufliches Lecithin (MERCK) als auch ein Pra
parat, das ich aus Hiihnereiern selbst hergestellt hatte. Ein Untersehied 
im Verhalten der Praparate wurde nicht beobaehtet. Die Leeithin
emulsionen wurden dureh EingieBen methylalkoholiseher Losungen in 
Wasser hergestellt; man erhalt so, wie zuerst PORGES und NEUBAUER2 

angegeben haben, feine und dauerhafte Emulsionen. 
Gibt man zu einer bestimmten Eisenmenge waehsende Mengen 

Lecithin, so findet man, von einer gewissen Grenze an, daB die Oxydations
gesehwindigkeit langsamer waehst, als die in der Raumeinheit befind
liehe Leeithinmenge. Will man also mit einer bestimmten Leeithin
menge mogliehst groBe Oxydationsgesehwindigkeiten erzielen, so muB 
man relativ viel Katalysator zusetzen. Folgende Mengenverhaltnisse 
sind zum Studium der Katalyse zu empfehlen: 0,2 g Lecithin, in 5 cern 
Methylalkohol gelost, werden in 200 cern Wasser eingegossen. Zu 2 ccm 
der Emulsion gibt man dann 0,2 ccm n/1o-Essigsaure und 0,1 ccm einer 
0,8proz. Losung von MOHRschem Salz (= 0,1 mg Fe"). Nach 8stiin
digem Sehiitteln bei 16 0 ist die Sauerstoffaufnahme praktisch zu Ende, 
d. h. es wird weiterhin nur noch sehr wenig Sauer stoff aufgenommen. 

Urn die GroBe der Beschleunigung zu bestimmen, pipettiert man 
je 2 ccm der Emulsion in ein Atmungsglasehen, fiigt zu beiden Proben 
0,2 cern n/IO-Essigsaure, in eines auBerdem 0,1 mg Fe", und schiittelt 
nun beide im Thermostaten unter Beobachtung der Druckanderungen. 
Nach 6-8 Stunden bei 16 0 hat die Kontrolle weniger als 1 cmm Sauer
stoff verbraucht, wahrend die Probe mit Eisen 90-95 cmm Sauerstoff 
aufgenommen hat. 

b) Schwaches, diffuses Tageslieht, wie es bei den meisten Ver
suchen in den Wasserthermostaten fiel, hatte auf die Geschwindigkeit 

1 THUNBERG, T.: Skandinav. Arch. f. Physiol. 24, 90. 1910. 
2 Biochem. Zeitschr. 7, 152. 1906. 
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der Katalyse keinen EinfluB. Denn die Reaktion verlief nicht langsamer 
im verdunkelten Zimmer. 

c) Bei der Reaktion bildet sich keine Kohlensaure. 

d) Wie die spontane Oxydation des Lecithins ist auch die durch 
Eisen beschleunigte von einer Abnahme des Jodbindungsvermogens 
begleitet; und zwar wird ein Mehrfaches derjenigen Sauerstoffmenge 
aufgenommen, die zur Uberfiihrung der verschwundenen Doppelbin
dungen 

I I 
CR CROR 
il in geniigte. 
CH CHOH 
I I 

e) Von den Beeinflussungen der Oxydationsgeschwindigkeit ist 
wichtig, daB Sauren - Essigsaure, Buttersaure, Salzsaure, Phosphor
saure, Schwefelsaure - sehr erheblich beschleunigend wirken. (Deshalb 
wurde in der oben gegebenen Vorschrift nicht Wasser, sondern n/100-
Essigsaure als Milieu empfohlen.) 

2. Linolensaure (ClsR3002' Fettsaure mit drei Doppelbindungen; 
Molekulargewicht 27S) ist von den Spaltungsprodukten des Lecithins 
das einzige, dessen Oxydation durch Eisensalz beschleunigt wird; hOchst
wahrscheinlich setzt demnach die Lecithinoxydation an der Linolen
saurekomponente ein. 

a) Was die Mengenverhaltnisse anbetrifft, in denen zweckmaBiger
weise Saure, Eisen und Wasser zum Nachweis der Katalyse gemischt 
werden, so gilt dasselbe, was fiir das System Fe-Lecithin gesagt wurde: 
wenig Substrat und viel Katalysator. 

Wie das Lecithin, bildet auch die Linolensaure feine und dauerhafte 
Emulsionen, wenn ihre methylalkoholische Losung in Wasser eingegossen 
wird. Es wurden also 0,1 ccm Saure, in 5 ccm Methylalkohol ge16st, in 
200 ccm Wasser gegossen. In 2 ccm der Emulsion waren dann 0,9 mg 
Linolensaure. Je 2 ccm wurden in ein Atmungsglaschen pipettiert, 
in eins auBerdem 0,1 ccm O,Sproz. Losung von MOHHschem Salz (= 0,1 mg 
Fe··). Bei 16 0 wurden dann fiir den Sauerstoffverbrauch Werte er
halten, wie sie in der folgenden Abbildung eingezeichnet sind. 

Nach 6-7stiindigem Schiitteln bei 16 0 ist die Reaktion praktisch 
beendigt, 0,9 mg Saure haben dann ca. 0,l34 ccm Sauerstoff aufgenom
msn. Das ist auf 1 Mol Saure ca. 41000 ccm Sauerstoff oder fast 
2 Mole Sauerstoff (2 Mole Sauerstoff waren ca. 44000 ccm). 

b) Die Oxydationskatalyse geht auch im Dunkeln vor sich. 

c) Kohlensaure bildet sich nicht. Wie bei der Oxydation der Linolen-
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saure ohne Fe 1 nimmt mit der Sauerstoffaufnahme das Jodbindungs
vermogen abo Mindestens 1/3 des Jodbindungsvermogens bleibt nach 
beendeter Sauerstoffaufnahme iibrig; da die Oxydation der 6lsalll'e 
durch Fe-Salz nicht merklich beschleunigt wird, so liegt die Vermutung 
nahe, daB diejenige der drei Linolensaure-Doppelbindungen iibrigbleibt, 
die der 6lsauredoppelbindung ent
spricht. Da ferner I Molekiil Li
nolensaure etwa 2 Molekiile Sauer
stoff aufnimmt (siehe a), wahrend 
nur zwei Doppelbindungen ver
schwinden, so gilt hier dasselbe, 
was beim Lecithin gesagt wurde: 
es wird ein Mehrfaches derjenigen 
Sauerstoffmenge aufgenommen, 
d,ie zur Uberfiihrung der beiden 
Doppelbindungen in zwei 
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System Fe-Linolensaure ist die Wirkung der Basen erwahnenswert. 
Fiigt man zu 2 ccm Wasser + 0,9 mg Linolensaure + 0,1 mg Fe" 0,2 ccm 
n/10o-NH3 oder 0,2 ccm n/10o-NaOH, also weniger als 1 Mol Base (1 Mol 
Base ware 0,33 ccm n/100), so steigt die Oxydationsgeschwindigkeit 
zunachst sehr erheblich, etwa um 100%. Sie sinkt jedoch bald wieder ab, 
und nach 6-7 Stunden ist nicht erheblich mehr Sauerstoff aufgenom
men, als in der Kontrolle ohne Base. Setzt man dagegen erheblich mehr 
Base zu, als 1 Molekiil pro 1 Molekiil Saure, Z. B. 0,2 ccm n/1o-NH3 
oder 0,2 ccm n/10-NaOH, so wird die Linolensaureoxydation fast vollig 
gehemmt. 

3. Weinsaure. 

a) N ach einer bekannten Entdeckung von FENToN2 werden eine 
groBe Anzahl organischer Substanzen durch Wasserstoffsuperoxyd 
oder andere Oxydationsmittel rasch oxydiert, wenn man Eisenoxydul
salz zugibt. Wie H 20 2 + Fe" wirkt auch O2 + Fe", wenn belichtet 
wird (FENTON 2, NEUBERG3). 

1 FAHRION: Die Chernie der trocknenden Ole. 
2 FENTON: Journ. of the chern. soc. (London) 66, 899; 76, 5; 87, 804. 1905 

und a. a. Orten. 
3 NEUBERG: Biochern. Zeitschr. 36, 37. 1911 und a. a. Orten. 
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Die Weinsaure unterscheidet sich nun, wie ich beobachtete, inso
fern von vielen andern, die Fenton-Reaktion gebenden Substanzen, 
daB sie auch im Dunkeln bei Zugabe von Eisenoxydulsalz - unter ge
wissen Konzentrationsverhaltnissen - oxydiert wird. Weinsaure Salze 
geben die Reaktion nicht. 

Die Werte, die man fUr den Sauerstoffverbrauch beim Mischen 
von 2,5 ccm m/lO- oder m/2-Weinsaure mit 0,1 ccm 0,8proz. MOHRscher 
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Abb.5. 

SalzlOsung (= 0,1 mg Fe") 
erhalt, sind aus der folgenden 
graphischenDarstellung (Abb.5) 
abzulesen. 

Sauerstoffaufnahme in der 
Kontrolle ohne Fe" habe ich, 
selbst in langen Zeiten, mit 
meiner Methode nicht beobach,
ten konnen. Die Oxydations
beschleunigung ist also jeden
falls sehr bedeutend. 

b) Aus Abb. 5 geht hervor, 
daB die Oxydationsgeschwin
digkeit in dem System Wein
saure-Eisensalz rasch abnimmt. 
Der Grund ist der, daB der 

Katalysator "verbraucht" wird, denn erneuter Zusatz von Eisen
oxydulsalz hat einen erneuten Anstieg der Oxydationsgeschwindigkeit 
zur Folge. 

Der "Katalysatorverbrauch" ist nun offenbar nichts anderes, als 
die Uberfiihrung des Eisens in die Oxydform; denn Eisenoxydsalz ist 
nicht imstande, die Weinsaureoxydation zu katalysieren. 

Diese zuerst paradox erscheinende Tatsache ist auf Grund der 
Autoxydationstheorie, die von MANCHOT1 und ENGLER2 fUr die Eisen
salze aufgestellt wurde, leicht verstandlich und ihrerseits ein neuer Be
weis fiir die Richtigkeit der Theorie. Bei der Oxydation der Eisen
oxydulsalze durch Luftsauerstoff entsteht namlich nach MANCHOT 
primar nicht Eisenoxyd, sondern ein Eisensuperoxyd, das sich dann mit 
Eisenoxydul zu Eisenoxyd umsetzt. In unserm Fall hatten wir uns 
also vorzustellen, daB das primar gebildete Eisensuperoxyd durch die 
Weinsaure nur zum Teil zu Eisenoxydul reduziert wird, zum Teil jedoch 
durch die Weinsaure nur zu Eisenoxyd reduziert wird, oder sich mit 

1 M'ANCHOT: Zeitschr. f. anorg. Chern. 27, 420. 1901. 
2 ENGLER u. WEISSBERG: Krit. Stndien zur Autoxydation. Braunschweig 1904. 
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Eisenoxydul zu Eisenoxyd umsetzt. So miiBte sich die Menge des wirk
samen Eisenoxyduls dauernd verringern. 

c ) Was die Beeinflussung der Oxydationsgeschwindigkeit in dem 
System Fe··-Weinsaure anbetrifft, so ist der merkwiirdige EinfluB der 
Neutralsalze erwahnenswert. Einige Beispiele sind in der folgenden 
graphischen Darstellung wiedergegeben, in der die angegebenen Mol
zahlen bedeuten, daB das System 
beziiglich des Salzes auf die genann
ten Molzahlen gebracht wurde. 

4. Dihydroxymaleinsaure. 

COOH 
I 

COH 
1\ 
COH 

+ 2H20 (Molekular
gewicht 184) 

I 
COOH 

wurde nach der Vorschrift von FEN
TONI aus Weinsaure und Wasser
stoffsuperoxyd, bei Gegenwart von 
Eisensalz, dargestellt. Zum Nach
weis der beschleunigenden Wirkung 

"\..l 270..-,----,--;--,----,;--,--, 

."" ~ Z'~-~~~-+--+-~~ 

'-
~ !:: 210~--I---+-+--+
iir.: 
~ ~ 7801---+---+-+-·l1tt;PI--+--I 

~~ ~Ol---+---+-~-+~~, 
~::::: 
\li ~ 1Z0'1---+---++-~ '~'+---+---l 
~~ 
~ ~ ,!J01---+--fl--/-+--+-1---t---I 

~.!: 
~ 
.is 
~ 

Abb.6. 

des Eisens wurden je 1 mg in 2 ccm Wasser gelOst und zu einer Probe 
0,1 ccm 0,8proz. Losung von MOHRschem Salz (= 0,1 mg Fe··) gegeben, 
wahrend die andere Probe als Kontrolle diente. Nach 90 Min., bei 20°, 
war dann in der eisenhaltigen Probe etwa zehnmal soviel Sauerstoff 
verbraucht als in der eisenfreien Probe. 

Unter den erwahnten Bedingungen kommt die Reaktion nach 
ca. 6 Stunden praktisch zum Stillstand, pro Mol Saure sind dann 
ca. 18000 ccm Sauerstoff, also nicht viel weniger als 1 Mol Sauerstoff 
(1 Mol = ca. 22000 ccm) verbraucht. 

Bei der Reaktion entsteht pro Molekiil verschwundenen Sauerstoffs 
annahernd ein Molekiil Kohlensaure. Man kann das nachweisen, indem 
man zwei Atmungsglaschen mit gleichen Mengen Dihydroxymalein
saure und Eisensalz beschickt, in den Einsatz des einen Atmungsglas
chens KOH bringt, den Einsatz des anderen Atmungsglaschens jedoch 
leer laBt. Wahrend in dem ersten Atmungsglaschen dann die Druck
verminderung von der erwahnten GroBe auf tritt, bleibt der Druck in 
dem zweiten fast unverandert. 

5. Andere Eisen-Oxydationskatalysen. Von Aldehyden, z. B. Onan
thol, suspendiert man einige Milligramme in je 2 ccm und gibt zu einer 

1 Journ. of the chern soc. (London) 87, 804. 1905. 
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Probe 0,1 mg Fe", wahrend die andere als KontroHe dient. Zu bemerken 
ist dabei, daB der Einsatz b keine Kalilauge enthalten darf, da sonst 
Aldehyd durch Destillation in die Kalilauge gelangt und hier rasch 
oxydiert wird. - Was die Thioverbindungen anbetrifft, so habe ich selbst 
mit ihnen nicht experimentiert. Quantitative Angaben findet man bei 
MATTHEWS und WALKER! und in einer jiingst erschienenen Arbeit von 
T. THUNBERG2 . 

VI. Uber die Fahigkeit des in del' Eisubstanz natiil'lich vOl'kommenden 
Eisens, Oxydationen zu beschleunigen. 

Eine Frage von groBer Wichtigkeit ist die, ob das im Ei vorkom
mende Eisen oxydationskatalytisch wirken kann; sie wird, wie mir 
scheint, am einfachsten und direktesten so entschieden, daB man der 
Eisubstanz Korper zusetzt, deren Oxydation durch Eisen katalysiert 
wird und dann zusieht, wie sich die Sauerstoffaufnahme verhalt. 

Ware die Oxydationsgeschwindigkeit in der Granulasuspension sehr 
labil, wiirde sie durch viele und verschiedenartige Substanzen beschleu
nigt, so wiirde eine Steigerung der Sauerstoffaufnahme bei Zusatz 
durch Fe katalysierbarer Substanzen nicht viel beweisen. Demgegeniiber 
wiederhole ich, was ich schon an anderer Stelle sagte, daB die Oxydation 
in der Granulasuspension nur durch ganz wenige Arten von Stoffen be
schleunigt wird. Zu diesen gehoren nur in der Tat Weinsaure und Lino
lensaure. 

Im folgenden sollen einige auf Eisen zu beziehende Beschleunigungen 
im einzelnen durchgesprochen werden. 

a) Das Ei enthiilt reichliche Mengen Lecithin; die Lecithin-Fe
Katalyse wird durch Sauren beschleunigt; in Ubereinstimmung damit 
wachst die Oxydationsgeschwindigkeit der Eisubstanz unter dem Ein
fluB von H-Ionen sehr bedeutend. 

Zum Nachweis empfehle ich, den Acetonniederschlag der Eisubstanz 
der mit Ather gewaschen und dann getrocknet ist, zu benutzen. Reibt 
man 0,2 g dieses Niederschlags mit 2 ccm Wasser an, so wird in 100 Min. 
bei 20 0 20-35 cmm Sauerstoff absorbiert, Kohlensaure entwickelt 
sich nicht. Reibt man nicht mit 2 ccm Wasser an, sondern mit 2 ccm 
n/!O-HCI, so wird in 100 Min. 60-70 cmm Sauer stoff verbraucht. Statt 
Salzsaure konnen mit gleichem Erfolg auch andere Sauren verwendet 
werden, gerade so wie im System Eisen-Lecithin. 

Zu bemerken ist hier, daB es fiir die Wasserstoffionenkonzentration, 
wenn eine moglichst groBe Oxydationsgeschwindigkeit erzielt werden 

1 Journ. of bioI. chern. 6. 1909. 
2 Skandinav. Arch. f. Physioi. 30, 285. 1913. 



o. Warburg: Uber die Rolle des Eisens in der Atmung des Seeigeleis. 63 

soIl, ein Optimum gibt. Dieses Optimum wurde nicht gemessen\ doch 
geniigt fiir praktische Zwecke die Angabe, daB Methylviolett, dem Ge
misch von Acetonpulver und Saure zugesetzt, einen blauvioletten 
Farbenton zeigen solI. 

b) Von allen untersuchten Sauren abweichend verhielt sich die 
vyeinsaure, fiir die, unter sonst gleichen Bedingungen, der Zuwachs 
der Oxydationsgeschwindigkeit weitaus am groBten war. 

Wurden 0,2 g Acetonpulver mit 2 ccm m/2-Weinsaure angerieben, 
so wurden in 100 Minuten bei 20 0 nicht 60-70 cmm, wie unter dem 
EinfluB der andern Sauren, sondem 140 cmm Sauerstoff verbraucht, 
also 70-80 cmm mehr. Es ist mir nicht zweifelhaft, daB diese Ausnahme
steHung der Weinsaure darauf beruht, daB sie selbst unter der Eisen
wirkung oxydiert wird. 

c) Die Linolensaure. 
In a und b handelte es sich um Katalysen in stark saurem Milieu, 

in dem moglicherweise Eisen aus nichtkatalysierfahiger Form in kataly
sierfahige Form iibergefiihrt worden sein konnte. Es ist deshalb wichtig, 
daB auch bei Zugabe von Linolellilaure - deren gesattigte wasserige 
Losung nur ungemein schwach sauer reagiert- die Oxydation in der 
Eisubstanz sehr erheblich beschleunigt wird. 

Die Linolensaureversuche wurden nicht mit dem Acetonpulver, 
sondern mit der frischgewonnenen Granulasuspension angestellt. Dabei 
stieB ich auf eine Erscheinung, die als Moglichkeit vorauszusehen war: 
wenn namlich das in der Granulasuspension natiirlich vorkommende 
Eisen als Sauerstoffiibertrager wirkt, so wird Zugabe einer Substanz, 
deren Oxydation durch Eisen katalysiert werden kann, keineswegs unter 
allen Umstanden den Gesamtverbrauch an Sauer stoff steigern, z. B. dann 
nicht, wenn die zugesetzte Substanz dem oxydierten Eisen seinen Sauer
stoff nur ebenso schnell oder langsamer fortnehmen kann, als die oxydable 
Substanz des Systems selbst. Dieser Fall ist offenbar fiir die Linolen
saure realisiert, denn der Sauerstoffverbrauch steigt so gut wie nicht, 
wenn man sie zu der frischen Granulasuspension zusetzt. 

Wie wir oben gesehen haben, nimmt die Oxydationsgeschwindigkeit 
in der Granulasuspension dauernd ab, und wie wir weiterhin gesehen 
heben, hat nach diesem Abklingen Zusatz von Eisen nur noch eine viel 
geringere Mehraufnahme von Sauerstoff zur Folge, als anfanglicher 
Eisenzusatz. Also: nachdem die Oxydation der Granulasuspension ab
geklungen ist, enthalt sie nur noch wenig durch Eisen oxydierbare 
Substanz. 

1 Das Acetonpulver bindet reichlich Saure, so daB die Wasserstoffionen
konzentration nicht aus der Menge der zugegebenen Saure berechnet werden kann. 



64 o. Warburg: Uber die Rolle des Eisens in der Atrnung des Seeigeleis. 

Setzt man zu dieser Zeit Linolensaure zu, so beobachtet man jetzt 
ein starkes Anwachsen des Sauerstoffverbrauchs. 

Als Beispiel dieser iiberaus wichtigen Verhaltnisse sei ein Versuch in 
graphischer Darstellung (Abb. 7) wiedergegEben. Die verwendete 
Granulasuspension war ein wenig verdiinnter als sonst, damit ihr Sauer
stoffverbrauch schneller nachlie.Be (4 ccm hiillenlose, zu einem dichten 
Sediment zusammenzentrifugierte Eier + 4 ccm SI, geschiittelt). Je 
2 ccm wurden in ein Atmungsglaschen pipettiert und die Atmung bei 
23 0 mehrere Stunden beobachtet und notiert. Nach 3 Stunden war sie 
sehr schwach geworden. Nun wurde (Pfeil der Abb. 7) in ein Glaschen 
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0,1 ccm Linolensaure gegeben (das andere blieb ohne Zusatz), und der 
Sauerstoffverbrauch weiter beobachtet. Nach lOO Min., gerechnet vom 
Augenblick der Linolenzugabe an, hatte die mit Linolensaure versetzte 
Probe 88 cmm Sauerstoff verbraucht, die Kontrolle nur 11 cmm. Um 
den durch spontane Oxydation der Linolensaure entstehenden Fehler 
auszuschalten, wurden gleichzeitig 0,1 ccm Saure in 2 ccm SI geschiittelt 
und die hierbei auftretenden Druckverminderungen von den fiir Linolen
saure + Eisubstanz erhaltenen Werten abgezogen. 

Es verbrauchten: 

Linolensaure + 

Linolensaure allein 
Eisubstanz 

nach 30 Min. nach 100 Min. 
3 14 crnm O2 

3 11" O2 

25 88" O2 

Fiir die Sauerstoffaufnahme im 
ist also korrigiert zu setzen: 

System Linolensaure + Eisubstanz 
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nach 30 Min. 25 - 3 = 22 cmm O2 

100 88 - 14 = 74 " O2 

Die korrigierten Werte sind in das Koordinatensystem der Abb. 7 
eingetragen. 

VII. Theorie. 

Auf Grund der mitgeteilten Tatsachen stelle ich die Theorie auf, 
daB die Sauerstoffatmung im Ei efne Eisenkatalyse ist; daB der im 
AtmungsprozeB verzehrte Sauerstoff primar von ge16stem oder adsor
biertem Ferroion aufgenommen wird. 

Ein Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung ist durch das 
Tatsachenmaterial nicht erbracht; wenn auch gezwungen und unter 
Annahme von Zufalligkeiten, laBt sich die Annahme verteidigen, daB 
die Atmung zwar durch Eisenzusatz beschleunigt wird, selbst jedoch 
keine Eisenkatalyse ist. 

DaB die Theorie aber eine ungemein wahrscheinliche und einfache 
Erklarung der verschiedenen Tatsachen gibt, geht vielleicht am besten 
aus einer kurzen Zusammenfassung der Versuchsergebnisse hervor. 

1. Die aus Seeigeleiern gewonnene atmende Flliseigkeit enthalt auf 
100 mg Stickstoff 0,02-0,03 mg Eisen. 

2. Der Acetonniederschlag der Fliissigkeit gibt mit Rhodankali und 
Salzsaure Eisenionreaktion. 

3. Fiigt man zu' der frisch hergestellten Fliissigkeit kleine Mengen 
Eisensalz, so steigt die Oxydationsgeschwindigkeit, h6chstwahrschein
lich auch die Geschwindigkeit der Kohlensaureproduktion; und zwar 
betragt die Steigerung der Oxydationsgeschwindigkeit 70-100%, wenn 
man auf 100 mg Stickstoff Hundertstel-Milligramme Eisen zusetzt. 
Gr6Bere Eisenmengen wirken nicht erheblich starker; bedeutend kleinere 
Eisenmengen wirken nicht. Die Gr6Benordnungen der bei Zusatz 
gerade wirksamen Eisenmengen und der im Ei natiirlich vorkommenden 
Eisenmengen sind also gleich. 

4. Fiigt man das Eisensalz erst zu, nachdem die Atmung sehr schwach 
geworden ist, so ist der Mehrverbrauch an Sauerstoff viel geringer, als 
wenn das Eisen zur Zeit der ungeschwachten Atmung zugefiigt wird. 
Der Stoff, auf den das zugesetzte Eisen den Sauerstoff iibertragt, wird 
also offenbar im AtmungsprozeB verbraucht. 

5. Der bei Eisenzusatz auftretende Mehrverbrauch an Sauerstoff 
wird durch das Narkoticum Xthylurethan-um fast genau den gleichen 
Bruchteil gehemmt, wie die Atmung selbst. 

6. Setzt man der Fliissigkeit Substanzen zu, deren Oxydation unter 
dem EinfluB von Eisen beschleunigt wird, so beobachtet man einen Mehr
verbrauch von Sauerstoff; die Fliissigkeit verhalt sich also als Kataly-

Warburg, Substanz. 5 
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sator wie Eisensalz; oder: das in der Fliissigkeit natiirlich vorkommende 
Eisen ist imstande, Oxydationen zu beschleunigen. 

VIII. Anwendnngen der Theorie. 
1. Es spricht fiir die Theorie, daB eine fundamentale Tatsache der 

Atmungschemie durch sie sofort erklart ist: die hemmende Wirkung 
sehr kleiner Blausauremengen. Blausaure wiirde mit Fe"·Ion das 
komplexe und katalytisch unwirksame Ferrocyanion bilden. Sie wiirde 
in minimalen Mengen wirken, weil auch die umzusetzenden Eisenmengen 
minimal waren. 

2. Schon mehrfach fiel es auf, daB die Oxydation in der Zelle groBe 
Ahnlichkeit hat mit der Oxydation durch H 20 2 bei Gegenwart von Eisen· 
salz1. Nun bildet sich aus Eisenoxydul bei der Autoxydation zunachst 
hOchstwahrscheinlich ein Superoxyd, und wir hatten dann in der Zelle 
als Oxydationsmittel Superoxyd2 bei Gegenwart von Eisenoxydulsalz. 

Auch die verschiedenen Peroxyd. und Superoxydtheorien der At· 
mung erhalten von diesem Standpunkt aus ein ganz anschauliches 
Gesicht. 

IX. Historiscbe Bemerkung. 
Die Vermutung, daB das Eisen im Mechanismus der Atmung eine 

Rolle spielt, ist wohl schon mehrfach geauBert worden; wuBte man 
doch einerseits, daB das Eisen sehr allgemein in Zellen vorkommt, ande· 
rerseits, daB es im Reagensglas Oxydationen beschleunigen kann. 
Es handelte sich hier um Vermutungen, die der experimentellen Be· 
griindung ebenso entbehrten, wie die Mangan,. Calcium· oder andere 
Atmungstheorien3 . 

1 VgI. beispielsweise DAKIN: Journ. of bioI. chem. 1, 17. 1906. 
2 Wa.sserstoffsuperoxyd oder Eisensuperoxyd. 
3 FUr Nichtfachgenossen sei hier bemerkt, daB die Sauerstoffaufnahme des 

eisenhaltigen Hamoglobins, wie sie beispielsweise im Saugetierblut vor sich geht, 
mit der Sauerstoffatmung chemisch nichts zu tun hat; das Hamoglobin kommt hier 
mit den Zellen, an die as den Sauerstoff abliefert, gar nicht in Beriihrung. 

Kristineberg, den 30. Mai. 
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lIbel' die Oxydation des Cystins und anderer Aminosaurell 
an Blutkohle. 

Von 

Otto Warbnrg und Erwin N egelein. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 15. November 1920.) 

Mit 4 Abbildungen. 

Die Verbrennungsorte in lebenden Zellen sind die Grenzschichten 
zwischen dem fliissigen Zellinhalt und den festen Strukturteilen1 . 

Es la.Bt sich zeigen, da.B viele Stoffe in diesen Grenzschichten verdichtet 
werden. 

Festen Korpern kommt die Eigenschaft zu, Gasreaktionen zu be
schleunigen2 ; so wirken Metalle, Quarz, Bernstein, Kohle und andere 
Stoffe auf die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff. FARADAy3 

nimmt an, da.B hierbei die Verdichtung del' reagierenden Stoffe an del' 
Oberflache del' festen Korper eine wesentliche Rolle spiele; eine An
nahme, die dem Rechnung triigt, was den chemisch verschiedenartigen, 
auf die Knallgasreaktion abel' gleichartig wirkenden Korpern gemein
sam ist, namlich ihrem Adsorptionsvermogen. 

Die Adsorption aus Losungen4 - mit del' wir es in lebenden Zellen 
zu tun haben. - unterscheidet sich von del' Adsorption aus Gasraumen 
durch die Beteiligung des Losungsmittels an del' Adsorption. Wasser 
verdrangt adsorbierte Gase von del' Kohleoberflache. Kohle, die aus 
Gasraumen gro.Be Gasmengen adsorbiert, nimmt aus wasserigen Losun
gen nur geringe Gasmengen auf, eine Erklarung fUr die Tatsache, da.B 

1 WARBURG, 0.: Ergebn. d. Physiol. 14, 253. 1914; Pfliigers Arch. f. d. ges. 
Physiol. 1M, 599. 1913; 158, 19. 1914; 158, 189. 1914; Sitzungsber. d. Heidelberg. 
Akad. d. Wiss., Mathem.-naturw. Kl. 1. 1914. 

2 DOEBEREINER: Ann. de chim. et de physiol. 24, 91. 1823. - DULONG u. 
THENARD: ebenda 24, 380. 1823. - CALVERT: Cpt. rend. Paris 64, 1246. 1867. 

3 FARADAY: Experimentaluntersuchungen. Ostwalds Klassiker 87, 21ff. 
4 FREUNDLICH, H.: Zeitschr. f. physikal. Chern. 57, 385. 1907. 

5* 
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wasserige Kohlensuspensionen die Vereinigung von Wasser stoff und 
Sauerstoff nicht merklich beschleunigen. 

Andererseits sind FaIle bekannt, in denen die Adsorption aus Losun
gen chemische Reaktionsbeschleunigungen bedingt. So beobachteten 
FREUNDLICH1 und MASIUS, daB eine wasserige OxalsaurelOsung in Be
riihrung mit Kohle bei Zimmertemperatur unbestandig ist. lch habe 
gefunden2, daB die Oxalsaure an Kohle zu KohIemaure und Wasser 
verbrennt3 • Es sei bemerkt, daB indifferente Narkotica diese Oberflachen
oxydation nach denselben GesetzmaBigkeiten hemmen, wie die Ver
brennungen in lebenden Zellen. 

Ein zweiter naher untersuchter Fall ist die Oxydation des Phenyl
thioharnstoffs, der nach FREUNDLICH und BJERCKE4 an der Kohle
oberflache rasch oxydiert wird. Den zeitlichen Verlauf bestimmt nach 
den genannten Autoren die Geschwindigkeit, mit der der Sauerstoff 
durch eine Adsorptionsschicht zur Kohleoberflache hindiffundiert. 

Ein dritter Fall solI in der vorliegenden Mitteilung beschrieben wer
den, die Oxydation des EiweiBspaltproduktes Cystin, einer bestandigen 
schwefelhaltigen Aminosaure, die durch mehrstiindiges Kochen von 
Eiweill mit starker Salzsaure gewonnen wird. Bringt man in verdiinnte 
wasserige CystinIosungen Blutkohle und schiittelt bei 40 0 mit Luft oder 
Sauerstoff, so verschwindet die Aminosaure unter Sauerstoffaufnahme, 
wahrend gleichzeitig Kohlensaure, Ammoniak und Schwefelsaure als 
Endprodukte auftreten; das heillt, die Endprodukte der EiweiBver
brennung in lebenden Zellen. 

Die Geschwindigkeit dieses Vorgangs ist eine auBerordentlich 
groBe. Vergleichen wir die Geschwindigkeiten der Sauerstoffaufnahme 
durch 1 g Kohle und durch 1 g eines stark atmenden Gewebes, etwa 
der Warmbliiterleber, so finden wir sie gleich, wenn die Kohle mit einer 
1/500 molaren Cystinlosung im Gleichgewicht ist. 

Wie Cystin verbrennen viele Aminosauren an Kohle, beispiels
weise Leucin und Tyrosin. Andere biologisch wichtige Stoffe - Zucker, 
Fettsauren, Milchsaure, Apfelsaure - sind im Vergleich zu den Amino
sauren an Kohle bestandig. So nehmen kohlehaltige Traubenzucker
lOsungen bei 40 0 keine merklichen Sauerstoffmengen auf; dies ist um so 
auffallender, als Traubenzucker unter andern Bedingungen recht re
aktionsfahig ist und im Reagensglas unter dem EinfluB von Alkalien5 , 

1 FREUNDLICH, H.: Capillarchemie. Leipzig 1909. S. 163ff. 
2 WARBURG, 0.: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 155,547. 1914. 
3 Zusatz beirn Neudruck: Statt dieses Satzes steht in lier Originalarbeit: "und 

eine nahere Verfolgung dieser Beobachtung ergab, daJ3 die Oxalsaure hier zu 
Kohlensaure und Wasser verbrennt". 

4 FREUNDLICH, H. U. BJERCKE: Zeitschr. f. physikal. Chem. 91, 1. 1916. 
5 MATHEWS: Journ. of bioI. chern. 6, 3. 1909. 
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von Kupfersalzen1 und von kolloidalem Palladium2 leicht oxydiert 
werden kann. 

Die Wiedergabe der Versuche zerfiiJlt in folgende Abschnitte: 

I. Methoden. 
II. Bindung des Cystins an Kohle. 

III. Oxydation des Cystins an Kohle. 
IV. Endprodukte der Cystinoxydation. 
V. EinfluB der Temperatur auf die Cystinoxydation. 

VI. Oxydation des Cysteins an Kohle. 
VII. Oxydation des Tyrosins an Kohle. 

VIII. Oxydation des Leucins an Kohle. 
IX. Anhang. 

1. Methoden. 

1. Die verwandte Kohle war MERCKS "Tierblutkohle, hochwertig, 
biologisch gepriift". In wasseriger Suspension bei 400 mit S.merstoff 
geschiittelt, nimmt sie weder Sauerstoff auf, noch gibt sie Kohlen
saure abo Verdiinnte Salzsaure entwickelt nur Spuren Kohlensaure 
und vermag der Kohle nur Spuren von Ammoniak zu entziehen. Mit 
Wasser bei 400 extrahiert, gibt sie nur Spuren von Schwefelsaure abo 
Naheres iiber die Kontrollen findet man bei der Beschreibung der 
Versuche. 

KAHLBAUMS Blutkohle steht in der Wirkung auf die Cystinoxydation 
kaum hinter dem Merckschen Praparat zuriick. Sie ist jedoch weniger 
rein und gibt insbesondere an verdiinnte Salzsaure merkliche Mengen 
Ammoniak abo 

2. Das Cystin war aus Haaren durch Kochen mit Salzsaure in der 
iiblichen Weise dargestellt. 0,4545 g, mit Normalsalzsaure zu 15 ccm 
aufgelost, drehten die Poiarisationsebene von Natriumlicht im I-Dezi
meterrohr bei Zimmertemperatur 6,55 ° nach links. Daraus ergibt sich 
[ocJn= -216°, wahrend E. FISCHER und SUSUKI3 unter gleichen Be
dingungen [oc]n = - 222 ° fanden. Das Praparat enthielt also etwa 
1,5% der rechtsdrehenden Form. 

Die spezifische Drehung von Cystin, in Normalsalzsaure gelOst, 
ist von der Konzentration ziemlich unabhangig. 0,067 g, mit Norma.l
salzsaure auf 100 ccm aufgelOst, ergaben im 2-Dezimeterrohr ein ocn = 
-0,29°, woraus sich[oc]n = -216° berechnet. Eine derartige Losung 
ist etwa 3.10-3 normal. 

Zur Herstellung der Versuchslosungen wurde Cystin fein gepulvert, 

1 MATHEWS U. Me. GUIGAN: Americ. journ. of physiol. 19, 199. 1907. 
2 WIELAND: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. 46, 3327. 1914. 
3 Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 45, 405. 1905. 
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mit der 1000fachen Menge Wasser gekocht, heiB von wenig ungelOstem 
filtriert, abgekiihlt und in einem Teil der so erhaltenen iibersattigten 
Losung (fiir aktives Cystin wird eine Loslichkeit von 1 : 9000 bei Zimmer
temperatur angegeben) nach Zugabe von 10% 10fach Normalsalzsaure 
der Cystingehalt polarimetrisch, unter Einsetzung des Wertes [och = 
- 216°, ermittelt. Der Rest der Losung wurde dann, gegebenenfalls 
nach passender Verdiinnung, zum Versuch verwendet. 

3. Das Cystein wurde nach der Vorschrift von E. FRIEDMANN! 
aus Cystin durch Reduktion mit Zinn und Salzsaure als Chlorhydrat 
dargestellt. 0,0424 g, in 96proz. Alkohol gelOst und nach KLASON und 
CARLSON2 titriert, verbrauchten die berechnete Menge von 2,7 ccm 
n/lO-Jodlosung. 

4. Sauerstoffverbrauch und Kohlensaurebildung wurden nach friiher 
beschriebenen Methoden bestimmt, indem die Kohlesuspensionen mit 
relativ groBen Gasmengen in verschlossenen GefaBen im Thermostaten 
geschiittelt und die entstehenden und verschwindenden Gasmengen 
aus den Druckanderungen berechnet wurden, die angeschlossene HAL
DANE-BARORoFTsche Blutgasmanometer zeigten. (Form der GefaBe, 
diese Zeitschr. 110, 72. 1920; Formeln zur Berechnung des Gaswechsels 
ebenda, Seite 73 und am Kopf des Abschnittes IX.) Die Druckanderun
gen, die hierbei auftraten, waren, je nach der verwandten Cystinmenge, 
einige hundert bis einige tausend Millimeter der BRoDIEschen Mano
meterfliissigkeit (von der 10000 mm = 760 mm Hg). 

Die Berechnung des Sauerstoffverbrauchs und der Kohlensaure
bildung aus den Druckanderungen setzt voraus, daB auBer Sauerstoff 
und Kohlensaure Gase weder verschwinden, noch entstehen. Da an 
die Moglichkeit gedacht werden muBte, daB Kohlenoxyd bei der Cystin
oxydation gebildet werde, wurde eine gas::tnalytische Kontrolle ge
macht. Durch einen beiderseitig mit Schwanzhahnen verschlieBbaren 
Rezipienten, der zur Halfte mit cystinhaltiger Kohlesuspension gefiillt 
war, wurde zunachst 30 Minuten lang elektrolytisch entwickelter Sauer
stoff, der ein mit Kupferoxyd beschicktes gliihendes Quarzrohr passiert 
hatte, durchgeleitet. Dann wurden die Hahne geschlossen, eine passende 
Zeit im Thermostaten geschiittelt, und hierauf ein Teil der Gase in den 
Haldaneschen Analysenapparat eingesaugt. Es zeigte sich nach Ab
sorption durch Kalilauge und Hydrosulfit, daB der Gasrest nicht merk
lich zugenommen hatte (AnhangNr.1), also andere Gase neben Kohlen
saure nicht entstanden waren. 

Eine zweite Kontrolle betraf die Frage, wieweit das Adsorptions
vermogen der Kohle fiir Kohlensaure die Resultate beeinflusse. Be-

1 Hofmeisters Beitr. 4, 504. 1904. 2 Chern. Zentralbl. 1906, S. 1090. 
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schickt man 2 GefaBe von je 30 ccm Inhalt mit je 10 ccm einer 1/2000 

molaren Natriumcarbonatlosung, gibt in das eine auBerdem 0,2 g Kohle, 
verschlieBt mit den Manometern, schuttelt zunachst im Thermostaten, 
bis Temperatur- und Druckgleichgewicht eingetreten ist und kippt nun, 
ohne zu offnen, aus einem Einsatz je 1 ccm n/l0-Salzsaure in die Car
bonatlosung, so wird aus der kohlehaltigen Flussigkeit eine um etwa 10% 
kleinere Kohlensauremenge an den Gasraum abgegeben als aus der 
kohlefreien Flussigkeit. In dieser GroBenordnung liegen die Fehler bei 
der Kohlensaurebestimmung; die aus den Druckanderungen berechnete 
Kohlensaurebildung wird urn etwa 10% zu klein gefunden. Der an sich 
nicht unbedeutende Fehler stort jedoch die Beurteilung des Oxydations
verlaufes nicht wesentlich. 

Ahnliche Schwierigkeiten bestehen fur die Ammoniak- und Schwefel
saurebestimmung. Die Mengen an Reaktionsprodukten, die wir bei 
Kohleversuchen messen, sind in diesem Sinn allgemein Minimalzahlen. 

5. Zur Bestimmung des Ammoniaks wurde eine cystinhaltige Kohle
suspension eine passende Zeit mit Sauer stoff bei 40 0 geschuttelt, dann 
auf 10 ccm 1 ccm n/lo-Salzsaure zugegeben, filtriert und mit n/loo-Salz
saure bis zum Verschwinden der Ammoniakreaktion gewaschen. Aus 
einem aliquoten Teil der vereinigten Filtrate wurde nach Zugabe von 
1/10 Volumen IOproz. KaliumcarbonatlOsung mittels eines Luftstroms1 

das Ammoniak ausgetrieben, in n/50-Salzsaure aufgefangen und- die 
ubergegangene Ammoniakmenge in bekannter Weise colorimetrisch 
ermittelt. 

Vielleicht willden etwas groBere Ammoniakmengen erhalten worden 
sein, wenn wir die Kohle mit Salzsaure ausgekocht hatten; doch war 
die Anwendung hoherer Temperaturen aus naheliegenden Griinden 
zu vermeiden. 

6. Zur Bestimmung der Schwefelsaure wurde durch eine cystinhaltige 
Kohlesuspension bei 40 0 eine passende Zeit Sauerstoff geleitet, dann 
filtriert, die Kohle 2mal mit einer groBeren Menge Wasser angerieben 
und filtriert, die neutral reagierende Flussigkeit auf dem Wasserbade 
eingeengt, nach Zusatz von Salzsaure mit Bariumchlorid gefallt und das 
Bariumsulfat gewogen. 

II. Bindung des Cystins an Koble. 

ABDERHALDEN und FODOR2 haben gezeigt, daB Aminosauren von 
Blutkohle gebunden werden; zwischen der von der Kohle gebundenen 

1 Methode von FOLIN: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 37, 161. 
1902/03 und ABDERHALDEN: Biochem. Arbeitllmethode 7, 715. 1913. 

2 Zeitschr. f. Fermentforschung 2, 74. 1917; 2,151. 1918. 



72 O. Warburg u. E. Negelein: Oxydation des Cystins und anderer Aminosauren. 

Menge und der Konzentration in der Losung besteht bei kleinen Amino
saurekonzentrationen einfache Proportionalitat. 

Leider sehen wir zunachst keinen Weg, die Bindung des Cystins 
an Kohle bei verschiedenen Konzentrationen in befriedigender Weise 
zu messen. Die Schwierigkeit liegt einerseits in der Unbestandigkeit 
des von der Kohle aufgenommenen Cystins, andererseits in der Schwer
loslichkeit dieser Aminosaure. Schiittelt man Cystinlosungen mit Kohle, 
so enthalten die klaren Filtrate stets Kohle in feiner Verteilung, die sich 
vollstandig nur durch Eindampfen bis zur Trockene entfernen laBt; 
hierbei wird das Cystin weiter zersetzt. Dampft man nicht ein, so sind 
die Losungen zur polarimetrischen Bestimmung zu verdiinnt, wahrend 
Stickstoffbestimmungen durch den in der Kohle enthaltenen Stickstoff 
fehlerhaft werden. 

Unter diesen Verhaltnissen konnte die Bindung des Cystins an Kohle 
nur fiir eine Konzentration ermittelt werden, indem zu einer gesattigten 
Cystin16sung (Loslichkeitsbestinmung Abschnitt IX, Nr. 2) so viel Kohle 
zugegeben wurde, daB die polarimetrische Bestimmung im Filtrat, 
nach erfolgter Adsorption, noch eben mit einiger Genauigkeit (auf 10%) 
moglich war. Es wurde so gefunden, daB 1 g Kohle, im Gleichgewicht 
mit einer 0,58· 10-3 molaren Cystinlosung, 0,083 Millimole Cystin 
enthalt. (Abschnitt IX, Nr.3.) 

Anschaulicher kann das Resultat der Adsorptionsmessung so aus
gedriickt werden: Gibt man zu 100 ccm einer 0,034proz. Cystin16sung 
19 Kohle, so verschwinden infolge der Adsorption e1,wa 60% der Amino
saure aus der Losung. 

III. Oxydation des Cystins an Kohle. 

1. Schiittelt man wasserige Cystin16sungen in neutraler, saurer oder 
alkalischer Losung bei 40 0 mit Sauerstoff von Atmospharendruck, so 
wird kein Sauerstoff aufgenommen; auch nach Zusatz von Metallsalzen, 
die in anderen Fallen als Sauerstoffiibertrager wirken, beispielsweise 
von Eisensalzen, ist Cystin unter den genannten Bedingungen bestandig. 

Schiittelt man wasserige Kohlesuspensionen bei 40 0 mit Sauerstoff 
von Atmospharendruck, so wird kein Sauerstoff aufgenommen. 

Dagegen absorbieren wasserige Cystinlosungen, in denen Kohle 
suspendiert ist, Sauerstoff mit groBer Geschwindigkeit. 

2. Verbrennt Cystinl zu Kohlensaure, Wasser, Ammoniak und 
Schwefelsaure, nach der Gleichung 

1 Konstitution des Cystins vgl. C. NEUBERG: Ber. d. Dtsch. Chern. Ges. 30, 
3161. 1902; E. FRIEDMANN: Hofmeisters Beitr. 3, 1. 1902; ERLENMEYER: Ber. 
d. Dtsch. Chern. Ges. 36, 2720. 1903; E. FISCHER u. RASKE:: Ber. d. Dtsch. Chern. 
Ges. 41, 893. 1908. 
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OH2-S-S--OH2 

I I 
OHNH2 OHNH2 + 8,5 02 = 60°2 + 3H20 + 2NHg + 2 S03' 
I I 

OOOH OOOH 
(Molekulargewicht 240) 

so werden 8,5 Molekiile Sauerstoff verbraucht, wahrend 6 Molekiile 
Kohlensaure, 2 Molekiile Ammoniak und 2 Molekiile Schwefelsaure 

entstehen. Der Quotient 0g2 ist fiir diesen Vorgang gleich 0,71. 
2 

3. Von den zahlreichen Versuchen, die wir mit verschiedenen Kohle-
praparaten, wechselnden Kohlemengen und Oystinkonzentrationen aus
gefiihrt haben, sei zunachst folgendes Beispiel naher beschrieben: 

In 4 Me.6gefa.6e von ungefahr (Genaueres Anhang Nr. 4) 30 ccm 
Inhalt wurden je 2 ccm einer iibersattigten Oystinl6sung, die in 2 ccm 
1,97 mg Substanz enthielten, sowie je 40 mg MERcKscher Blutkohle 
eingefiillt. Nachdem der Einsatz der Me.6gefa.6e zur Absorption etwa 
gebildeter Kohlensaure mit je 1 ccm 5proz. Kalilauge beschickt war, 
wurde mit den Manometern verbunden, die Gasraume mit verschie
denen Sauerstoff-Stickstoffmischungen gefiillt und bei 40 0 mit der 
Kohlesuspension ins Gleichgewicht gebracht. Die Gasmischungen 
enthielten 97, 63, 20,9 und 5,1 % Sauerstoff; der Gesamtdruck bei Schlu.6 
der Hahne war 760 mm Hg, woraus sich, unter Beriicksichtigung der 
Wasserdampftension, Sauerstoffpartialdrucke von 684, 444, 147 und36 mm 
Hg berechnen (Sauerstoffkonzentrationen von 0,92.10-3, 0,6· 10-3, 

0,2 . 10-3 und 0,049' 10-3 Molen pro Liter Fliissigkeit). Der Sauer
stoffvorrat in den drei Gefa.6en mit h6heren Sauerstoffdrucken war bei 
dieser Anordnung so gro.6, da.6 die Sauerstoffkonzentration bis zur Be
endigung der Oxydation als konstant betrachtet werden konnte; das 
gleiche gilt nicht fiir das vierte Gefa.6, fUr das deshalb nur die Anfangs
geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme gemessen wurde. 

Die Druckanderungen, die beim Schiitteln der Gefa.6e auftraten, 
sind in Tabelle 1 (in Millimetern BRoDIEscher Fliissigkeit) verzeichnet, 
daneben die unter Beriicksichtigung der Volumina berechneten Sauer
stoffaufnahmen in Kubikmillimetern. Hierbei entsprach einem Milli
meter Druckabnahme durchschnittlich ein Sauerstoffverbrauch von 
2,4 cmm Sauerstoff. Die Kurve Abb. 1 ist eine graphische Wiedergabe 
desselben Versuchs, die Abszissen bedeuten die Minuten nach Schlu.6 
der Hahne, die Ordinaten die nach t Minuten verbrauchten Sauerstoff
mengen in Kubikmillimetern. 

4. Sehen wir zunachst von dem zeitlichen Verlauf der Sauerstoff
aufnahme ab und betrachten die Endwerte, die sich durch Extrapolation 
aus den Kurven ergeben. Fiir totale Verbrennung von 1,97 mg Cystin 
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berechnet sich ein Sauerstoffverbrauch von 1563 cmm. Demgegeniiber 
werden tatsachlich verbraucht: 

Bei einem Sauerstoffdruck von mm Hg 
684 
444 
147 

cmm Sauerstoff 
580 
560 
476 

Die Verbrennung ist also unvollstandig, um so unvoHstandiger, 
je niedriger der Sauersto£fdruck. Steigt der Sauerstoffdruck von 
147 auf 684 mm Hg, so steigt der Endwert der Sauerstoffaufnahme von 
31 % auf 38% der fiir totale Verbrennung berechneten. 
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Abb. 1. 1,94 mg Cystin, 40 mg KohIe, 2 ccm Wasser. 40°. I.: 02-PartiaIdruck 36 mm Hg; 
II.: 02·PartiaIdruck 147 mm Hg; III.: 02-PartiaIdruck 444 mm Hg; IV.: 02-PartiaIdruck 

684 mm Hg. 

Tabelle 1. 1,97 mg Cystin, 40 mg Kohle, 2 eem H 20. 40°. 

02·Druck 684mm Hg O.·Druck 444mm Hg O.·Druck 147 mm Hg O.·Druck 36 mm Hg 

Beobac;'-I 
-~---

Zeit Beobach· I Sauer· Beobach· I Sauer· Beobach· .! S .• uer· Sauer· (Minu· tete Druck· stoffver· tete Druck· stoffver· tete Druck· stoffver· tete Druck· stoffver· ten) iinderung brauch iinderung brauch iinderung brauch iindcrung I brauch 

mm cmm mm cmm mm I c.mm mm cmm 

21 - 36,5 84 - 31,5 75 - 18,5 45 
I 

-10,5 
I 

26 
36 - 57 131 - 50 120 - 31 75 -17 i 41 
56 - 79 182 - 70,5 168 - 47,5 I 

115 -26 ! 63 
76 - 97,5 224 - 87 208 - 61 148 

1 

98 -116 267 -104 24H - 75 182 
I 130 -140,5 323 -127,5 305 - 93 225 

168 -157 361 -144 344 -107,5 260 I 
1 210 -178 409 -163,5 391 -125 303 ! 

250 -193 444 -178 425 -138,5 335 
290 -206 474 -190,5 455 -150,5 364 
330 -216 497 -200,5 479 -160 :387 
370 -224,5 516 -209 500 

I 
-168,5 ,108 

410 -232 534 -216,5 517 -180 ,136 
OJ 580 560 ,176 
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1st die Sauerstoffaufnahme beendigt, so liint sich kein unverandertes 
Cystin mehr nachweisen, weder polarimetrisch, noch durch die MOR
NERsche Schwefelbleireaktion. - Die Geschwindigkeit der Sauerstoff
aufnahme steigt nahezu auf ihren Anfangswert, wenn nach Stillstand 
der Oxydation die Cystinkonzentration durch Zugabe neuer Substanz 
auf ihren Anfangswert gebracht wird. Es scheint also, daB die Reak
tionsprodukte nur wenig hemmen. 

5. Betrachten wir weiterhin den zeitlichen Verlauf der Oxydation, 
indem wir die Annahme zugrunde legen, daB sie, wenn auch unvollstan
dig, so doch bei einem bestimmten Sauerstoffdruck in jedem Augen
blick gleichartig ist. Wir diirfen dann die nach t Minuten oxydierte 
Cystinmenge x dem nach t Minuten verbrauchten Sauerstoff, die 
Anfangsmenge an Cystin Adem nach unendlicher Zeit verbrauchten 
Sauerstoff proportional setzen. Tun wir das, so findet sich, daB der Aus-

druck~ In A A nahezu konstant ist (Tabelle 2); und zwar ist dieKon-
t - x 

stanz besonders befriedigend fiir den Sauerstoffdruck von 147 mm Hg. 

Tabelle 2. 

~ln_A_.103 
t t A-x 

(Minuten) 
02-Druck 02-Druck I 02-Druck 

684mm Hg 444 mm Hg I 147 mm Hg 

21 7,4 6,9 4,7 
36 7,1 6,7 4,8 
56 6,7 6,4 4,9 
76 6,7 6,2 4,9 
98 6,2 6,0 4,9 

130 5,8 6,0 4,9 
168 5,8 5,8 4,7 
210 5,8 5,8 4,8 
250 5,8 5,8 4,9 
290 5,8 5,8 5,0 
330 6,0 6,0 5,1 
370 5,8 6,0 5,2 
410 [5,8] [6,4] [6,0] 

Mittel: 6,2 6,1 4,9 

Die Konstanz des Ausdrucks ~ In A A bedeutet, daB die ver-
t -x 

schwindende Cystinmenge der in jedem Augenblick vorhandenen 
Gesamtmenge an Cystin proportional ist, und zwar verschwindet pro 

dx 

Minute - da k = -A dt - bei einem Sauerstoffdruck von 684 mm Hg 
-x 
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0,62%, bei einem Sauerstoffdruck von 444 mm Hg 0,61 % und bei 
einem Sauerstoffdruck von 147 mm Hg 0,49% der jeweils vorhandenen 
Cystinmenge. 

1 A 
Bei Sauerstoffdrucken iiber lOO mm Hg und bei 40 0 war -In A 

t -x 
in allen Versuchen nahezu konstant; doch waren die Zahlenwerte 
fiir die Konstanten in verschiedenen Versuchen, je nach den benutzten 
Kohlenpraparaten, unter sonst gleichen Bedingungen verschieden; 
bei einem konstanten Sauerstoffdruck von 700 mm Hg lagen sie zwi
schen 5· lO-3 und 11 . lO-3 (vgl. auch Nr. 7 dieses Abschnittes und Ab
schnitt V). 

Die Tatsache, daB die Geschwindigkeit der Reaktion. der jeweils 
vorhandenen Cystinmenge proportional ist, besagt, worauf besonders 
hingewiesen sei, nichts iiber den Mechanismus des Vorgangs; sie ist so
wohl mit der Annahme vertraglich, daB der Fortschritt der Reaktion 
durch monomolekularen Zerfall des Oystins in einer homogenen Adsorp

190 to 
~'10 
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~I{O 
~ 
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tionsschicht bestimmt wird, 
als auch mit der AnnahmeI, 
daB die Diffusion des Cystins 
durch eine adharierende oder 
Adsorptionsschicht fUr den 
zeitlichen Verlauf maBge
bend ist. 

6. Weniger iibersichtlich ist 
die Beziehung zum Sauerstoff
druck, der nach dem Vorher
gehenden auf zweierlei Art 
wirkt: einerseits wachsen die 

1 A 
Werte fUr -In -A~~' an

t -x 
720 dererseits die Endwerte mit 

Abb.2. 1,94 mg Cystin, 40mg Kohle, 2 ccm Wasser. 400, wachsendem Sauerstoffdruck. 
Es andert sich also nicht nur 

die Geschwindigkeit der Cystinzerstorung, sondern auch der Reaktions
modus. Eine einfache Beziehung ist hier nicht zu erwarten. 

Der EinfluB des Sauerstoffdrucks tritt mehr hervor, wenn man nicht 
die Geschwindigkeitskonstanten, sondern einfach die Sauerstoffauf
nahmen fUr gleiche Zeiten und gleiche Cystinmengen bei verschiedenen 
Sauerstoffdrucken vergleicht. Entnimmt man aus Abb.l die nach 
21 Minuten verbrauchten Sauerstoffmengen - die Cystinmenge kann 

1 Vgl. Kinetik heterogener Reaktionen bei NERNST: Theor. Chemie. Stuttgart 
1913. S. 610. 
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nach dieser Zeit als unverandert betrachtet werden -, tragt sie als 
Ordinaten auf, die zugehorigen Sauerstoffdrucke als Abszissen, so erhalt 
man das Bild der Abb. 2. 

7. Als zweites Beispiel sei ein Versuch mit einem anderen Praparat 
gleichfalls MERcKscher Blutkohle angefiihrt (Tabelle 3, Anhang Nr. 5), 
mit gleichen Cystin- und Kohlekonzentrationen, jedoch der 5fachen 
absoluten Menge an allen Stoffen. Der Verlauf entspricht dem des ersten 
Beispiels. 

Tabelle 3. 
9,7'fTUJ Oystin, 200 my Kohle, 10 ccm H20. 40°. Sauerstofldruck 700 mm Hg. 

t Beobachtete Sauerstoff-
1 A 

(Minuten) 
Druckveranderung verbrauch -In .103 

t A-x 
mm cmm 

19 - 184 , 311 6,0 
40 - 377 637 6,2 
68 - 577 975 6,0 

104 - 767 1296 5,8 
152 - 968 1636 5,5 
212 -1157 1955 5,3 
292 -1336 2258 5,1 
359 -1447 2445 5,1 
421 -1531 2587 5,3 
451 -1565 2645 5,5 
512 -1622 2741 5,5 
594 -1684 2846 [6,7] 

00 2900 
Mittel: 5,6 

8. Mit Hinblick auf den Gedankengang, der dieser Arbeit zugrunde 
liegt, wollen wir schlieBlich fragen, wie groB die Wirksamkeit der Kohle 
als Oxydationskatalysator im Vergleich zur Wirksamkeit lebenden Ge
webes ist. BARCROFT und SHORE l fanden fiir die Saugetierleber - eines 
der am starksten atmenden Warmbliiterorgane - im lebenden Tier eine 
Sauerstoffaufnahme von 1,5-15 ccm pro Stunde, bezogen auf 1 g 
Trockensubstanz, im Mittel also etwa 8 ccm pro Stunde. Aus Tabelle 1 
entnehmen wir, daB bei einem Sauerstoffdruck von 700 mm Hg von 40 mg 
Kohle bei Korpertemperatur in den ersten 21 Minuten 84 cmm Sauer
stoff aufgenommen werden, das heiBt von 1 g Kohle pro Stunde 6,3 ccm. 
Die Anfangskonze,ntration des Cystins in der Losung betrug hierbei 
1,7'10-3 Mole pro Liter. Wir konnen also sagen, daB Kohle , im Gleich
gewicht mit einer 1,7' 10-3 molaren CystinlOsung, als Oxydations
katalysator die Wirksamkeit von lebendem Lebergewebe fast erreicht. 

1 Journ. of physiol. 45, 296. 1912. 
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IV. Endprodukte der Cystinoxydation. 

1,2 g Oystin wurden feingepulvert mit 1200 ccm Wasser einige Zeit 
gekocht, heiB von wenig Unge16stem abfiltriert und nach dem Ab
kuhlen der Oystingehalt der iibersattigten Losung polarimetrisch er
mittelt, der sich zu 97 mgauf 100 ccm ergab. Dann wurde zu je 100 ccm 
der (iibersattigten) Losung 2 g MERoKscher Blutkohle gegeben und Sauer
stoffverbrauch und Endprodukte fUr eine Versuchszeit von 6 Stunden 
in passenden Mengen der Suspension bestimmt. 

1. Schwefelsaure. Durch 1000 ccm Suspension, die 970 mg Oystin 
enthielten, wurde 6 Stunden lang bei 40 0 eine Gasmischung von 97% 
Sauerstoff und 3% Stickstoff geleitet. Das Filtrat der Kohle gab nach 
dieser Zeit mit Bariumchlorid in salzsaurer Losung eine starke Fallung. 
Filtrate und Waschwasser wurden, wie in I beschrieben, verarbeitet. 
Erhalten 0,2120 g Bariumsulfat, berechnet fUr totale Verbrennung 
1,88 g Bariumsulfat. Es war also 11 % des Oystinsohwefels als Schwefel
saure erschienen. 

Zur Kontrolle wurde durch eine gleiche Menge wasseriger cystin
freier Kohlensuspension bei 40 016 Stunden lang die gleiohe Gasmischung 
durchgeleitet; die vereinigten, auf 200 ccm eingedampften Filtrate 
und Waschwasser zeigten mit Bariumchlorid erst nach langerem Stehen 
eine eben merkliche Triibung. Kohle gibt also unter den Bedingungen 
unserer Anordnung keine in Betracht kommenden Schwefelsaure
mengen abo 

2. Arnmoniak. 10 ccm Suspension, die 9,7 mg Oystin enthielten, 
wurden bei 40 0 6 Stunden lang mit einer Gasmischung geschiittelt, 
die 97% Sauerstoff und 3% Stickstoff enthielt. Dann wurde locm 
n/lo-Salzsaure zugegeben, filtriert, mit n/loo-Salzsaure gewaschen, Fil
trat undWaschwasser vereinigt und dasAmmoniak nach FOLIN bestimmt. 
Erhalten 0,4 mg Ammoniak, berechnet fUr totale Verbrennung 1,4 mg 
Ammoniak. Es war also 29% des OystinstickEitoffs als Ammoniak 
erschienen. 

Zur Kontrolle wurde ein zweiter Versuch angestellt, in dem statt 
Cystinlosung destilliertes Wasser 6 Stunden bei 40 0 mit Sauerstoff 
und Kohle geschiittelt und dann weiter wie oben verfahren wurde. 
Erhalten 0,002 mg Anmoniak. Diese Kontrolle, in die auch der Ammo
niakgehalt der Reagenzien eingeht, zeigt, daB die Kohle unter unseren 
Versuchsbedingungen keine in Betracht kommenden Ammoniak
mengen abgibt. 

Sowohl die Schwefelsaure- als auch die AmmoIll1!>kbildung aus Oystin 
unter dem EinfluB von Kohle laBt sich bequem im Lauf eines mehrstiin
digen Versuches zeigen. Leitet man durch Reagensrohrchen, die 10 ccm 
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einer 0,1 proz. (iibersattigten) CystinlOsung und 0,2 g Kohle enthalten, 
unter Erwarmung auf 40 0 Sauerstoff, so geben die Filtrate schon nach 
kurzer Zeit kraftige Schwefelsaure- und Ammoniakreaktion. Bemerkt 
sei, daBNEssLERsReagens, direkt zu denFiltraten zugesetzt,erst richtige 
Resultate gibt, wenn das Cystin praktisch vollig aus der Losung ver
schwunden ist. 

3. Sauerstoftverbrauch und Kohlensiiurebild'ung. In zwei ungefahr 
gleich groBe MeBgefaBe wurden je 10 ccm der Suspension, die je 9,7 mg 
Cystin enthielten, eingefiillt: in den Einsatz des ersten GefaBes auBer
dem 1,5 ccm 5proz. Kalilauge. Der Einsatz des zweiten GefaBes blieb 
leer. Dann wurde mit den Manometern verbunden und bei 40 0 mit 
einer Mischung von 97% Sauerstoff und 3% Stickstoff gesattigt. Beim 
Schiitteln zeigte das Manometer des ersten GefaBes die Anderung 
des Sauerstoffpartialdrucks an, das Manometer des zweiten GefaBes 
die Summe der Sarierstoff- und Kohlensauredruckanderungen. Nach 
6 Stunden betrug die Druckanderung im ersten GefaB -1447 mm, 
im zweiten GefaB -901 mm BRoDIEscher Fliissigkeit. Daraus berechnet 
sich, unter Beriicksichtigung der GefaBvolumina und der Absorptions
koeffizienten der Gase (vgl. Anhang Nr.6), ein Sauerstoffverbrauch 
von 2445 cmm und eine Kohlensaureproduktion von 1037 cmm. Bei 
totaler Verbrennung des Cystins miiBten 7690 cmm Sauerstoff ver
schwunden und 5150 cmm Kohlensaure erschienen sein. Nach 6 Stun
den war also 32% der berechneten Sauerstoffmenge verbraucht und 20% 
der berechneten Kohlensauremenge erschienen. 

Zur Kontrolle wurde ein zweiter Versuch angestellt, in dem an Stelle 
der Cystinlosung destilliertes Wasser 6 Stunden mit 0,2 g Kohle und 
Sauerstoff geschiittelt wurde. Hierbei wurden an den Manometern 
beider MeBgefaBe Druckanderungen nicht beobachtet. Eine wasserige 
Kohlesuspension verbraucht also unter unseren Versuchsbedingungen 
weder Sauerstoff noch gibt sie Kohlensaure abo 

Eine zweite Kontrolle betraf die Frage, ob etwa durch die bei der 
Cystinoxydation entstehende Saure Kohlensaure aus der Kohle frei
gemacht werde. Zur Entscheidung wurden 2 MeBgefaBe mit je 10 ccm 
einer 2proz. wasserigen Kohlesuspension beschickt, die Einsatze mit 
je 1 ccm n/lo-Salzsaure gefiillt, dann mit den Manometern verbunden 
und bei 40 0 mit Sauerstoff von Atmospharendruck gesattigt. Hierauf 
wurden die Hahne geschlossen und die Salzsaure des einen MeBgefaBes 
alsbald in die Kohlesuspension eingekippt. Hierbei entstand ein posi
tiver Druck von 3 mm BRODIE. Das zweite GefaB wurde zunachst 
6 Stunden bei 40 0 mit Sauerstoff geschiittelt und dann wie das erste 
behandelt. Diesmal wurde beim Einkippen der Salzsaure keine Druck
anderung beobachtet. Enthalt also die Kohle gebundene Kohlensaure, 
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so sind diese Mengen so klein, daB sie gegen die groBen AusschJii.ge 
von Hunderten von Millimetern, die bei dem Cystinversuch beobachtet 
werden, nicht in Betracht kommen. 

4. Stellen wir das Ergebnis unseres Versuchs zusammen, so er-
gibt sich: 

Gefunden in % der fiir totale Verbrennung 
berechneten Menge 

Sauerstoffverbrauch 32% 
Kohlensaurebildung. . 20% 
Ammoniakbildung 29% 
Schwefelsii.urebildung . 11 % 

Beriicksichtigen wir, daB, wie aus Abb. 1 hervorgeht, die Cystin
zerstorung nach 6 Stunden noch nicht vollig beendigt ist, und weiterhin, 
daB die Kohle einen Teil der Reaktionsprodukte moglicherweise ver
festigt, so kann gleichwohl kein Zweifel bestehen, daB die Oxydation 
des Cystins eine unvollstandige ist; ein SchluB, der schon nach dem zeit
lichen VerIauf der Sauerstoffaufnahme und bei Beriicksichtigung des 
Endwertes der Sauerstoffaufnahme fast unabweislich war. Auch stehen 
die Reaktionsprodukte unter sich in einem Verhaltnis, das die Moglich
keit ausschlieBt, ein Teil des Cystins verbrenne vollstandig, ein anderer 
Teil werde durch die Kohle in unveranderter Form unwirksam gemacht. 
Offenbar ist der Reaktionsverlauf ein komplizierterer. 

Es ist ein Mangel dieser Untersuchung, daB wir iiber den Verbleib 
des Cystins nicht vollstandig Rechenschaft ablegen konnen. Trotzdem 
haben wir geglaubt, uns in dieser Beziehung bescheiden zu miissen, da 
eine Entwirrung des Reaktionsverlaufs zweifellos eine schwierige pra
parative Aufgabe ist, die uns zu weit von unserem eigentlichen Arbeits
gebiet abfUhren wiirde. Wir halten es jedoch nicht fUr ausgeschlossen, 
daB eine nahere Untersuchung des oxydativen Abbaues von Amino
sauren mittels Kohle in praparativer Hinsicht manches wertvolle Er
gebnis zutage fordern wird. 

V. EinfluB der Temperatur auf die Cystinoxydation. 

Fiir diese Versuche wurde mit etwa O,Olproz., das heiBt auch bei 
Zimmertemperatur untersattigten Losungen gearbeitet. Der Sauerstoff
druck war 700 mm Hg und blieb wahrend der Versuche praktisch kon
stant. Da sich der Absorptionskoeffizient des Sauerstoffs zwischen den 
Versuchstemperaturen, 30 und 40°, um 13% andert, so unterscheiden 
sich um den gleichen Betrag auch die Sauerstoffkonzentrationen in dem 
gepriiften Temperaturintervall. Nach Abb. 1 ist bei hohen Sauerstoff
drucken eine derartige Anderung der Sauerstoffkonzentration ohne 
EinfluB auf den Verlauf der Oxydation, so daB bei beiden Temperaturen 
praktisch bei denselben Sauerstoffkonzentrationen gearbeitet wurde. 
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Uber den Fortschritt der Oxydation bei 30 und 40 0 gibt Tabelle 4 
und Abb.3 AufschluB (Anhang Nr.7). 

Tabelle 4. 
0,97 mg Cystin, 200 mg Kohle, 10 ccm H 20. Sauerstoffdruck 700 mm Hg. 

40· 30· 
- - -- ----------

! Beobach'l Ver- Beobach- Ver-
I tete ~ln~-103 tlte ~ln-A-I03 t Druck- branchter t A-x t Druck- branchter 

t A-x (Min.) anderung Sanerstoif (Min.) anderung Sauerstoff 
A = 300 A = 230 

mm cmm (x) mm cmm (x) 

42 67 112 11,0 46 
I 

6,2 - - 30 57 
70 - 98 164 11,3 70 - 47 79 ! 6,0 
92 -113 189 10,8 102 - 65 110 I 6,4 

l30 -133 222 10,3 131 - 80 135 6,7 
170 -147 245 9,9 171 - 97 164 7,3 
220 -159 266 9,9 215 -1l0 186 7,6 
254 

I 
-166 277 i 10,1 252 -119 201 8,2 

rxJ 300 I 230 

~70 
I i I 

I -l-

I I ! >-~ .-
I '(10 ;....-
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Abb. 3. 0,97 mg Cystin, 200 mg Kohle, 10 eem H 20. Sauerstoffdruek 700 mm Hg. 

Vergleichen wir zunachst die Zeiten t30 und t 40 , in denen gleiche 
Sauerstoffmengen verbraucht werden, so finden wir (Tabelle 5), daB 

~ etwa gleich 2,5 ist, eine Tatsache, aus der nicht geschlossen werden 
t40 

dad, daB der "Temperaturkoeffizient" zwischen 30 und 40 0 gleich 2,5 
ist. Wir stoBen namlich hier auf eine ahnliche Erscheinung, wie bei 
Variierung der Sa uerstoffdrucke; die End werte der Sa uerstoffa ufnahme 
sind bei verschiedenen Temperaturen verschieden. Bei 40 ° kommt die 
Oxydation zum Stillstand, wenn 300 cmm, bei 30°, wenn 230 cmm 

Warburg, Substanz. 6 
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Sauerstoff aufgenommen sind. Ahnlich also, wie die Oxydation mit 
steigenden Sauerstoffdrucken, so wird sie auch mit steigender Tem
pera tur vollstandiger. 

Tabelle 5. 

Urnsatz t30 

crnrn O2 
t 40 t30 

t 40 

100 37 89,5 2,42 
150 61,5 150,5 2,45 
200 102 250 2,45 

Eine Betrachtung der dritten Stabe der Tabelle lehrt weiterhin, 

daB der Ausdruck ~ In A A - bei 30 0 einen ausgesprochenen Gang zeigt. 
t -x 

Auch durch Vergleich der ~ In A A Werte also IaEitsich nichts Sicheres 
t -x 

dariiber sagen, in welchem MaBe die Temperatur die Cystinzerstorung 
beschleunigt. 

VI. Oxydation des Cysteins an Kohle. 

1. Eine wasserige Losung von Cystein nimmt bei Zimmertemperatur 
Sauerstoff aufl; die Oxydation verlauft nach der Gleiehung: 

CH2SH CH2S-
I I 
CHNH2 + t O2 = CHNH2 + t H 20 
I I 
COOH COOH 

Pro Mol. Cystein werden hierbei 1/4 Mol. Sauer stoff verbraucht. 
Die Geschwindigkeit dieses V organges ist, wie M4~~HEWS und WALKER 1 

in einer interessanten Arbeit gezeigt haben, von der Wasserstoffionen
konzentration der Losung abhangig; bei sehwach alkalischer Reaktion 
besitzt sie ein ausgepragtes Maximum. 

Es scheint noch nieht festzustehen, ob ganz reine, insbesondere von 
jeder Spur Sehwermetall befreite Cysteinli:isungen sieh spontan oxy
dieren; soviel sieh aus den Angaben der Literatur ersehen laBt, wurden 
von versehiedenen Autoren unter sonst gleiehen Bedingungen reeht 
versehiedene Geschwindigkeiten beobachtet. 

N ach unseren Beobachtungen verlauft der V organg im Gebiet der Was
serstoffionenkonzentration 10- 9 am schnellsten. Wurden 6,3 mg Cystein
chlorhydrat in 10 cem von SOERENSENS2 Boratgemisch (H+ = 10-9,42) 

1 BAUMANN, E.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 8,299.1883-1884.
MATHEWS u. WALKER: Journ. of bioI. chern. 6,21. 1909. - THUNBERG, T.: Skan
dinav. Arch. f. PhysioI. 30, 285. 1913. 

2 SOERENSEN, S. P. L.: Ergebn. d. Physiol. 12, 393. 1912. 
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gelOst und mit Luft bei 25 0 geschiittelt, so wurde folgender Gang der 
Sauerstoffaufnahme beobachtet. 

Tabelle 6. 
6,3 mg Cysteinchlorhydrat, 10 ccm Boratlosung. 

H+ = 10-9,24. 25°. Luft. 

t Verbrauchter LIn A_. 103 
(Minuten) Sauerstoff ! t A-x 

cmm (x) (A = 225) 

40 60 7,8 
77 108 8,5 

102 134 9,0 
150 172 9,7 
206 199 10,4 
261 215 11,5 
326 224 
374 225 
431 225 

Die Oxydation war also nach 6 Stunden praktisch beendigt; nach 
dieser Zeit waren 225 cmm Sauerstoff aufgenommen, der nach vor
stehender Gleichung fUr 6,3 mg Chlorhydrat berechnete Wert. 

Ware die Gesehwindigkeit der Oxydation der in jedem Augenblick 
vorhandenen Cystinmenge proportional, so miiBte, da die Wasserstoff
ionen- und Sauerstoffkonzentration wahrend des Versuchs als kon-

1 A 
stant betrachtet werden konnen, der Ausdruck -In A-- konstant 

-x 
sein. Die dritte Kolumne der Tabelle zeigt, daB das nicht der Fall ist, 
die betreffenden Werte zeigen eine Zunahme mit dem Fortschritt der 
Reaktion. 

2. Verbrennt Cystein zu Kohlensaure, Wasser, Ammoniak und 
Schwefelsaure nach der Gleichung 

CH2SH 
I 
CHNH2 + 4,5 02 = 3 CO2 + NH3 + S03 + 2H20, 
I 

COOH 

so werden 4,5 MolekUle Sauerstoff verbraucht, wahrend 3 Molekiile 
Kohlensaure, 1 Molekiil Ammoniak und 1 Molekiil Schwefelsaure 

entstehen. Der Quotient cg2 ist fUr diesen Vorgang gleich 0,67. 
2 

3. Schiittelt man wasserige CysteinlOsungen, in denen Kohle sus-
pendiert ist, bei 40 0 mit Sauerstoff, so wird etwa 6mal soviel Sauerstoff 
aufgenommen, als fiir den Ubergang Cystein -+ Cystin notig ist. Als 

6* 
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Endprodukte der Reaktion erscheinen Kohlensaure, Ammoniak und 
Schwefelsaure. 

4. Was den zeitlichen Verlauf der Sauerstoffa,ufnahme anbetrifft 
(Tabelle 7), so liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich wie bei der Cystin-

oxydation. Auch hier ist der Ausdruck ~ In ~A A bis zur Beendigung 
t -x 

der Sauerstoffaufnahme annahernd konstant, allerdings weniger gut als 
bei den Cystinversuchen (Anhang Nr. 8). 

Tabelle 7. 
6,3mg Oysteinchlorhydrat, 200mg Kohle, 10ccmH20. 40°. Sauerstoffdruck 700mmHg. 

Beobachtete Verbrauchter ~ln~-. 103 
t (Minuten) Druckanderung Sauerstoff t A-x 

mm cmm (x) A = 1420 

30 -228 324 8,9 
60 -396 562 8,9 
90 -509 723 8,3 

120 -590 838 8,1 
150 -660 937 7,8 
220 -773 1098 7,4 
310 -866 1230 7,4 
400 -935 1328 6,9 

00 1420 

5. Zur Bestimmung des Sauerstoffverbrauchs und der Endprodukte 
wurde eine Losung, die auf je 100 ccm 63 mg Cysteinchlorhydrat und 
2 g Kohle enthielt, bei 40 0 mit einer Gasmischung von 97% Sauerstoff 
und 3% Stickstoff geschiittelt. Die Sauerstoffkonzentration konnte 
wahrend der ganzen Versuchsdauer als konstant betrachtet werden. 
Die Ablesungen und Messungen wurden nach 5-6 Stunden vorgenom
men, also zu einer Zeit (vgl. Tabelle 7), als die Reaktion schon nahezu 
beendet war. 

Sauerstoffverbrauch und Kohlensaurebildung. Inzwei ungefahr gleich 
gro.Be Me.Bgefa.Be (Anhang Nr.9) wurden je 10 cem Suspension, die 
je 6,3 mg Cysteinchlorhydratenthielten, eingefiillt, in den Einsatz des 
ersten Gefa.Bes 1,5 ccm 5proz. Kalilauge, in den Einsatz des zweiten 
Gefa.Bes 1,5 ccm n/lo-Salzsaure. Dann wurde mit den Manometern ver
bunden und bei 40 0 mit der genannten Gasmischung gesattigt. Nach 
5 Stunden betrug die Druckanderung in dem ersten Gefa.B - 699 mm 
Brodie, in dem zweiten GefaB -433 mm Brodie. Daraus berechnet sich, 
unter Beriicksichtigzng der GefaBvolumina und der Absorptionskoef
fizienten der Gase, ein Sauerstoffverbrauch von 1167 cmm und eine 
Kohlensaurebildung von 590 cmm. Berechnet fiir totale Verbrennung 
istein Sauerstoffverbrauch von 4040 cmm und eine Kohlensaurebil-
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dung von 2710 cmm, das heiBt, es sind 29% der berechneten Sauerstoff
menge verbraucht und 22% der berechneten Kohlensauremenge er

CO 
schienen. Das gefundene Verhaltnis ~ ist 0,5, das fiir totale Ver-
brennung berechnete 0,67. 3 

Ammoniakbildung. 10 ccm der Suspension, die 6,3 mg Cystein
chlorhydrat enthielten, wurden mit einem UberschuB der genannten 
Gasmischung 5 St.unden bei 40 0 geschiittelt. Dann wurde 1 ccm n/10-

Sal~saure zugegeben, filtriert, mit n/lo-Salzsaure gewaschen und in den 
vereinigten Filtraten das Ammoniak nach FOLIN bestimmt. Erhalten 
0,20 mg Ammoniak, berechnet fiir totale Verbrennung 0,68 mg. Es 
war also 30% des Cysteinstickstoffs als Ammoniak erschienen. 

Schwefelsaurebildung. 1240 ccm Suspension, die 781 mg Cystein
chlorhydrat enthielten, wurden 6 Stunden mit einem UberschuB der 
genannten Gasmischung bei 40 0 geschiittelt und dann weiter wie bei 
dem entsprechenden Cystinversuch verfahren. Erhalten 214 mg 
Bariumsulfat, berechnet fiir totale Verbrennung 1169 mg. Es war also 
18% des Cysteinschwefels als Schwefelsaure erschienen. 

Stellen wir das Resultat unseres Versuchs zusammen, so ergibt sich: 
ein Sauerstoffverbrauch von 29% des fUr totale Verbrennung 

berechneten, 
eine Kohlesaurebildung von 22% der fiir totale Verbrennung be

rechneten, 
eine Ammoniakbildung von 30% der fiir totale Verbrennung be

rechneten, 
eine Schwefelsaurebildung von 18% der fiir totale Verbrennung 

berechneten. 

VII. Oxydation des Tyrosins an Kohle. 

Verbrennt Tyrosin vollstandig zu Kohlensaure, Wasser und Ammo
niak, so werden pro MolekiiI Aminosaure 9,5 Molekiile Sauerstoff auf
genommen und 9 Molekiile Kohlensaure gebildet. Das Verhaltnis 

cg2 ist hierbei gleich 0,95. 
2 
Auch Tyrosin ist an Kohle gegeniiber Sauerstoff unbestandig. 

CO 
Bei der Oxydation entsteht Kohlensaure; das Verhaltnis 0 2 ist jedoch 

2 

nicht 0,95, wie bei totaler Verbrennung, sondern 0,55. Es scheint also, 
daB Tyrosin ebenso wie die schwefelhaltigen Aminosauren an Kohle 
unvollstandig oxydiert wird. 

Wir haben diesen Fall nicht genauer untersucht. Von 3 Versuchen, 
die wir ausfiihrten, sei folgender mitgeteilt: 0,2 g natiirliches, aus Seide 
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hergestelltes Tyrosin wurde in 200 ccm heiBen Wassers geli:ist und zu der 
abgekiihlten Fliissigkeit, ehe sich Aminosaure ausschied, 4 g Kohle 
gegeben. Je 10 ccm der so hergestellten Suspension wurden in 2 MeB
gefaBe eingefiillt; in den Einsatz des ersten GefaBes auBerdem 1,5 ccm 
5proz. Kalilauge. Dann wurde mit den Manometern verbunden und bei 
40 0 mit einer Gasmischung von 97% Sauerstoff und 3% Stickstoff 
gesattigt. Beim Schiitteln der GefaBe wurden die in Tabelle 8 
verzeichneten Druckanderungen beobachtet (Anhang Nr. 10). 

Tabelle 8. 
10 m,g Tyrasin, 0,2 g Kahle, 10 ccm H20. 40°. Sauerstalldruck 700 mm Hg. 

t 
(Min.) 

20 
60 

120 
180 
240 
270 
300 

Sauerstoffverbrauch ~~ Kohlensaurebildung 

Druckiinderung I Verbraucht-- Dru~kanderung I ~- -Gebilii~t 
beobachtet cmm O2 beobachtet cmm CO2 

- 40 67 - 21,5 36 
- 103 172 - 53 97 
- 215 359 - 108 208 
- 342 571 -173 328 
- 459 767 - 235 434 
-510 852 -264 476 
- 555 927 - 290. 513 

Nach 5 Stunden waren 927 cmm Sauerstoff verbraucht und 513 cmm 
Kohlensaure erschienen. Es ist kaum ni:itig, zu erwahnen, daB eine was
serige Tyrosinli:isung ohne Kohle unter unseren Versuchsbedimgungen 
gegeniiber Sauerstoff bestandig ist. 

VIII. Oxydation des Leucins an Koble. 
Verbrennt Leucin vollstandig nach der Gleichung 

CoH 1aN0 2 + 7,5 O2 = 6 CO 2 + 5 H 20 + NHa , 

so werden pro Molekiil Leucin 7,5 Molekiile Sauerstoff verbraucht, 
es entstehen 6 Molekiile Kohlensaure und 1 Molekiil Ammoniak. Das 

Verhaltnis ~~2 ist hierbei 0,8. 

Wahrend wasserige Leucinli:isungen bei 40 0 gegeniiber Sauerstoff 
durchaus bestandig sind, wird nach Zugabe von Kohle. Sauerstoff mit 
groBer Geschwindigkeit aufgenommen. Ebenso wie die Oxydation 
des Cystins, so ist die Oxydation des Leucins an Kohle unvollstandig; 
doch geht die Desamidierung weiter, indem nach 7 Stunden, wenn die 
Sauerstoffaufnahme fast beendigt ist, 75% des Leucinstickstoffes als 
Ammoniak gefunden werden. Bemerkenswert ist auch, daB das Ver-

haltnis 0;:2 hier 0,8 ist, das heiBt dasselbe wie bei totaler Verbrennung. 
2 

Das verwendete Leucin war natiirliches, optisch aktives Leucin. 
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Uber den zeitlichen Verlauf der Oxydation gibt ein in Tabelle 9 
und Abb.4 wiedergegebener Versuch AufschluB (Anhang Nr.Il). 

Tabelle 9. 
2,4 mg Leucin, 400 mg Kahle, mit H 20 aut 10 ccm. 40°. Sauerstattdruck 700 mm Hg. 

t Beobachtete Verbrauchter 1 1 A 3 

Druckanderung Sauerstoff 
n _. ·10 

(Minuten) t A-x 

mm crom (x) (A = 630) 

20 - 28 49 4,1 
45 - 66 115 4,6 
80 -1l2 195 4,6 

120 -154 268 4,6 
165 -194 338 4,6 
227 -232 404 4,6 
287 -257 447 4,4 
347 -277 482 4,1 
407 -295 513 4,1 
00 630 

Die Sauerstoffaufnahrne ist beendigt, wenn 2,4 rng Leucin 0,63 cern 
Sauerstoff aufgenornrnen haben, das ist 20% der fur totale Verbrennung 
berechneten Menge. 

Der Ausdruck 

1 A 1/80 

---In--
t A-x 1120 

bleibtwahrenddergan- t60 
~ 

zen Dauer der Oxy- ~ 
dation konstant; die ~300 
Geschwindigkeit ist Jl2110 

also in jedern Augen- ~180 
blick der Gesarnt- ~ 

.t rnenge an Leucin pro- ~ 120 

t 60 

I 

1/ 
1/ 

/ 

/ 

V 

I 1 .~...r-
• ....r--

y ! 

V 

"" i I 
/ 

/' I ! 

/ 
I I I 

I 

portional. Pro Minute 
verschwindet 0,4% der 
jeweils vorhandenen o '10 80 120 150 200 2110 280 320 360 '100 Ii'IO 

Leucinrnenge. 
_ Zeit (Mtilukn) 

Zur Bestirnrnung der Abb.4. 2,4 mg Leucin, 400 mg KohIe, mit H 20 auf 10 cern. 40°. 
Sauerstoffdruck 700 mm Hg. 

Endprodukte wurde 
eine Flussigkeit hergestellt, die in 100 cern 4 g Kohle und 24 rng Leucin 
enthielt. In je 10 cern wurden dann Sauerstoffverbrauch, Kohlensaure
und Arnrnoniakbildung bestirnrnt, indern 7 Stunden bei 40 0 mit einern 
UberschuB von 97proz. Sauerstoff geschuttelt wurde. 

1. Sauerstoffverbrauch. In ein MeBgefaB wurden 10 cern der Sus
pension gegeben, in den Einsatz 1 cern 5proz. Kalilauge. Die Druck-
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anderung nach 410 Minuten betrug - 295 mm Brodie. Unter Beriick
sichtigung der Gas- und Fliissigkeitsvolumina (vgl. Anhang Nr.12) 
berechnet sich daraus ein Sauerstoffverbrauch von 513 cmm. 

2. Kohlensaurehildung. In 2 MeBgefaBe wurden je 10 ccm der Sus
pension"gegeben, in die Einsatze je 1 ccm n/lo-Salzsaure. Nachdem durch 
Schiitteln im Thermostaten Temperatur- und Druckgleichgewicht 
eingetreten war, wurden die Manometerhahne beider GefaBe geschlossen 
und nunmehr sofort der Inhalt des einen Einsatzes in die Kohlensuspen
sion eingekippt. Hierbei trat ein positiver Druck von 33 mm Brodie 
auf. Unter Beriicksichtigung der Gas- und Fliissigkeitsraume (vgl. An
hang Nr. 12) berechnet sich daraus fiir den Beginn des Versuchs ein 
Kohlensauregehalt von 68 cmm. 

Das zweite MeBgefaB wurde 410 Minuten geschiittelt; dann wurde, 
ohne zu offnen, der Inhalt des Einsatzes in die Kohlesuspension ein
gekippt und wenige Minuten nach dem Einkippen der Druck abgelesen, 
der - 89 mm Brodie betrug. Daraus berechnet sich unter Beriick
sichtigung der Gas- und Fliissigkeitsraume (vgl. Anhang Nr. 12) 476 cmm 
Kohlensaure, von der die zu Beginn des Versuchs vorhandene Menge, 
68 cmm, abzuziehen ist. Es waren mithin 408 cmm Kohlensaure 
entstanden. 

3. Ammoniakbildung. 10 ccm der Suspension wurden 410 Minuten 
geschiittelt; dann wurde 1 ccm n/1O-Salzsaure zugegeben, filtriert, mit 
n/loo-Salzsaure gewaschen und in den vereinigten Filtraten das Ammoniak 
bestimmt. Erhalten 0,23 mg Ammoniak. 

4. Zusammenstellung des Versuchs. 

Sauerstoffaufnahme 
Kohlensaurebildung 
Ammoniakbildung . 

Berechnet fiir 
totale Ver

brennung 

3,1 ccm 
2,8 " 
0,31 mg 

Gefunden 

0,51 ccm 
0,41 " 
0,23mg 

Prozente der 
fiir totale 

Verbrennung 
berechn. Menge 

16,5 
17 
74 

Das gefundene Verhaltnis °002 ist 0,8, die gleiche Zahl berechnet sich 
2 

fUr totale Verbrennung. 

IX. Anhang. 
Aus den Druckanderungen, die an den Manometern beobachtet sind, ergeben 

sich die entstandenen oder verschwundenen Gasmengen nach folgenden Formeln 
(vgl. diese Zeitschr. 110, 71ff. 1920): 

Sei Vlo[ das Volupien der Manometercapillare bis zum Meniskus der Sperr
fliissigkeit, vF das Volumen der fliissigen, Va das Volumen der am Ausgleich be
teiligten Gasphase, alles in cmm, T die Versuchstemperatur in absoluter Zahlung, 
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a. der Absorptionskoeffizient des entstehenden oder versehwindenden Gases in 
der fliissigen Phase bei T Grad, h die beobachtete Druekanderung in mm Brodie 
(10000 mm = 760 mm Hg), x die entstandene Gasmenge in emm (0 ° 760 mm Hg), 
so ist 

[ 
VG 2T73 + VF a.] 

VM + VG 
x=h ------;;;- 10000-- - =hK. 

Kist die "GefaBkonstante". Druekzunahmen werden positiv, Druekabnahmen 
negativ gereelmet. Je naeh der Natur des entstehenden oder versehwindenden 
Gases erhalten wir versehiedene Werte fiir K, namlieh K o" Keo. usw. 

Entstehen oder versehwinden 2 Gase, so gestaltet sieh die Bestimmung sehr 
einfaeh, wenn ein geeignetes Absorptionsmittel zur Verfiigung steht. Handelt 
es sieh beispielsweise um Sauerstoff und Kohlensaure, so werden 2 l\'IeBgefaBe 
mit gleiehen l\'Iengen der zu priifenden Substanzen besehiekt. In dan Einsatz 
des ersten l\'IeBgefaBes (vgl. Abb. 1 der oben zit. Arbeit S.72) wird 5proz. Kali
lauge zur Absorption der Kohlensaure gegeben. Bezeichnen wir aIle auf das 
erste l\'IeBgefiiB beziigliehen GraBen mit dem Index I, aIle auf das zweite l\'IeB
gefiiB beziigliehen GraBen mit dem Index II, so gilt 

xo, = hIK~2 

I! II K~~, 
xeo, = h K eo, - Xo, ](11- . 

0, 

(1) 

(2) 

Sind die Gas- und Fliissigkeitsraume fiir beide l\'IeBgefaBe gleich, so geht (2) 
iiber in 

Xeo, = (hI! - hI) Keo •. 

Nr. 1. 10 eem einer 2proz. Kohlensuspension, die 10 mg Cystin enthielten, 
wurden in einem Rezipienten von 23,3 eem Inhalt eingefiiIlt und 30 Minuten 
lang bei 40° mit 99,7proz. Sauerstoff gesattigt. Hierauf wurden die Halme ge
sehlossen und bei 40 ° gesehiittelt. Barometerstand bei SehluB der Hahne 
760 mm Hg, vF = lO,vG = 13,3 . K eo, =, 1,68 (vgl. diese Zeitsehr. 110, 71. 1920). 

Naeh 2 Stunden wurde der Rezipient mit dem l\'IeBrohr eines Haldaneapparats 
verbunden und ein Teil der Gasmisehung eingesaugt. 

Analyse: Stiekstoff im Apparat 1,97 cern. Gesamtvolumen nach Einsaugen 
der Gasprobe 8,39 cern. Eingesaugt 6,42 eem. Naeh Absorption durch Kali
lauge 8,18 eem. Naeh Absorption dureh Hydrosulfit 2,00 eem. GaErest 0,03 ecm. 
Die Zunahme des Gasrestes um 0,01 eem lag also innerhalb der Fehlergrenzen. 

Nr.2. La3liehkeit des Cystins. 0,2 g Cystin wurden mit 200 cern Wasser ge
koeht, heW von wenig unge16stem abfiltriert und das Filtrat im Thermostaten 
bei 400 geschiittelt, wobei sieh Aminosaure aussehied. Naeh 1, 3 und 6 Stunden 
wurde eine Probe abfiltriert und der Prozentgehalt an Cystin in den Filtraten 
polarimetriseh bestimmt. 

Zur polarimetrisehen Bestimmung wurde mit 1/10 Volumen IOfaeh normal 
Salzsaure versetzt und a.D irn 2-Dezimeterrohr gemessen (Fehler einer polarime
trischen Bestimmung 0,005°). Setzt man fiir [a.]D den Wert von - 216° (vgl. 
Absehnitt I), so bereehnet sich die Cystinmenge P, die auf 100 cern Filtrat kommt, zu 

P = a.D .100. 1 1 
[a]D·2 ' . 

a.D naeh einstiindigern Schiitteln: - 0,20°. 
a.D naeh dreistiindigem Schiitteln: - 0,14 0. 
a.D naeh sechsstiindigem Schiitteln: - 0,14°. 
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In Gegenwart des Bodenktlrpers hatte sieh also nach dreistiindigem Schiit
teln das GIeichgewicht eingestelIt, die Losung enthielt dann auf 100 ccm 0,036 g 
Cystin. 

Nr. 3. Bindung des Cystins. Polarimetrische Bestimmungen im 2-Dezi
meterrohr nach Zugabe von 1/10 Volum 10fach normal Salzsaure, Berechnung 
von P aus oeD nach der Formel in Nr. 2. 

a) StammlOsung. oeD = -0,135°. P = 0,034. 
b) 100 ccm Stammlosung mit 1 g Kohle 0,5 Minuten bei 40° geschiittelt. 

Filtrat oeD = - 0,055°. P = 0,014. 
c) 100 ccm Stammlosung mit 1 g Kohle 3 Minuten bei 40° geschiittelt. Filtrat 

aD = -0,055°. P = 0,014. 

1 g KOhle hatte also 0,020 g Cystin = 0,0~~~000 Millimole = 0,OS3 Millimole 

gebunden; die GIeichgewichtskonzentration in der Losung betrug 

0.14 
240 = 0,5S . 10-3 Mole pro !.iter. 

Nr.4. GIas I (97% 02) VF = 3,0 VG = 26,3 K Ot = 2,3 
GIas II (63% 02) VF = 3,0 VG = 27,4 K o, = 2,39 
GIas II! (20,9% 02) VF = 3,0 VG = 27,7 Ko. = 2,42 
GIas IV (5,1 % 02) VF = 3,0 t'G = 27,S K o, ,= 2,43. 

Nr.5. 1m Einsatz 1,5 ccm 5proz. Kalilauge VF = U,5; VG = 19,2; Ko. = 1,69. 
Nr.6. GIas I (im Einsatz 1,5 cem 5proz. Kalilauge) vM = 1,3; Vjo = 11,5; 

vG = 17,9; K o, = 1,69. 
GIas I! (Einsatz leer) VM = 1,0; v F = 10,0; vG = 19,5; Keo. = 2,35; 

Kco. 
-K =1,29. 

o. 
Nr.7. Fiir 40°: (1m Einsatz 1,5 ccm 5proz. Kalilauge) Vjo = 11,5; vG = IS,9; 

Ko. = 1,67. 
Fiir 30°: (1m Einsatz 1,5 ccm 5proz. Kalilauge) VF = 11,5; VG = 19,2; 

K o, = 1,69. 
Nr. S. (1m Einsatz 1,5 ccm 5proz. Kalilauge) Vp = 11,5; VG = 16; Ko. = 1,42. 
Nr.9. Glas I (im Einsatz 1,5 ccm 5proz. Kalilauge) I\r = 1,2; VF = 11,5; 

vG = 17,7; Ko. = 1,67. 
GIas I! (im Einsatz 1,5 ccm 1/10 n-HC1) I\r = ],3; VF = 11,5; vG = 17,9; 

K Kcot 
eo = 2,31; -K = 1,36. 

• o. 
Nr.1O. GIas I (im Einsatz 1,5 ccm 5proz. Kalilauge) VF =, 11,5; VG = IS,9; 

Ko. = 1,67. 
GIas I! (Einsatz leer) Vy = 1,3; vF = 10; VG = 19,4; K co, = 2,36; 

KKco• = 1,29. 
0, 

Nr.11. 1m Einsatz 1,0 ccm 5proz. Kalilauge; 
v F = 11,0; vG = 19,7; Ko. = 1,74. 

Nr.12. Sauerstoffverbrauch: 1m Einsatz 1 ccm 5proz. Kalilauge; 
Vjo = 11,0; vG = 19,7; Ko. = 1,74. 

Kohlensaurebildung: (in den Einsatzen je 1 cem n/1o-n-HCI) 
Erstes GefaS: Vy = 0,9; v F =·11; vG = 15,6; Kco. = 2,05. 
Zweites Gefii.B: Vy = 1,0; Vjo = 11; VG = IS,7; Kco. = 2,31. 
Keo. 
-K = ],33. 

0, 
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Physikalische Chemie del' Zellatmung1• 

Von 

Otto Warburg. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 1~. April 1921.) 

Mit 1 Abbildung. 

Die vorliegende Abhandlung zerfiillt in folgende Abschnitte: 

I. Versuche an Zellen (S.92). 
II. Versuche an dem Kohlemodell (S.97). 

III. Ergebnisse (S. 107). 
IV. Experimentelles zu II. (S.109). 

Fragestellung. 

EiweiB ist bei Korpertemperatur gegeniiber Sauerstoff von Atmo
spharendruck bestandig. Wasserige EiweiBlosungen konnen bei Luft
zutritt jahrelang unverandert aufbewahrt werden, wenn man fUr Fern
haltung lebender Keime Sorge tragt. Thermodynamisch betrachtet, 
haben wir hier "falsche Gleichgewichte" vor uns; es bedarf keiner Zu
fuhr von Arbeit, um EiweiB mit Sauerstoff in Reaktion zu bringen, 
sondern, wie man sich ausdriickt, der Beseitigung von Reaktions
widerstanden. 

Auch in der lebenden, mit Sauerstoff durchtrankten Zelle ist die 
Hauptmasse der Zellsubstanz mit Sauerstoff in falschem Gleichgewicht, 
d. h. gegeniiber Sauerstoff ebenso bestandig wie im Reagensglas. 
Ware dem nicht so, wiirde die organische Welt nicht existieren. Nur 
an einzelnen Stellen werden, nach MaBgabe des Energiebedarfs der 
Zelle, jene Reaktionswiderstande verkleinert; hier, an den Verbrennungs
orten, wird der Kohlenstoff des EiweiBmolekiils zu Kohlensaure, sein 
Wasserstoff zu Wasser, sein Schwefel zu Schwefelsaure oxydiert. Dies 
ist der Vorgang, den wir als Sauerstoffatmung bezeichnen, und die Frage, 
die wir stellen, lautet: Welcher Mittel bedient sich die Zelle, um an den 
Verbrennungsorten die tragen organischen Verbindungen mit Sauerstoff 
in Reaktion zu bringen? 

1 Auszugsweise veroffentlicht in "Festschrift der K.'tiser-Wilhelmgesellschaft" . 
Berlin: Julius Springer, 1921. 
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I. Versuche an Z ellen. 
Die Verbrennungsorte1 . 

Bringt man rote Vogelblutzellen in eine Kaltemischung von - 800, 
so zerreiBen beim Gefrieren die feinen die Strukturteile umhiillenden 
Membranen und man erhalt beim Auftauen eine Fliissigkeit, in der die 
festen Zellbestandteile frei schweben. Der Versuch laBt sich so anordnen, 
daB die Atmung nach demAuftauenfiir einige Stunden unverandert bleibt. 

Zentrifugiert man nach dem Auftauen, so erhalt man 2 Schichten: 
eine obere, klare, von den festen Zellbestandteilen befreite, und eine 
tiefere, triibe, die festen Zellbestandteile enthaltende. MiSt man in den 
so getrennten Schichten die Atmung, so findet sich, daB nur die tiefere 
Schicht atmet. Die gesamte Atmung ist an die festen Zellbestand
teile gebunden. 

In allen Fallen, in denen bisher eine Zerstorung der Zelle ohne 
gleichzeitige Vernichtung der Atmung gelang, beobachtet man ahnliches. 
So ist die Atmung des unbefruchteten Seeigeleis, die Atmung der Leber
zellen hoherer Tiere groBtenteils an feste Partikel gebunden, die man als 
intracellulare Granula bezeichnet. Je kleiner die festen Partikel, um 
so schwerer ist ihre Entfernung aus dem fliissigen Zellinhalt. Die festen 
Partikel der roten Blutzellen, die als groBe "Schatten" zusammen
hangen, lassen sich leicht durch Zentrifugieren herausschleudern. Die 
festen Partikel der Leberzellen konnen nach dem gleichen Verfahren 
nicht vollstandig abgetrennt werden; auch nach langem Zentrifugieren 
sind hier die iiberstehenden Fliissigkeiten nicht frei von Atmung, und 
selbst die Filtration durch engmaschige Kieselgurkerzen liefert noch 
atmende Filtrate. Die Atmung in derartigen Filtraten, die frei von gro
beren Partikeln sind, entspricht der Garung in BUCHNERS HefepreB
saft. Wie die Wirkung im HefepreBsaft, so mag man die Wirkung in 
den Leberzellenfiltraten als "enzymatisch" bezeichnen. Doch muB 
man bedenken, daB mit dieser Ausdrucksweise fiir die Losung unserer 
Frage nichts gewonnen ist. 

Wirkung der Narkotica aut die Atmung2• 

Es gibt eine groBe Anzahl zellfremder Stoffe, mittels deren sich 
die Atmung ohne Schadigung der Zelle hemmen laBt. Entfernen wir 
einen derartigen Stoff nach nicht allzu langer Einwirkung wieder aus 
Ij>US der Zelle, so steigt die Atmung auf ihre normale Hohe. 

Wir wollen uns im folgenden nur mit solchen Stoffen beschaftigen, 

1 WARBURG, 0.:. Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 70, 413. 1911; 
Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 154. 599. 1913; 158, 189. 1914. 

B WARBURG, 0.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 69, 452. 1910; 
Ergebn. d. Physiol. 14, 253. 1914. 
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die schnell in lebende Zellen eindringen, und scheiden damit die kompli
zierende Frage aus, wieweit eine beobachtete Wirkung mit der Ein
trittsgeschwindigkeit in die Zelle zusammenhangt. Losen wir einen unse
rer Stoffe bis zur Konzentration cinder die Zelle umspiilenden Fliissig
keit, so befinden sich aIle Phasen des Zellinnern mit c im Verteilungs
gleichgewicht. 

Vergleichen wir die Konzentrationen verschiedener Stoffe, die die 
Atmung um den gleichen Betrag hemmen, so finden wir in einigen 
Fallen gleiche Wirkungen bei gleichen Konzentrationen. Beispielsweise 
wird die Atmung roter Vogelblutzellen durch eine n/loo-Lasung von Ace
taldehyd, Propylaldehyd, Butyraldehyd oder Valeraldehyd um etwa 
50% gehemmt. Wir schlieBen daraus, daB die Wirkung dieser Stoffe 
durch ihre im chemischen Sinn reaktionsfahige Gruppe, die Aldehyd
gruppe, bestimmt wird. 

Andere zellfremde Stoffe - die Narkotica - wirken auf die Atmung 
nicht durch ihre im chemischen Sinn reaktionsfahigen Gruppen. Ver
gleicht man die Wirkung verschiedener Alkohole, Urethane, Ketone, 
Nitrile, so findet man innerhalb einer Karperklasse nicht gleiche Wir
kungen bei gleichen Konzentrationen, sondern die Wirkungsstarken 
der Alkohole unter sich, der Urethane unter sich, liegen urn das Hun
dert- bis Tausendfache auseinander (Tabelle 1). 

Tabelle l. 

Substauz 
i Atmungshemmung I 

Snbstanz 
II Atmungshemmung 

I um 50% durch um 50% durch 
Mole pro Liter Mole pro Liter 

¥ethylakohol 5,0 Aceton 0,9 
Athylalkohol . 1,6 Methylpropylketon . 0,17 
Propylalkohol 0,8 Methylphenylketon . 0,014 
Butylalkohol. 0,15 

Acetonitril . 0,85 Amylalkohol . 0,045 
Propionitril 0,36 

¥ethylurethan . 13 Valeronitril 0,06 
Athylurethan. . 0,33 
Propylurethan . 0,13 Dimethylharnstoff 1,4 
Butylurethan 0,043 Diathylharnstoff 0,52 
Phenylurethan . 0,003 Phenylliarnstoff 0,018 

Methylal. 0,6 Vanillin . 0,02 
Acetal. 0,14 Thymol. 0,0007 

Setzt man dieselben Stoffe zu einem garenden HefepreBsaft, so wird 
die Vergarung des Zuckers bei haheren Konzentrationen, jedoch in der 
gleichen Reihenfolge gehemmt wie die Zellatmung. Hier beobachtet 
man mit der Wirkung eine Veranderung des PreBsaftesl, indem immer 

1 W ARBURG, O. U. WIESEL: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 144, 465. 1912. -
MEYERHOF, 0.: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 157, 251. 1914; 157, 307. 1914.-
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dann, wenn eine Hemmung erfolgt, die Kolloide ausflocken. Die Wir
kung ist also eine capillarchemische, Flockung bedeutet Grenzflachen
veranderung der Kolloide. 

Nach derselben Richtung weist eine Vbereinstimmung, die J. TRAUBEI 
bei Betrachtung unserer Tabelle 1 auffiel. Die wasserigen Losungen 
der dort aufgefiihrten Stoffe zeigen durchweg gegenuber Luft eine nied
rigere Oberfli.i.chenspannung als reines Wasser, und zwar ist diese Er
niedrigung fiir gleich wirksame Losungen vielfach gleich groB. 

Indessen gilt der Satz, daB "isocapillare" Losungen gleich wirksam 
sind, nur dann, wenn man die Losungen sehr ahnlicher Stoffe vergleicht, 
wie beispielsweise die Reihe der homologen aliphathischen Alkohole, 
jedoch nicht angenahert, wenn man die Losungen verschiedenartiger 
Stoffe vergleicht. Zum Beleg seien einige Messungen wiedergegeben 
(Tabelle 2 und 3), in denen wir fUr gleich wirksame Konzentrationen 
verschiedener Stoffe die Capillarkonstanten ermittelt haben. <1w in 
den Tabellen bedeutet die Capillarkonstante des reinen Wassers, <1L die 
Capillarkonstante der Losung bei der Konzentration c des Narkoticums. 
c hemmt in allen Fallen die Zellatmung um 50%. 

Methylalkohol 
Athylalkohol . 
Propylalkohol. 
Butylalkohol . 
Amylalkohol . 

Substanz 

Substanz 

Diathylharnstoff (syrom.) 
Amylalkohol (Garungs-) . 
Methylphenylketon 
Phenylurethan 
Thymol ... 

Tabelle 2. 

Tabelle 3. 

Alkoholreihe. 

Atmungshemmung! 
um 50% durch 

Mole pro Liter (c) 

5,0 
1,6 
0,8 
0,15 
0,045 

Mi8chreihe. 

Atmungshemmung I 
um 50% durch I 

Mole pro Liter (c) 

0,52 
0,045 
0,014 
0,003 
0,0007 

I1w-I1L 
·100 

I1w 

31 
28 
35 
28 
28 

I1w- I1L 
·100 

I1w 

18,8 
28,0 

7,7 
4,5 
8,3 

Wie man sieht, findet man fur die Mischreihe sehr verschiedene 
CapillardElpressionen. Andererseits ist die Konstanz in der Alkohol-

FREUNDLICH, H. u. RONA: diese Zeitschr. 81, 87. 1917. - MEYERHOF, 0.: diese 
Zeitschr. 86, 325. 1918. 

1 TRAUBE, .J.: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 163, 276. 1913. 
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reihe auffallend; sie wird von J. TRAUBE1 folgenderma.Ben erklart: 
Ein Stoff dringt um so schneller in die Zelle ein, je starker er die Ober
flachenspannung der umspiilenden Losung erniedrigt. Er wirkt um so 
starker, je schneller er eindringt. Isocapillare Losungen verschiedener 
Narkotica wirken gleich, weil aus ihnen in der Zeiteinheit gleiche Mengen 
Narkoticum in die Zelle eindringen. 

Diese Theorie ist nicht haltbar. Insbesondere iibersieht TRAuBE, 
da.B die Wirkungsstar~en unserer Stoffe im Verteilungsgleichgewicht 
gemessen sind, da.B also Verschiedenheiten der Wirkungsstarken nicht 
durch· Verschiedenheiten der Eintrittsgeschwindigkeiten erklart werden 
konnen. 

Wir werden spater auf den Zusammenhang zwischen Grenzflachen
spannung und Wirkungsstarke zuriickkommen. 

Adsorption der Narkotica in lebenden Zellen2• 

Fiigen wir zu roten Vogelblutzellen, die in einer Kochsalzlosung 
aufgeschwemmt sind, Thymol und messen im Gleichgewicht die Vertei
lung des Thymols zwischen der lebenden Zelle und der umspiilenden Salz
losung, so finden wir, ziemlich unabhangig von der Konzentration, 
einen Verteilungskoeffizienten von 7, d. h. 1 Volumen Zellen enthalt 
im Gleichgewicht ca. 7mal soviel Thymol als 1 Volumen der umspiilen
den Salzlosung. Bei gleicher Versuchsanordnung erhalten wir kleinere 
Verteilungskoeffizienten fiir die iibrigen Stoffe der Tabelle 3. Die 
Reihe, geordnet nach der Gro.Be der Verteilungskoeffizienten, lautet: 
Diathylharnstoff < Amylalkohol < Methylphenylketon < Phenyl
urethan < Thymol; die Folge entspricht ohne Ausnahme der der Wir
kungsstarken. Je starker die Wirkung, um so gro.Ber ist also, bei glei
cher Au.Benkonzentration, die Anreicherung in der Zelle. 

Indem man das Bindungsvermogen der fliissigen und der festen 
Zellbestandteile getrennt bestimmt, kann man zeigen, da.B die Anrei
cherung vorwiegend durch die festen Zellbestandteile erfolgt. Auf gleiche 
Gewichtsmengen umgerechnet, binden die festen Zellbestandteile etwa 
lOmal soviel Thymol als die fliissigen. 

Die Bindung ist als Adsorption aufzufassen. Isoliert man die festen 
ZellbestandteiIe und kocht sie mit Alkohol und Ather aus - um Korper, 
die als Losungsmittel wirken konnten, zu entfernen -, so bleibt das 
Bindungsvermogen gegeniiber Thymol unverandert. Die festen Struk-

1 Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. l. c. 
2 WARBURG, O. u. USUI: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 81, 175. 

1912. - DORNER: Sitzungsber. d. Heidelberg. Mad. d. Wiss. Mathem.-naturw. Kl. 
1914, S.2. Ergebn. d. Physiol. 14, 253. 1914. 
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turteile adsorbieren also chemisch indifferente Stoffe in ahnlicher Weise 
wie Kohle. 2 Zahlenbeispiele seien angefiihrt: 

Konzentration in der Losung Adsorbierte Menge 
Mole pro Liter Millimole pro Gramm Substanz 

n-Oktylalkohol. 2,2.10-3 0,06 
Thymol. . . . 1,5 . 10-3 0,09 

Bezogen auf gleiche Gewichtsmengen Adsorbens, ist das Adsorp
tionsvermogen der festen Zellbestandteile kleiner als das hochwertiger 
Kohlen; doch besagt dieser Vergleich nicht viel, da in beiden Fallen die 
GroBen der wirksamen Oberfliichen nicht bekannt sind. . 

Eisen als Sauerstoltubertriiger in der Zelle1• 

Nach dem Vorhergehenden hemmt ein Narkoticum die Zellatmung 
in um so kleinerer Konzentration, je starker es von den festen Zell
bestandteilen adsorbiert wird. Die Wirkungsstarken wachsen nach 
MaBgabe der Adsorptionskonstanten. 

Blausaure hemmt die Atmung der meisten Zellen bei Konzentra
tionen von etwa 1/10000 Mol pro Liter und ist damit, hinsichtlich der 
Beeinflussung der Atmung, der wirksamste Stoff, den wir kennen. 
Doch ergibt die Messung der Adsorption eine sehr kleine Konstante, 
etwa von der GroBe des zehntausendmal unwirksameren Acetons. Die 
Wirkungsweise der Blausaure ist also eine andere als die der Narkotica2 

und es liegt nahe, hier an eine Umsetzung mit einem in kleiner Menge 
vorhandenen, fiir die Atmung wichtigen Zellbestandteil zu denken. 
In der Tat haben Versuche am Seeigelei diese Auffassung sehr wahr
scheinlich gemacht. 

Das Seeigelei enthalt eine kleine Menge Eisen, etwa 0,03 mg pro Gramm 
Trockensubstanz. Die Form, in der das Eisen vorliegt, ist nicht naher 
bekannt; ist es organisch gebunden, so ist die Bindung eine sehr lockere, 
da bei Zusatz von Eisenionreagenzien sofort die bekannten Reaktionen 
auftreten. - Gibt man Stoffe zu der Zellsubstanz, deren Oxydation 
im Reagensglas durch Eisensalz beschleunigt wird, so beobachtet man 
unter gewissen Bedingungen die nach dem Eisengehalt zu erwartenden 
Oxydationsbeschleunigungen. - Verdoppelt man den natiirlichen 
Eisengehalt der Zellsubstanz, so steigt die Atmung auf etwa den doppelten 
Betrag. Andere Schwermetalle, z. B. Kupfer und Mangan, sind ohne 
Wirkung, ebenso Eisenzusatze, die im Vergleich zum natiirlichen 
Eisengehalt der Zelle klein sind. 

Bekanntlich besitzt Blausaure eine besondere Verwandtschaft zu 
Schwermetallen und es liegt nahe, ihre Wirkung auf die Atmung mit 

1 W ARBURG, 0.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 92, 231. 1914. 
2 WARBURG, 0.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 76, 331. 1911. 
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dieser Verwandtschaft in Beziehung zu bringen. Der Eisengehalt einer 
Zelle und die zur Atmungshemmung notige Blausauremenge sollten 
dann, der GroBenordnung nach, iibereinstimmen. In der Tat geniigen 
einige hundertstel Milligramme Blausaure pro Gramm Zellsubstanz, 
urn die Atmung des Seeigeleis vollig zu hemmen, das heillt, die dem 
Eisengehalt entsprechende Menge. 

II. Modellversuche. 

Reaktionsgeschwindigkeit an Oberfliichen. 

Nach einer Entdeckung von DULONG und THENARDI haben feste 
Korper die Eigenschaft, Gasreaktionen zu beschleunigen. So erhohen 
Quarz, Bernstein, Porzellan, Kohle und viele andere Korper die Ge
schwindigkeit, mit der sich Wasserstoff und Sauerstoff vereinigen. 
Bald nach DULONG und THE NARD beschaftigte sich F ARADAy2 eingehend 
mit dem Phanomen und sprach die Vermutung aus, daB die Gase an 
der Oberflache der festen Korper verdichtet und im wesentlichen 
infolge dieser Verdichtung reaktionsfahiger wiirden3 . 

Seit FARADAYS Zeiten ist eine groBe Anzahl ahnlicher Reaktionen 
beobachtet und naher untersucht worden, und es ist bekannt, welche 
Rolle die Beschleunigung von Gasreaktionen durch feste Korper in der 
Technik spielt. Viel seltener sind FaIle gefunden, in denen die Adsorp
tion aus Losungen Reaktionsbeschleunigungen bedingt; infolge der 
Konkurrenz mit dem Losungsmittel werden offenbar gelOste Stoffe aus 
Losungen bei weitem nicht so stark adsorbiert, wie Gase aus Gasraumen. 
Doch haben naturgema.B nur Adsorptionen aus wasserigen Losungen und 
durch sie bedingte Reaktionsbeschleunigungen biologisches Interesse. 

Gibt man zu einer wasserigen Kohlesuspension organische Stoffe, 
die adsorbiert werden, und schiittelt bei Zimmertemperatur mit Luft, 
so kann mittels empfindlicher Methoden in vielen Fallen eine Oxydation 
der organischen Substanz nachgewiesen werden. Doch sind die Ge
schwindigkeiten im allgemeinen so klein, daB im Laufe einiger Tage 
nur wenige Prozente der adsorbierten Substanz oxydiert werden. Hierzu 
stimmt es, daB im allgemeinen die Messung der Adsorptionsgleich
gewichte durch chemische Veranderung der adsorbierten Stoffe nicht 
gestort wurde. 

1 Ann. de chim. et de physique 24, 380. 1823. 
2 Experimental Researches VI. Reihe. 1834. Ubersetzt in Ostwalds Klassiker, 

Nr.87. 
3 Die Ahnlichkeit des Phitnomens mit gewissen Fermentwirkungen wurde 

schon friihzeitig, so von BERZELIDS, von SCHONBEIN, erkannt. Insbesondere 
sei hier auf die bekannten Untersuchungen BREDIGS und seiner Schule iiber 
"Anorganische Fermente" hingewiesen (Zeitschr. f. physikal. Chem. 31, 258. 
1898; 37,323 u. 448.1901; 66,162.1909; 70, 34.1909; 72, 641. 1910; 81,385.1912). 

Warburg, Substauz. 7 
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Doch trifft dies nicht immer zu; wir kennen Falie, in denen die Oxy
dation einiger Prozente der adsorbierten Substanz nicht Tage, sondern 
Minuten dauert. Von diesen Fallen wollen wir 2 naher besprechen, die 
Verbrennung der Oxalsaure und die Verbrennung der Aminosauren. 

Verbrennung der Oxalsaure an Blutkohle. 

~Schiittelt man eine wasserige Oxalsaurelosung mit Blutkohle, so 
folgt auf eine erste schnelle Konzentrationsabnahme der Oxalsaure 
eine zweite langsamere1. Durch diese Beobachtung FREUNDLICHs an
geregt, haben wir das Verhalten der an Kohle adsorbierten Oxalsaure 
gegeniiber Sauerstoff untersucht und gefunden2, daB sie bei Zimmertem
peratur und dem Sauerstoffdruck der Luft schnell zu Kohlensaure 
und Wasser verbrennt. 

Diese Oberflachenoxydation wird durch Narkotica in ahnlicher 
Weise gehemmt wie die Zellatmung; gleiche Hemmung tritt nicht ein bei 
gleicher Konzentration in der Losung, sondern die Wirkungsstarken 
steigen nach MaBgabe der Adsorptionskonstanten (Tab. 4). Hier ist 
der Zusammenhang ohne weiteres einleuchtend, maBgebend ist die 
Konzentration der hemmenden Stoffe am Orte der Wirkung. 

Tabelle 4. 
Oxalsiiure-Kohle. Rote Blutzellen. 

GewichtB-1 Prozentische Gewichts-I Prozentische 
Substanz prozente Oxydations- Substanz -prozente Oxydations-in der in der I 

LOsung hemmung LOsung hemmung 

0,05 ! 0 Methyl- { 
MothY'_/ 

0,5 34 urethan 10 ca. 60 

urethan 5,0 46 
10,0 60 

Athyl- { 
0,5 42 

Athyl- { 
1,25 14 

5,0 65 2,5 22 urethan 10,0 76 urethan 5,0 88 

Propyl- { 
0,05 41 Propyl- { 1,0 44 

urethan 0,5 72 urethan 2,0 94 
5,0 92 0,025 33 

Phenyl- { 0,005 34 Phenyl- { 0,05 55 
urethan 0,05 90 

urethan 0,1 90 

Die Gegeniiberstellung der Wirkung der Urethane auf Zellatmung 
und Modellatmung in Tabelle 4 zeigt, wie gut sich das Modell zur Nach
ahmung der Atmungshemmungen eignet. Was dagegen den verbrennen
den Stoff selbst betrifft, so handelt es sich hier offenbar nicht um eine 

1 FREUNDLICH, H.: Capillarchemie, S. 163ff. Leipzig 19B. 
2 WARBURG, 0.: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 100, 547. 1914. 
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Reaktionsbeschleunigung von der GroBenordnung, wie wir sie in der 
Atmung beobachten; denn Oxalsaure ist auch in wasseriger Losung 
relativ unbestandig. Interessanter ist in dieser Hinsicht unser zweiter 
Fall, das Aminosauremodell. 

Verbrennung der Aminosiiuren an Blutkohlel . 

Gibt man zu einer wasserigen Cystinlosung Kohle und schiittelt 
bei Zimmertemperatur mit Luft, so verschwindet die Aminosaure unter 
Sauerstoffaufnahme, wahrend gleichzeitig Kohlensaure, Ammoniak 
und Schwefelsaure als Endprodukte auftreten, das heiBt, die Endpro
dukte der EiweiBverbrennung in lebenden Zellen. Ahnlich verbreIlllen 
andere Aminosauren, beispielsweise Leucin und Tyrosin. Beachtenswert 
ist hierbei, daB der Stickstoff der Aminosauren nicht, wie bei der Ver
brennung in der BERTHELoTschen Bombe, mitoxydiert, sondern, wie von 
der lebenden Zelle, als Ammoniak abgespalten wird. 

Mit Hinblick auf unser Thema wollen wir fragen, wie groB die 
Wirksamkeit der Kohle als Oxydationskatalysator ist im Vergleich zur 
Wirksamkeit lebenden Gewebes. Vergleichen wir mit einem besonders 
stark atmenden Gewebe, der Warmbliiterleber, so findet sich, daB 1 g 
Kohle, im Gleichgewicht mit einer n/soo-CystinlOsung, in einer bestimm
ten Zeit ebensoviel Sauerstoff verbraucht wie die gleiche Gewichts
menge lebenden Gewebes. Hier handelt es sich also erstens um Ge
schwindigkeiten und zweitens um Beschleunigungen, wie wir sie in der 
Zellatmung beobachten. Denn bekanntlich gehoren die Aminosauren 
zu den bestandigsten Korpern der organischen Chemie und reagieren 
selbst im Lauf von Jahren nicht merklich mit Luftsauerstoff. Anderer
seits iibertreffen sie in der lebenden Zelle aIle anderen Stoffe an Un
bestandigkeit. 

Auch diese Oberflachenoxydation2 wird durch Narkotica in ahn
licher Weise gehemmt wie die Zellatmung. Gibt man zu gleichen Mengen 
Kohle und AminosaurelOsung so viel verschiedener Narkotica, daB die 
Oxydationsgeschwindigkeit immer um denselben Betrag sinkt, und 
miBt in diesem Zustand gleicher Hemmung die Narkoticumkonzen
trationen cinder Losung, so findet man (Tabelle 5), daB sich die 
c-Werte fUr chemisch ahnliche Narkotica um das Hundert- bis Tau
sendfache unterscheiden. 

Wirkung der Narkotica2• 

Bei konstantem Sauerstoffdruck ist die Geschwindigkeit, mit der 
eine Aminosaure an der Kohleoberflache oxydiert wird, ihrer in jedem 

1 WARBURG, O. u. NEGELEIN: diese Zeitschr. 113, 257. 1921. 
2 Experimenteller Teil dieser Abhandlung. 

7* 
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Tabelle 5. Hemmung der Oystirwxydation. 

Substanz 

Dimethylharnstoff (asym.) . 
DiathylharnBtoff (sym.) 
Phenylharnstoff. 
Acetamid .. . 
Valeramid .. . 
Aceton ..... . 
Methylphenylketon 
Athylalkohol . 
Amylalkohol 
Acetonitril . 
Valeronitril. 

c 

0,03 
0,002 
0,0002 
0,2 
0,003 
0,07 

<0,0004 
0,32 
0,0015 
0,2 
0,0021 

Augenblick adsorbierten Menge proportional. Entfernen wir also bei 
einer gegebenen Anordnung die Halite der Aminosaure von der Kohle, 
so sinkt die Oxydationsgeschwindigkeit auf die Halite. 

Adsorptionsmessungen zeigen, daB aus einem Gemisch von Amino
saure und Narkoticum weniger Aminosaure adsorbiert wird als aus 
einer reinen Aminosij,urelosung. Lassen wir Cystin zunachst aus einer 
reinen Aminosaureltisung adsorbieren und fugen nunmehr ein Narko
ticum hinzu, so verdrangtl das Narkoticum die Aminosaure von der 
Kohleoberflache. 

Narkoticumkonzentrationen, die nicht merklich verdrangen, be
wirken keine merkliche Hemmung der Oxydation. Bestimmt man fur 
verschiedene Narkotica einerseits den Grad der Adsorptionsverdrangung, 
andererseits den Grad der Oxydationshemmung, so findet man eine sehr 
weitgehende Ubereinstimmung beider GroBen. Es ist daraus zu schlie
Ben, daB die Verdrangung der einzige Grund der Oxydationshemmung ist, 
indem der nichtverdrangte Rest der Aminosaure, unbeeinfluBt durch 
die Gegenwart des Narkoticums, verbrennt. 

Mit der Verdrangung der Aminosaure kommt ihre Oxydation, 
wie ohne weiteres anschaulich ist, zum Stillstand. Das gleiche gilt 
fUr die Sauerstoffaufnahme nur dann, wenn der verdrangende Stoff 
nicht seinerseits an der Kohleoberflache oxydiert wird. Da die meisten 
Narkotica auch im Zustande der Adsorption gegenuber Sauerstoff 
relativ bestandig sind, so bedingt die Verdrangung einer Aminosaure 
in der Regel auch einen Stillstand der Sauerstoffaufnahme. 

1 Die Erscheinung der Adsorptionsverdriingung, in wasserigen LOBungen 
wurde zuerst beobachtet von FREUNDLICH und MASIUS fiir daB Stoffpaar Oxalsaure
Bernsteinsaure (MASIU~: Diss. Leipzig 1908) und von MiCHAELIS und RONA fiir 
das Stoffpaar Aceton-Essigsaure (diese Zeitschr.15, 196. 1908). Vgl. auch FREUND
LICH u. MASIUS: Gedenkbuch fUr van Bemmelen, S.88. 1910. 
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Theorie der Narkoticawirkung. 

Gibt man zu gleichen Mengen Kohle und AminosaurelOsung so viel 
verschiedener Narkotica, daB immer dieselbe Menge Aminosaure ver
drangt wird, und miBt im Zustande gleicher Verdrangung einerseits die 
Narkoticumkonzentrationen c in der Lasung, andererseits die von der 
Gewichtseinheit Kohle adsorbierten Narkoticummengen x, so findet man 
die Unterschiede der x-Werte, im Vergleich zu den Unterschieden der 
c-Werte, relativ klein!. Beispielsweise hat 1 g Kohle, wenn 0,03 Milli
mole Cystin verdrangt sind, 0,6-1,5 Millimole der verschiedenen 
Narkotica adsorbiert, bei um das Tausendfache verschiedenen Nar
koticumkonzentrationen in der Lasung (Tabelle 6, Spalte 2 u. 3). 

Tabelle 6. 

Spalte 1 Spalte 2 Spalte 3 Spalte 4 

c x I 
x ·(V ",)g Substanz (Mole pro Liter I (Millimole pro ! 

Losung) Gramm Kowe) 

Dimethylharnstoff (asym.) . 0,03 9,0 
Diathylharnstoff (sym.) 0,002 6,9 
Phenylharnstoff. 0,0002 8,7 

Acetamid 0,17 1,2 7,3 
Valeramid 0,003 0,62 6,9 

Aceton. 0,073 1,33 8,3 
Methylphenylketon <0,0004 0,73 8,0 

Amylalkohol 0,0015 0,87 7,9 
Acetonitril . 0,2 1,5 7,7 

Wir machen nunmehr die folgenden, in jeder Hinsicht einfachsten 
Annahmen: Der verdrangende Stoff soll die Kohleoberflache in einer 
einzigen Lage von Molekiilen besetzen, die so bewirkte Verkleinerung 
der freien Oberflache die alleinige Ursache der Verdrangung sein. Dann 
ist die Wirkung unabhangig von derchemischenNatur des adsorbierten 
Narkoticums und bestimmt durch die Zahl x der adsorbierten Mole
kiile einerseits, der von jedem Molekiil beanspruchten Flache F ander0r
seits. Die Bedingung fiir gleiche Wirkung lautet also 

x·F=K. 

x, die Zahl der adsorbierten Molekiile, kann gemessen werden. F, die 
von einem Molekiil beanspruchte Flache, ist gleich der Wand des 
Wiirfels, den das kugelformig gedachte Molekiil erfiillt. Bezeichnen 
wir mit V m das aus den Refraktionsaquivalenten berechnete Molekular-

1 Experimenteller Teil dieser Abhandlung. 
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volumen1, so ist F proportional (V m)i oder die Bedingung fiir gleiche 
Wirkung 

(1) 

Die vierte Spalte der Tabelle 6 zeigt, daB diese Bedingung mit groBer 
Annaherung erfiillt ist. 

Nach FREUNDLICH2 besteht zwischen der adsorbierten Menge x 
eines Stoffes und seiner Konzentration cinder Losung die Beziehung 

1 
x=kcn, (2) 

worin k und n Konstanten bedeuten. Setzen wir den Wert fiir x aus 
(2) in (1) ein, so ergibt sich die Beziehung 

1 2 
kcn. (V m)3 = K. (3) 

Aus dieser Gleichung kann die Wirkungsstarke c fiir ein beliebiges 
Narkoticum berechnet werden, wenn K, die Adsorptionskonstanten 
und die Molekularvolumina gegeben sind. 

Bemerkungen zu dem vorhergehenden Ab8chnitt. 

1. Bedeckt die Aminosaure nur einen kleinen Bruchteil der Kohleoberflache, 
so konnen in Gleichung (3) die fiir reine wasserige Narkoticalosungen gefundenen 
~<\.dsorptionskonstanten k und n eingesetzt werden. Doch ist dies unzulii.ssig, 
wenn die Aminosaure einen erheblichen Bruchteil der Kohleoberflache bedeckt. 

2. Die Frage, wie Grenzflachenspannung und Wirkungsstarke zusammen
hangen, ergibt sich aus folgender Oberlegung: Wir schreiben nach FREUNDLICH3 : 

e dl1 
x = -- RT de' (4) 

Hier bedeutet x die Zahl der pro Oberflacheneinheit adsorbierten Molekiile, e die 
Konzentration in der Losung, 11 die Grenzflachenspannung der LOsung bei der 
Konzentration e. 

1st ferner I1w die Grenzflachenspannung reinen Wassers gegen das Adsorbens, 
so gilt fiir die Erniedrigung 

und nach (4) und (5) 

1 

I1w -11 = ken 

1 ~ 
x=~_kr.fI 

nRT 

(5) 

(6) 

1 1st n der Brechungsexponent einer Substanz, so ist nach der Theorie von 
n 2 -1 

LORENZ-LoRENTZ ~ der Bruchteil des von den (kugelformig gedachten) 

M I kiil' t t .. hlin, h+ , R n2 - 1 Molekulargewicht di 
o e en a sac c emgenommenen aums. ~2' G' h ' e 

n + . spez. eWlC t 
"Molekularrefraktion", ist das Volumen V m' das die Molekiile eines Grammolekiils 
tatsachlich erfiillen. 

2 FREUNDLICH, H.: Zeitschr. f. physikal. Chem. 57,385. 1907. 
3 FREUNDLICH, H,: Capillarchemie, S. 75ff. Leipzig 1909. 
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Betrachten wir isocapillare LOsungen zweier Narkotica I und II, d. h. Losungen, 
fiir die 

Gw - GI = Gw - Gll , 

so ergibt sich 

Sollen diese isocapillaren Losungen gleich wirken, so muB sein 

1tt (V,,,ll)! = nn (V mIlt . 

(7) 

(8) 

(9) 

Isocapillare LOsungen werden also nur ausnahmsweise gleich wirken, angenahert 
dann, wenn man ahnliche Stoffe von nicht allzu verschiedenem Molekularvolumen 
vergleicht, wie benachbarte Glieder einer homologen Reihe. 

3. Wahrend in unserem Fall die Grenzflachenspannung nur insofern von 
Bedeutung ist, als sie mit der Adsorption zusammenhangt, mag in anderen Fallen 
die Beziehung eine direktere sein, beispielsweise im Fall der Cytolyse durch Nar
kotica. Unsere Theorie der Narkoticawirkung bezieht sich lediglich auf die Be
einflussung chemischer Reaktionen in Zellen; sie zu verallgemeinern liegt kein 
Grund vor. 

4. Von Narkoticis, die an der Kohle mit merklicher Geschwindigkeit ver
brennen, seien besonders Thymol und Chloroform genannt. Mit diesen Stoffen 
kann Cystin zwar verdrangt, die Sauerstoffaufnahme jedoch nicht vermindert 
werden. 

Wirkung der Blausaure1• 

Auch durch Blausaure k6nnen wir adsorbierte Stoffe von der Kohle
oberflache verdrangen. Da jedoch Molekularvolumen und Adsorptions
konstante der Blausaure relativ klein sind, ist zur Erzielung eines 
bestimmten Verdrangungsgrades eine h6here Konzentration von Blau
saure erforderlich als von irgendeinem unserer Narkotica. Um bei
spielsweise 0,03 Millimole Cystin von 1 g Kohle zu verdrangen, muil 
die Blausi.i.urekonzentration in der Losung etwa 1 Mol pro Liter betragen, 
gegeniiber 0,17 Molen unserer schwachsten Narkotica, Acetamid und 
Acetonitril. Unterhalb einer Blausi.i.urekonzentration von 1/10 Molen 
pro Liter ist keine Verdrangung mehr nachweisbar, unterhalb dieser 
Konzentration also sollte eine Hemmung der Cystinoxydation nicht 
beobachtet werden, wenn Blausaure die Sauerstoffaufnahme aus dem
selben Grunde hemmte wie die Narkotica. 

Doch tritt eine Hemmung der Cystinoxydation schon bei einer Blau
saurekonzentration von etwa lO-' Molen pro Liter auf; die Hemmung 
ist fast vollstandig bei einer Blausaurekonzentration von lO-3 Molen 
pro Liter. 

Miilt man die adsorbierten Blausauremengen einerseits, wenn die 
Oxydationshemmung 60% betrii.gt, andererseits, wenn der Verdrangungs
grad 60% betragt, so ergibt sich folgendes (Tabelle 7). 

1 Experimenteller Teil dieser Abhandlung. 
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Tabelle 7. 

Blausiiure- Pro Gramm Kohle adsorbiert Ver- Oxydations-konzentration drangungs-
in dar Liisung Cystin Blausiiure grad hemmung 

Mole/Liter Millimole Millimole % % 

- 0,05 - - -
4.10-4 0,05 0,01 -- 60 

1 0,02 3 60 vollstandig 

Bringen wir 3 Millimole Blausaure an die Kohle, so ist ein erheblicher 
Bruchteil der Oberflache mit Blausaure bedeckt, ein Teil des Cystins 
infolgedessen verdrangt. Bringen wir 0,01 Millimole Blausaure an die 
Kohle, so ist ein verschwindend kleiner Bruchteil der Kohle mit Blau
saure bedeckt, infolgedessen praktisch kein Cystin verdrangt; gleich
wohl ist die Oxydation des Cystins erheblich verlangsamt. 

Die Adsorption an sich geniigt also nicht, urn Cystin gegeniiber 
Sauerstoff reaktionsfahig zu machen, sondern es ist hier noch ein zweiter 
Faktor im Spiel, dessen Betatigung durch Blausaure ausgeschaltet wird. 
Die Annahme liegt nahe, daB es sich urn einen Stoff handelt, der in klei
nen, den wirksamen Blausauremengen entsprechenden Mengen in der 
Blutkohle vorkommt. 

Schwermetallgehalt der Blutkohle1. 

Gliiht man MERCKsche Blutkohle an der Luft, so bleibt eine gelb
lichrosa gefarbte Asche zuriick, die Eisen und Kupfer enthalt. Die 
Mengen an beiden Schwermetallen wurden fiir unser Versuchspraparat 
bestimmt umd zu etwa 5 Millionstel Molen Fe und 3 Millionstel Molen 
Cu pro Gramm Kohle gefunden. Eine Hemmung der Cystinoxydation 
trat auf (vg1. den vorhergehenden Abschnitt), wenn pro Gramm Kohle 
lO Millionstel Mole Blausaure gebunden waren, also der GroBenordnung 
nach eine den genannten Schwermetallen entsprechende Menge. 

Adsorption und Sauerstottiihertragung durch Benzoesaurekohle. 

Nach GLAESSNER und SUIDA2 ist die MERoKsche Blutkohle ein kom
pliziertes Gemisch verschiedener Stoffe, indem beispielsweise bei der 
Analyse folgende Werte erhalten wurden: 

C H N 0 (8) Asche 
% 70 1,7 7,2 14,7 6,4 

Stellt man Kohle aus chemisch reinen krystallierten Stoffen dara 
- besonders geeignet ist Benzoesaure -, so erhalt man erheblich ein-

1 Pfliigers Arch. f. d. gee. Physiol. 155, 558. 1914 und experimenteller Teil 
dieser Abhandlung. 

2 Ann. d. Chem. u. Pharmazie 357, 95. 1907. 
3 Experimenteller Teil dieser Abhandlung. 
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facher zusammengesetzte Praparate. Beispielsweise ergab die Analyse 
einer aus Benzoesaure gewonnenen Kohle: 

C H N 0 Asche 
~b 96 0,6 3,4 nicht wagbar 

Das Praparat enthielt 0,27 Millionstel Mole Fe, also etwa 20mal 
so wenig wie Blutkohle. Es gelang uns nicht, eine vollig eisenfreie 
Kohle darzustellen. 

Das Adsorptionsvermogen der Benzoesaurekohle1 entspricht gegen
iiber vielen Stoffen dem der Blutkohle. Aceton und Bernsteinsaure 
werden etwas starker, Amylalkohol und Cystin etwas schwacher ad
sorbiert als von Blutkohle. Dagegen wird Methylenblau von der Benzoe
saurekohle in relativ verschwindendem MaBe adsorbiert. 

An Benzoesaurekohle adsorbiertes Cystin wird etwa 3 mal so langsam 
oxydiert als an Blutkohle adsorbiertes Cystin. Trankt man jedoch die 
Benzoesaurekohle mit Metallsalzen und gliiht, so iibertragt sie bei 
unverandertem Adsorptionsvermogen Sauer stoff mit groBerer Ge
schwindigkeit auf adsorbiertes Cystin. Am wirksamsten erwies sich in 
dieser Hinsicht Eisensalz, indem nach Behandlung der Kohle mit diesem 
Metall die Geschwindigkeit der Cystinoxydation auf das 2-3fache stieg2 • 

Doch stehen die Oxydationsgeschwindigkeiten keineswegs im Ver
Mltnis der Eisenmengen. Spielt also das Metall bei der Oxydation 
eine Rolle, so kommt es nicht nur auf seine Menge an, sondern auch 
auf die Form, in der es vorliegt. 

Gibt man zu einer wasserigen Kohlesuspension Schwermetallsalze, 
so werden die Metallionen fast vollstandig aus der Losung herausgenom
men. Doch gelingt es nie, auf diese Weise die sauerstoffiibertragende 
Fahigkeit eines Kohlepraparats zu steigern; entweder man findet 
keine Beeinflussung der Sauerstoffaufnahme oder eine Hemmung. 
An Kohle adsorbiertes MetaHion vermag also nicht als Sauerstoffiiber
trager zu wirken, sondern - damit das Metall diese Eigenschaft erlangt 
- muB es durch Gliihen mit Kohle zunachst in einen besonderen 
Zustand iibergefiihrt werden. 

Theorie der Blausiiurewirkung. 

Wir stellen uns die Kohleoberflache als ein Mosaik schwermetall
haltiger und schwermetallfreier Bezirke vor, in dem die metallfreien 

1 Experimenteller Teil dieser Abhandlung. 
2 Nach einer Beobachtung von L. Wom,ER (Zeitschr. f. angew. Chem. 31, 

192. 1918) gibt es Holzkohlen, die mit fliissigem Sauerstoff explodieren. Stark 
adsorbierende KoWen, die diese Eigenschaft nicht zeigten, konnten explosiv ge
macht werden, wenn ihr Eisengehalt durch Trankung mit Eisensalz auf iiber 
3 % erhoht wurde. 
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Bezirke bei weitem iiberwiegen. In welcher Form das Metall hier 
vorli2gt, bleibt unbestimmt. Sowohl die metallhaltigen als auch die 
metallfreien Bezirke adsorbieren gelOste Stoffe aus wasserigen Losungen. 
Narkotica, Aminosauren und viele andere Stoffe werden von beiden Be
zirken in gleichem Malle ge bunden, Blausaure - dank ihrer Mfinitat 
zu Schwermetallen - vorwiegend von den metallhaltigen Bezirken. 
Schwerverbrennliche Stoffe, wie Aminosauren, verbrennen nur an den 
metallhaltigen Bezirken, wahrend sie an den metallfreien Bezirken 
gegeniiber Sauerstoff bestandig sind. 

Bringen wir an eine cystinbeladene Kohle Blausaure, so wird das 
Cystin von den metallhaltigen Bezirken verdrangt und damit seine 
Oxydation gehemmt. Um diesen Zustand herbeizufiihren, geniigt 
sehr wenig Blausaure, weil die metallhaltigen Bezirke nur einen sehr 
kleinen Bruchteil der Gesamtoberflache ausmachen. Aus dem gleichen 
Grunde fiihrt die Verdrangung von den metallhaltigen Bezirken zu kei
ner merklichen Abnahme der adsorbierten Cystinmenge. Bei steigender 
Blausaurekonzentration werden auch metallfreie Bezirke der Oberflache 
mit Blausaure bedeckt; erst wenn der mit Blausaure bedeckte Bruchteil 
der Oberflache gegeniiber der Gesamtoberflache in Betracht kommt, 
nimmt die adsorbierte Cystinmenge merklich ab und es erscheint nun
mehr ein Teil des vorher adsorbierten Cystins in der Losung. 

Nach dieser Theorie beruht die besondere Wirkung der Blausaure 
auf einer elektiven VerdI angung des Cystins von den Oxydationsorten, 
im Gegensatz zur Wirkung der Narkotica, die das Cystin von allen Be
zirken der Oberflii.che in gleichem MaBe verdrangen. 

Bemerkungen zu den vorhergehenden Abschnitten. 
1. Wasserige Liisungen von Aminosauren werden durch Zusatz von Eisensalz 

gegeniiber Luftsauerstoff nicht reaktionsfahig. Eisensalz in Liisung beschleunigt 
im allgemeinen nur die Oxydation an sich unbestandiger Stoffe, wie der Thio
phenole, der Dioxymaleinsaure. 

Nach dem Vorhergehenden wird Eisensalz durch ~o\.dsorption an Kohle nicht 
geeigneter zur Sauerstoffiibertragung, sondern gewinnt seine besonderen Eigen
schaften erst dann, wenn es selbst ein Bestandteil des Adsorbens geworden ist. 
In welcher Form es sich hier betatigt, ist eine wichtige, jedoch noch ungeklarte 
Frage. 

2. Entstande an der Kohle aus Blausii.ure und Eisen eine feste chemische 
Ve-rbindung, etwa Ferrocyankalium, so wurde Blausaure auf zweierlei Art von 
Kohle gebunden, namllch als Ferrocyankalium und durch Adsorption. In diesem 
Fall miiBten bei niedrigen Blausaurekonzentrationen Abweichungen von dem 
Adsorptionsgesetz auftreten, die jedoch nicht beobachtet werden 1. Wir fassen 
deshalb die Bindung der Blausaure an alIe, auch an die schwermetallhaltigen 
Bezirke der Kohleoberflache, ala Adsorptiqn auf. 

1 Experimenteller Teil dieser Abhandlung. 
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Auch in lebenden Zellen dtirften schwerlich feste Verbindungen vom Typus 
des Ferrocyankaliums entstehen, da sich die Blausaure schnell und vollstandig 
aus Zellen auswaschen laBt, da ferner bei der sauern Reaktion vieler Zellen die 
Bedingungen zur Bildung von Ferrocyankalium nicht gegeben sind. 

3. 1m allgemeinen tritt eine Hemmung der Zellatmung bei Blausaurekonzen
trationen von 1/10000 Molen pro Liter auf, so in Bakterien, tierischen Eiern, Sper
matozoen, Blutzellen, Leberzellen, Ganglienzellen. Doch kennen wir einen Orga
nismus - die Grtinalge Chlorella vulgaris -, dessen Atmung erst durch eine 
n /10-Blausaurelosung merklich gehemmt wird. Moglicherweise ist hier die Ver
wandtschaft zwischen Blausaure und Eisen nicht groBer, als die Verwandtschaft 
zwischen dem verbrennenden Stoff und Eisen, so' daB in der Konkurrenz urn die 
Oxydationsorte Blausaure erst bei hohen Konzentrationen im Vorteil ist. 

4. Nach einer Beobachtung von MATHEWS und WALKER (J ourn. of bioi. chern. 
6, 29. 1909) wird die Oxydation von Cystein zu Cystin in wasseriger Losung durch 
kleine Mengen Cyanid gehemmt; sie wird, wie seit BAUMANN bekannt ist, durch 
Eisensalz erheblich beschleunigt. 

Bei der Darstellung des Cysteins (Reduktion von Cystin mit Zinn und Salz
saure) ist eine Verunreinigung mit Eisen schwer zu vermeiden; es ist UIlS nicht 
gelungen, eisenfreie Cysteinpraparate zu gewinnen. Wir nehmen deshalb zunachst 
an, daB auch in diesem Fall die BlauRaurewirkung auf der Bindung des Eisens 
oder eines anderen Schwermetalls beruht. 

III. Ergebnisse. 

Wir stellen schlieBlich die wesentlichsten Ergebnisse der Zellversuche 
und der Modellversuche zusammen: 

Zellversuche : 

1. Die Atmung ist an die festen Zellbestandteile ge bunden. 
2. Wie Kohle adsorbieren die festen Zellbestandteile geloste Stoffe 

aus wasserigen Losungen. 
3. Narkotica beeinflussen dieAtmung durch physikalische Zustands

anderung der Oberflachen. 
4. Die Atmung ist eine Eisenkatalyse. 
5. Blausaure hemmt die Atmung, indem sie das Eisen in eine zur 

Sauerstoffiibertragung unfahige Form iiberfiihrt. 

Modellversuche: 

1. Brennstoffe der Zelle, Aminosauren, werden durch Adsorption 
an Blutkohle in gleichem MaBe gegeniiber Sauerstoff unbestandig 
wie in lebenden Zellen, und verbrennen an der Kohleoberflache zu den
selben Endprodukten wie in lebenden Zellen. 

2. Die Verbrennung der Aminosauren an Kohle wird durch Nar
kotica in gleicher Weise wie die Zellatmung beeinfluBt, durch physi
kalische Zustandsanderung der Oberflachen. 

Diese Zustandsanderung besteht in einer Bedeckung und dadurch 
bedingten Verkleinerung der wirksamen Oberflachen. 
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3. Blausaure hemmt die Verbrennung an Kohle durch Bindung 
eines in kleiner Menge vorhandenen Bestandteils, wahrscheinlich des 
Eisens der Blutkohle. 

Theorie der Zellatmung. 

Es sind 2 Mittel, deren sich die Zelle bedient, um die Reaktions
widerstande an den Verbrennungsorten zu verkleinern: der Adsorption 
und der Schwermetalle. 

Die Zellatmung ist ein capillarchemischer Vorgang, der an den eisen
haltigen Oberflachen der festen Zellbestandteile ablauft. Durch Ad
sorption an diesen Oberflachen werden die tragen organischen Ver
bindungen aus dem gleichen Grunde gegenuber Sauerstoff reaktions
fahig, wie die Aminosauren an der Oberflache der Blutkohle. Die Zell
atmung ist damit zwar nicht physikalisch erklart, jedoch zuruckgefiihrt 
auf Phanomene der unbelebten Welt. 

Narkotica hemmen die Zellatmung, indem sie - selbst an den Ober
flachen nicht oxydabel - die Oberflachen bedecken und dadurch die 
Brennstoffe verdrangen. Gleiche Wirkung durch verschiedene Nar
kotica tritt immer dann ein, wenn der gleiche Bruchteil der wirksamen 
Oberflachen mit Narkoticum bedeckt ist. Auch fur die Zellatmung 
gilt die Bedingung gleicher Wirkung: 

Zahl der adsorbierten Molekule X der von einem Molekiil beanspruchten 
Flache = K, 

eine Beziehung, aus der die Wirkungsstarken fur beliebige Narkotica 
berechnet werden k6nnen, wenn K, die Adsorptionskonstanten und die 
Molekularvolumina gegeben sind. 

Bemerkung zu vorstehender Theorie. 

Verbrennt eine Aminosaure an der Kohleoberflache" so geht die gesamte 
freie Energie der Verbrennung verloren. Verbrennt eine Aminosaure an den Ober
flachen der lebenden Zelle, so erscheint die freie Energie der Verbrennung zum 
Teil als Arbeit, beispielsweise als mechanische Arbeit. In bezug auf den Energie
umsatz unterscheidet sich also das Kohlemodell von seinem Vorbild. 

Doch ist anzunehmen, daB die Auffassung der Atmung als Oberflachenreaktion 
den Weg zeigen wird, auf dem die Energieumwandlung in der lebenden Zelle 
erfolgt. Bringt man einen Quecksilbertropfen in Chromsaurelosungl, so ist die 
Oxydation bei geeigneter Versuchsanordnung mit einer lebhaften Bewegung 
des Metalls verbunden; hier wird die freie Energie der Oxydation zum Teil alB 
mechanische ~<\rbeit gewonnen, indem die Krafte der Oberflachenspannung Arbeit 
leisten. Vermutlich verwandelt die lebende Zelle auf ahnliche Weise chemische 
Energie der Atmung in Arbeit. 

1 P AALZow: Poggendorffs Ann. 104, 418. 1858. - BERNSTEJN: Pfliigers Arch. 
f. d. ges. Physiol. 80, 628. 1900. 
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IV. Experimenteller Teil. 
(Versuche an dem Atmungsmodell Kohle-Aminosaure von dem Verfasser und 

E. NEGELEIN). 

1. Ad8orptionsverdriingung und Oxydationskemmung dunk Narkotica. 

Als Adsorbens wurde MERCKsche Blutkohle verwendet, fiir aile Ver
suche dasselbe Praparat, von dem eine gro.Bere Menge beschafft worden 
war; als Aminosaure aus Haaren hergesteiltes Cystin, dessen spezifische 
Drehung - fiir die D-Linie in Normalsalzsaure - - 216 0 betrug. 

Zu je 100 ccm einer 0,036proz. Cystinlosung wurden 2 g Kohle 
und wechselnde Mengen verschiedener Narkotica gegeben. In einem 
Teil der so hergesteilten Kohlesuspensionen wurde die Oxydationsge
schwindigkeit der Aminosaure gemessen, der Rest diente zur Adsorptions
messung. 

M e88ung der Ad8orption_ Die Cystinlosungen wurden durch Kochen 
von 36 mg feingepulverter Aminosaure mit 100 ccm Wasser bereitet, 
in einem Thermostaten auf 40 0 abgekiihlt, bei der gleichen Temperatur 
einige Minuten mit Kohle geschiittelt und dann filtriert. Nach Zugabe 
von 1/10 Volumen 11fach n-Salzsaure wurde IXDfiir eine 2 dm lange Schicht 
(Fehler 0,005 0) gemessen und der Prozentgehalt P der gepriiften 
Losung nach der Formel 

berechnet. 
Aus dem Prozentgehalt Po vor Zugabe der Kohle und dem Prozent

gehalt PI in dem Kohlefiltrat ergaben sich die pro Gramm Kohle ab
sorbierten Millimole Cystin: 

(Po -- PI) 1000 
x= 2.240 ' 

worin 240 das Molekulargewicht des Cystins bedeutet. Mit x im Gleich
gewicht standen: • 

o = 1~4~ 1 Mole Cystin pro Liter Losung. 

Zur Messung der Oxydationsgeschwindigkeit wurden 10 ccm Kohle
suspension in ein SchiittelgefaB pipettiert, mit Sauerstoff von 96 Vol.- % 
gesattigt und bei 40 0 die an BARCROFTschen Manometern auftretenden 
Druckanderungen in oft beschriebener Weise beobachtet. Der Ein
satz des Schiittelgefa.Bes enthielt zur Adsorption der Kohlensaure 
1 ccm 5proz. Kalilauge, das Gesamtvolumen der eingefiillten Fliissig
keit betrug also 11 ccm. Der Gasraum bis zum Meniscus der Sperr
fliissigkeit war 19 ccm. Aus den gegebenen Bedingungen berechnet sich 
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die Gefii..6konstante1 zu 1,7; 1 mm Druckabnahme zeigte einen Sauer
stoffverbrauch von 1,7 cmm an. 

10 ccm der Kohlesuspension enthielten 200 mg Kohle, 3,6 mg 
Cystin und wechselnde Mengen Narkoticum. In den narkoticumfreien 
Suspensionen waren nach 30 Minuten etwa 200 cmm, nach 6 Stunden, 
wenn die Oxydation beendigt war, etwa 1200 cmm Sauerstoff verbraucht. 
Vernachlassigte man den Cystinverbrauch in der Anfangsperiode von 
30 Minuten, so konnte die nach 30 Minuten beobachtete Sauerstoff
aufnahme als MaB der Oxydationsgeschwindigkeit bei konstanter 
Cystinmenge betrachtet werden. 

D.1s Ergebnis je eines Versuchs mit Aceton, Dimethylharnstoff und 
Amylalkohol ist in Tabelle 8 zusammengestellt. Unter Spalte 1 sind 
die Gesamtmengen an Narkoticum angegeben, die 100 ccm der Kohle
suspension zugesetzt wurden. Nach den in Spalte 2 wiedergegebenen 
Drehungsmessungen drangen die zugesetzten Narkotica mehr als die 
Halfte des adsorbierten Cystins in die Losung zuriick, nach Spalte 3 
hemmen sie die Sauerstoffaufnahme um mehr als die Halfte. In der 
letzten Spalte sind Verdrangungsgrad und Oxydationshemmung 
einander gegeniibergestellt. Die Zahlen zeigen, daB beide Werte nahe 
iibereinstimmen, doch ist die Oxydationshemmung etwas groBer als der 
Verdrangungsgrad. Dieser Unterschied wurde regelmaBig gefunden 
und beruht nicht auf Versuchsfehlern. Zur Erklarung nehmen wir an, 

Tabelle 8. Verdrangung und Oxydationshemmung durch Narkotica. 

Spalte 1 Spalte 2 Spalte 3 Spalte 4 

System Adsorption des Cystins 
lOccm der .c: 

~! IPro Gramm 
Kohl nsus- Ver- Hemmung 

~ pension ver- drin- der 
O,036proz. " ~ung der Kohle gungs- Sauer-

> Cystin- :g LOsungen adsorbierte brauchten in stoff-Narkoticum 30 Min. grad 
l1isung ~ (Kohle- Cystin-

Sauerstoff aufnabme 

I 

fUtrat ) 1m menge 
2-dm-Rohr 

ccm g g Millimole cmm In % in % 

100 - - -0,1450 - -
1 100 2 - -0,0550 0,05 205 58 65 

100 2 0,58 g Aceton -0,1050 0,021 72 

100 - - -0,1400 - -
2 100 2 - -0,0500 0,049 221 55 66 

100 2 0,45 g Di- -0,1000 0,022 75 
methylharn-
stoff (asym.) 

100 - - -0,1400 - -
3 100 2 - -0,0440 0,052 245 60 66 

100 2 0,17 g n. -0,1000 0,021 82 
Amylalkohol 

1 WARBURG, O. U. E. NEGELEIN: diese Zeitschr. 113, 257. 1921.. 
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daB die Narkotica nicht nur die Aminosaure, sondern - wenn auch in 
geringerem MaBe - den adsorbierten Sauerstoff von der Kohleober
flaehe verdrangen. 

2. Ad8orption der Narkotica. 

Bringen wir in 100 cern einer 0,036proz. CystinlOsung 2 g Kohle und 
bestimmen die Verteilung des Cystins, ehe merkliehe Msngen oxydiert 
sind, so finden wir nach den Drehungswinkeln der Tabelle 8: 

KOllzentration in der Li:isung 
(Mole/Liter) 
0,54.10-3 

Adsorbierte Menge 
(Millimole/Gramm) 

0,05. 

Fiigen wir so viel Narkoticum hinzu, daB die Oxydationsgeschwindig
keit urn etwa 66% sinkt, so ist nach den Drehungswinkeln der Tabelle 8 
die Verteilung des C ystins : 

Konzeutration in der Li:isung 
(Mole/Liter) 

1,1 .10-3 

Adsorbierte Menge 
(Millemole/ Gramm) 

0,021. 

Von 1 g Kohle sind mithin 0,029 Millimole Cystin verdrangt. 
Urn diesen Verdrangungsgrad zu erzielen, miissen die in Tabelle 9 

verzeichneten Mengen versehiedener Narkotica zugesetzt werden. 

Tabelle 9. Oxydationshemmung durch Narkotica. 

100 eem einer 0,036proz. 
10 eemder Hemmnng 

Kohiesusprnsion d, r 
Narkoticnm Cystinliisnng + 2 g Kohle verbranchen in San rstoff· 

----~- 30 Min. Sanerstoff aufnahme 
mg Millimole emm in % 

Acetamid. 195 62 1140 19,4 70 

Valeramid (iso) 213 65 156 1,54 73 

Aceton . 205 65 580 10 72 

Methylphenylketon . 205 65 174 1,45 71 

Acetonitril 207 65 820 20 71 

Valeronitril 
217 65 149 1,8 75 

Dimethylharnstotf (asym.) 
221 66 450 5,12 75 

Diathylharnstoff (sym.). 
221 64 

180 1,56 80 

Phenylharnstoff 
202 65 

208 1,53 70 
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Glied hoher und niedriger 
Adsorptionskonstante ist 
in der Tabelle nebenein
ander gestellt. Man sieht, 
daB von dem Glied nie
driger Adsorptionskon
stante immer eine erheb
lich groBere Menge zu
gesetzt werden muB als 
von dem Glied hoher Ad
sorptionskonstante. 

Da kleine Cystinmen
gen die Adsorption der 
Narkotica nicht beein
£lussen, wurde die Ver
teilung der Narkotica in 
cystinfreien Kohlesuspen
sionen gemessen, und 
zwar: fUr die A~ide . und 
Harnstoffe durch Stick
stoffbestimmungen nach 
KJELDAHL, fUr Aceton 
jodometrisch nach MES
SINGER, fUr Acetonitril 
kryoskopisch, fUr Methyl
phenylketon und Valero
nitril durch Wagung der 
von einem TRAuBEschen 
Stalagmometer abfallen
den Tropfen. Die adsor
bierten Mengen - auf 
die es vor allem ankam -
konnten so (vgl. Ta belle 10) 
auf 5-10% genau be
stimmt werden; die Kon
zentrationen in der Lo
sung im allgemeinen mit 
derselben Genauigkeit, fur 
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Valeronitril auf etwa 20%, wahrend sich fUr Methylphenylketon nur 
eine obere Grenze der Konzentration ergab. 

Was die Molekularrefraktionen anbetrifft (Tabelle 10), so wurden 
sie aus den von ErsENLoHR l und BRUHL fiir die D-Linie angegebenen 
Refraktionsaquivalenten berechnet unter Benutzung folgender Werte: 

fiir Kohlenstoff . . . 2,4 
Wasserstoff. . . . . . . . 1,1 

., Carbonylsauerstoff . . . . 2,2 
" prim. aliph. Amidstickstoff . 2,3 
" sek. aliph. Amidstickstoff. . 2,5 
" tertiiiren aliph. Amidstickstoff 2,8 
" sek. Amidstickstoff mit einem Phenylrest 3,6 
" aliph. Nitrilstinkstoff 3,1 
" doppelte Bindung. . . . . . . . . .. 1,7 

3. Adsorptionsverdrdngung und Oxydationshemmung durch Blausdure. 

Verdriingung des Cystins. Blausaure, deren Gehalt titrimetrisch 
bestimmt war, wurde zu cystinhaltigen Kohlesuspensionen zugesetzt; 
nach kurzem Schiitteln wurde filtriert und die adsorbierte Cystinmenge 
polarimetrisch ermittelt. Hierbei waren die Mengenverhaltnisse an 
CystinlOsung, Wasser und Kohle etwa dieselben wie bei den Narkotica
versuchen, namlich 100 ccm Wasser, 34 mg Cystin und 200 mg Kohle. 

In Tabelle 11 ist eine Versuchsreihe mit wechselnden Blausaure
mengen zusammengestellt. Ein Zusatz von 254 mg = 9,4 Millimolen 
Blausaure bewirkt eine eben meBbare Verdrangung, ein Zusatz von 
2540 mg = 94 Millimolen Blausaure bewirkt eine Adsorptionsverdran
gung von etwa 50%. Blausaure ist also weniger wirksam als unser 
schwachstes Narkoticum, Acetamid. 

Tabelle 11. Adsorptionsverdrangung durek Blausaure. 

Syst rn Drehung der Verteilung des Cystins 
Ver· --_ .. 

I 

---~- CystinliisuD g 
0,034 proz. :2 und der Kohle· x C 

dran· 

Cystin· filtrate im Pro g Kohle· Mole Cystin 
gungs· 

0 Blausaure 2·dm·Rohr alsorbierte grad losung 1>1 I Millimole· pro Liter-
losung 

cern g I "D Cystin % 

100 
I 

-0,135° - I - - - -

100 2 I - -0,045° 0,0475 0,48'10-3 -

100 2 I 2540 mg -0,087° 0,0255 0,93'10-3 46 

I 
= 94 Millimole 

100 2 1270 mg -0,065° 0,0370 0,69'10-3 22 

I 

= 47 Millimole 
100 2 635mg -0,058° 0,0408 ' 0,62'10-3 14 

= 23,5 Millimole 
i 051.10-3 100 

I 
2 254mg -0,048° 0,0463 3 

= 9,4 Millimole ' ' 

1 Vgl. ErSENLOHR in Landolt-Bornstein, S. 1039 u. 1040. Berlin 1912. 
Warburg, Substanz. 8 
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Tabelle 12. Oxydationskemmung dunh BlaU8ii,ure. 

I. 100 eem Wasser, 2 g Kohle, 36 mg = 0,15 Millimole Cystin. 
II. 100 eem Wasser, 2 g Kohle, 1,5 mg = 0,055 Millimole Blausaure. 

III. 100 cem Wasser, 2 g Kohle, 36 mg = 0,15 Millimole Cystin, 1,5 mg 
= 0,055 Millimole Blausaure. 

400 Sauerstoffdruek 700 mm Hg. 

10 eem I. 

I 
lOeem II. 10 eem III. Cystinoxydation 

Cystin Blausaure Cystin- naeh Abzug der 
Selbstoxydation allein allein Blausaure der Blausaure 

Zeit - -~-~~ -----
(a) Ver- (b) Ver- (c) Ver-

brauehter brauehter brauehter 
e-b Sauerstoff Sauerstoff Sauerstoff 

Minuten cmm cmm cmm 

10 53 5 23 18 
20 125 12 54 42 
30 200 16 87 71 
49 332 21 162 141 
70 448 26 256 230 
90 540 32 344 312 

110 628 46 432 377 
150 750 54 541 487 
190 836 61 620 559 
230 900 65 678 613 
280 967 72 738 666 
330 1012 75 783 708 
395 1066 81 835 754 

OCJ 1170 

Oxydation8hemmuny durch Blausaure. Gibt man zu derselben 
Mischung von Wasser, Cystin und Kohle 1,5 mg = 0,055 Millimole 

1100 Blausaure, so wird die Oxy-
1000 dationsgeschwindigkeit des 
900 Cystins fiir die ersten 30 Mi-

~800 nuten um etwa 60% ge-
§ 700 hemmt; im Laufe der Zeit 
~600 nimmt die Hemmung ab, 
~ 500 weil Blausaure selbst an der 
~"oo 
1> Kohleoberflache oxydiert 
~300 

~200 wird. Der Verlauf eines der-t 100 artigen Versuchs ist in Ta-
o 110 80 120 fDO ZOO 2110 28Q .120 JDO IW 11110 belle 12 zahlenmaBig, in 

- Zett /JfJnulen) Abb. 1 graphisch wieder-
Abb. 1. gegeben. Die Gesamtkonzen-

tration an Blausaure war hierbei 0,55.10-3 pro Liter Kohlesuspension 
und bewirkte eine Oxydationshemmung von 60%, wahrend nach dem 
Vorhergehenden ·die 2000fache Gesamtkonzentration an Blausaure zur 



O. Warburg: Physikalische Chemie der Zellatmung. 115 

Erzielung eines Verdrangungsgrades von 50% notig ist. Blausaure 
hemmt also die Cystinoxydation nieht durch Verdrangung. 

4. Die Adsorption der Blausiiure 
wurde dureh Titration der Kohlefiltrate mit Silbernitrat bestimmt, und 
zwar fiir konzentriertere Losungen mit n/lO-AgNOs naeh LIEBIG, fiir 
verdiinnte Losungen mit n/loo-AgNOs nach DENIGESI. Naeh der letz
teren Methode ist der Umsehlag hinreiehend scharf, wenn man vor 
Beginn der Titration zu 100 cem Blausaureli:isung 2 cem 33proz. Jod
kalilosung und 2 eem 25proz. Ammoniakfliissigkeit zusetzt. Um Ver
luste dureh Verdunsten der Blausaure zu vermeiden, wurden die kon
zentrierteren Losungen auf bedeekten Trichtern filtriert. 

Das Resultat einer Versuehsreihe ist in Tabelle 13 wiedergegeben. 
Wie man sieht, wird Blausaure, im Vergleieh zu den narkotisehen 
Substanzen, nur sehwach adsorbiert, etwa so wie die Anfangsglieder 
unserer homologen Reihen (vgl. Tabelle 10). 

Tabelle 13. Adsorption der Blau8iiure. 

System 
---.-----~ 

~ Wasser 
~ + 
.... HON 

cern 

HON 

MIIII· 
mole 

1 100 93 

2 100 10 

3 100 0,86 

4 100 0,058 

Kohle 

g 

2 

2 

2 

2 

Tltrationen 

5 cern = 23,3 n/lO-AgNOa 
5 " = 22,0 n/lo-AgNOa 

20 " = 10,0 n/lO-AgNOa 
20 " = 8,9 n/lo-AgN03 

100 " = 4,3 n/lo-AgNOa 
100 " = 3,5 n/loo-AgN03 
100 " = 2,9 n/loo-AgN03 
100 " = 1,9 n/1olJ-AgN03 

Verteilung 

C 
Mole pro 

Liter· 
Losung 

z 
Pro Gramm 
Kohle ad
sorbierte 
MlIIlmole 

880.10-3 2,6 

89 .1O-a 0,55 

7.10-3 0,08 

0,38.10-3 I 0,01 

5. Vergleich von Blutkohle und B~nzoesiiurekohle. 
Herstellung der Benzoesaurekohle. 40 g Benzoesaure wurden mit 

12 g Kaliumearbonat gemiseht und in einem Porzellantiegel langsam 
verkohlt. Dann wurde bei bedeektem Tiegel 15 Minuten vor dem Ge
blase auf Rotglut erhitzt, naeh dem Erkalten fein gepulvert, 2mal mit 
eisenfreier Salzsaure heiB extrahiert, mit heiBem Wasser bis zum Ver
schwinden der Chlorreaktion gewaschen, getrocknet und schlieBlieh 
1 Minute im offenen Porzellantiegel gegliiht. Ausbeute 3 g. 

Um die Wasehfliissigkeiten mogliehst eisenfrei zu halten, gesehah 
die Extraktion in PorzellangefaBen, die Trennung von den Extraktions-

1 CLASSEN: Theorie und Praxif! der MaBanalyse, S.655. Leipzig 1912. 
8" 
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fliissigkeiten nicht durch Filtrieren, sondern durch Dekantieren. Die 
geringen Eisenmengen, die sich trotz dieser Vorsichtsmaf3regeln stets 
in den Praparaten fanden, stammen aus dem Kaliumcarbonat. 

Bei der Elementaranalyse wurde erhalten: aus 0,276 g Kohle kein 
Stickstoff; aus 0,1589 g Kohle 0,0082 g Wasser und 0,5565 g Kohlen
saure. Daraus berechnet sich die Zusammensetzung: 96% C, 0,6% H 
und 3,4% O. 

Zur Bestimmung des Eisens wurden 0,5-1 g Kohle im Porzellan
tiegel bis zum Verschwinden der Kohle gegliiht, mit eisenfreier Salz
saure und einem Kornchen Kaliumchlorat zur Trockne verdampft und 
mit Salzsaure und Wasser auf 10 ccm gebracht. 1 ccm dieser Losungl 
wurde mit 1 ccm 1Oproz. KaliumrhodanidlOsung, 1 ccm 6fach n-Salz
saure und 1 ccm Ather vermischt und die im Ather auftretende Rot
far bung mit einer Serie von Farbungen verglichen, die mittels einer 
Eisenchloridlosung von bekanntem Gehalt in sonst gleicher Weise 
erzeugt worden waren. In 1 ccm der AschenlOsung wurden hierbei 
einige 1/1000 bis 1/100 Milligramme Eisen gefunden. Ein blinder Versuch, 
in dem die gleichen Mengen an Wasser, Salzsaure und Kaliumchlorat 
im Porzellantiegel eingedampft und dann auf 5 ccm aufgefUllt waren, 
ergab pro Kubikzentimeter weniger als 1/10000 mg Eisen. 

Die fUr unsere Blutkohle und 2 Benzoesaurekohlen erhaltenen Werte 
sind folgende: 

1 g Blutkohle enthielt 
1 " Benzoesaurekohle enthielt 
1 " Benzoesaurekohle enthielt 

mg Fe 
0,26 
0,01 
0,015 

Milliontel Mole Fe 
4,6 
0,18 
0,27 

Zur Bestimmung des Kupfers wurden 10 g Blutkohle im Porzellan
tiegel verascht, 2mal mit 1Oproz. heWer Salzsaure extrahiert und das 
Filtrat heW mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Der schwarze Nieder
schlag wurde auf der Zentrifuge mit H 2S-haltiger Salzsaure gewaschen, 
das Sediment mit einigen Tropfen Salpetersaure eingedampft, in ver
diinnter Salpetersaure aufgenommen, filtriert und auf 5 ccm aufgefiillt. 
Die Fliissigkeit farbte sich mit iiberschiissigem Ammoniak blau und 
gab mit Ferrocyankalium einen braunen Niederschlag. Zur Bestim
mung wurden 0,2 ccm der Fliissigkeit auf 10 ccm aufgefiillt und 0,1 ccm 
einer 1 proz. FerrocyankaliumlOsung zugefiigt. Die hierbei auftretende 
Braunfarbung wurde mit einer Serie von Farbungen verglichen, die 
mittels einer KupfersulfatlOsung von bekanntem Gehalt in sonst gleicher 
Weise erzeugt worden waren. Es wurden so in einem Gramm Blut
kohle 1,68 mg = 2,65 Millionstel Mole Cu gefunden. 

Adsorptionsverm6gen der beiden Kohlen. Je 1 g bei 120 0 getrock-

1 Methode von LACHS und FRlEDENTHAL: diese Zeitsehr. 32, 130. 1911. 
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neter Kohle wurdc mit 
100 ccm Losung einige 
Minuten geschiittelt und 
der Gehalt der verschie
denen Stoffe in der Lo
sung vor und nach dem 
Schiitteln mittels fol-
gender Methoden be- ~ 
stimmt: Aceton jodo- ~ 
metrisch nach MESSIN - ,j 
GER, Bernsteinsaure aci
dimetrisch, Amylalkohol 
durch VVagung des von 
einem TRAuBEschen Sta-
lagmometer abfallenden 
Tropfens, Cystin polari
metrisch. Die Resultate 

~ 

~ 
] 

~ ~ ::l 

~ :~ 
;:l H 

~ S sind in Tabelle 14 zu- '-' .: '-' 
sammengestellt. VVie 

man sieht, wird Aceton 
von der Benzoesaure
kohle, Cystin von der 
Blutkohle besser adsor-
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,g, + 
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Ganz anders fallt ~ 
der Vergleich gegeniiber 
Methylenblaulosungen 

aus. Schiittelt man 0,5 g 
Blutkohle mit 100 ccm 
emer 0,15proz. Methy
lenblau16sung, so ist 
nach 20 Minuten fast 
der gesamte Farbstoff 
adsorbiert. VViederholt 
man den Versuch mit 
Benzoesaurekohle, so 
findet man nach der 
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gleichen Zeit fast den gesamten Farbstoff in Losung. Das Adsorptions
vermogen der Blutkohle gegeniiber Methylenblau ist von einer anderen 
GroBenordnung als das der Benzoesaurekohle. 

Sauer8toffiibertragung durch beide KoMen. Wahrend in Wasser 
suspendierte MERcKsche Blutkohle keinen Sauerstoff aufnimmt, ver
brauchen Benzoesaurekohlen unter den gleichen Bedingungen stets 
Sauerstoff. Diese "Selbstoxydation" wurde bei jedem Cystinversuch 
mitbestimmt und von dem fiir Cystin erhaltenen Wert in Abzug gebracht. 
Aus Versuch 1 und 2 der Tabelle 15 geht hervor, daB auch Benzoe
saurekohle Sauerstoff auf Cystin iibertragt, jedoch erheblich langsamer 
als Blutkohle. 

Tabelle 15. 
Sauerstolfiibertragung durch Blutkohle und Benzoesaurekohle. 

10 cem der In 30 Min. Elsen-System Kohle· gehalt 
suspension auf Cystin 

liber- prog 
Versueh Kohlepriparat 

Wasser Cystln I Kohle I M€tallsalz mit 

erbrauchen trag ner Kohle 
in 30Min. Sauerstcff Milll-

1 g Kohle Sauerstoff ontel 
eem mg g geglUht Mole emm emm I 

1 Blutkohle 100 36 1 - 140 140 4,6 

2 Benzoesaurekohle 100 - 1 - 30 } 40 0,2 100 36 1 - 70 

3 Benzoesaurekohle { 
100 - 1 20.10-8 Mole 51 H 104 Eisen 

FeCla 20 
100 36 1 20· 10-8 Mole 155 

FeCla 
4 

Benzoesaurekohle { 
100 - 1 20.10-8 Mole 66 

} Man· MnClg 95 -
gan 100 36 1 20.10-8 Mole 161 

MnClg 

5 
Benzoesaurekohle { 

100 - 1 20· 10-8 Mole 56 

} Cer CeCl3 78 -
100 36 1 20.10-8 Mole 134 

I CeCl3 

Trankt man die Benzoesaurekohle mit Metallsalzen und erhitzt 
eine Minute im offenen Porzellantiegel zur Rotglut, so erhalt man Pra
parate, die zwar nicht merklich starker adsorbieren, jedoch das adsor
bierte Cystin mit groBerer Geschwindigkeit oxydieren (Versuche 2, 3 
und 4 der Tabelle 15). Von vielen Metallsalzen, die gepriift wurden, 
erwies sich am wirksamsten Eisen, wahrend Kupfer in keinem Fall 
einen EinfluB auf die Sauerstoffiibertragung ausiibte. In der letzten 
Spalte der Tabelle 15 sind die Eisengehalte der verschiedenen Kohlen 
verzeichnet. Ein Vergleich mit den Oxydationsgeschwindigkeiten 
(vorletzte Spalte) lehrt, daB diese durchaus nicht im Verhaltnis der 
Eisenmengen stehen. 
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Tabelle 16. EinflufJ adsorbierter MetaUsalze auf die Cystinoxydation. 

0,036proz. 
Oystinlosung 

ccm 

100 
100 
100 
100 

System 

Blutkohle 

g 

1 
1 
1 
1 

Metallsalz der 
Kohlesuspension 

zugesetzt 

10 ccm Kohlesuspen
-- sion verbrauchen in 

30 Min. Sauerstoff 

40 . 10-6 Mole MnOla 
40· 10-6 Mole FeOla 
40· 10-6 Mole OuOla 

cmm 

132 
117 
89 
42 

Tabelle 16 gibt eine Versuchsreihe wieder, in der sich an der Kohle
oberflache neben Cystin verschiedene, aus wasseriger Losung adsor
bierte Metallsalze befanden. Wie man sieht, hat das adsorbierte Metall
salz durchweg einen hemmenden EinfluB auf die Sauerstoffaufnahme. 
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TIber die antikatalytische Wirkung del' Blausaure. 
Von 

Otto Warbnrg. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fur Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 2. Januar 1923.) 

Die vorliegende .Arbeit bildet die Fortsetzung einer Untersuchung 
iiber die "Physikalische Chemie der Zellatmung" 1 und zerfallt in fol
gende Abschnitte: 

I. Wirkung der Blausaure auf die Verbrennung von Leucin und 
Oxalsaure an Blutkohle. 

II. Wirkung der Blausaure auf Kohlepraparate verschiedenen 
Eisengehalts. 

III. Bindung des Sauerstoffs durch verschiedene Kohlepraparate. 
IV. Wirkungsweise der Blausaure. 
V. H. WIELANDS Theorien. 
VI. Beschreibung der Versuche. 

I. 
Die Wirkung der Blausaure auf die Cystinoxydation an Blutkohle 

ist als eine Wirkung auf den Katalysator, die Blutkohle, aufgefaBt 
worden2• DaB diese Auffassung richtig ist - daB es sich also nicht 
urn eine Reaktion mit dem Substrat, etwa Cystinschwefel, handelt -, 
ergibt sich aus den folgenden Versuchen, in denen Cystin durch Leucin 
und Oxalsaure ersetzt wurde und in denen analoge Erscheinungen auf
traten, wie im FaIle der Cystinoxydation. 

Die Versuche wurden so angestellt, daB Kohle in·Losungen von Leu
cin und Blausaure, von Oxalsaure und Blausaure eingetragen und 
einerseits die Adsorption, andererseits die Geschwindigkeit der Sauer
stoffaufnahme gemessen wurde. Die adsorbierten Mengen an Leucin, 
Oxalsaure und Blausaure zu Beginn eines Oxydationsversuchs waren 
so in jedem FaIle bekannt und konnten, falls die Zeiten nicht zu lange 
waren, wahrend der Oxydationsmessungen als konstant betrachtet 
werden. 

1 WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 119, 134. 1921. 
2 DERSELBE, ebendaselbst; Zeitschr. f. Elektrochem. 1922, S.70. 
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Die Versuche, die unter Nr. 1 und Nr.2 im Abschnitt VI naher 
beschrieben sind, ergaben folgendes: Blausaure hemmt die Oxydation 
von Leucin und Oxalsaure an Blutkohle, ohne daB die adsorbierte Menge 
beider Stoffe merklich abnimmt. Wir finden eine Hemmung der Leucin
oxydation um 56%, wenn die Blausaurekonzentration in der Lasung 
etwa n/loooo, urn 97%, wenn die Blausaurekonzentration in der Lasung 
etwa n/ looo ist. 1m ersten FaIle kommt an der OberfIache auf 400 
Molekiile Leucin 1 Molekiil Blausaure, im zweiten FaIle auf 75 Mole
kiile Leucin 1 MolekiH Blausaure. Wir finden eine Hemmung der Oxal
saureoxydation urn 63 % , wenn die Blausaurekonzentration in der Lasung 
etwa n/loooo, urn 80%, wenn die Blausaurekonzentration in der Losung 
etwa n/ looo ist. 1m erst en FaIle kommt an der Oberflache auf 120 
Molekiile Oxalsaure 1 Molekiil Blausaure, im zweiten FaIle auf 68 Mole
kiile Oxalsaure 1 Molekiil Blausaure. 

Es erscheint mir nicht maglich, diese Tatsachen anders zu erklaren, 
als daB an der Blutkohle katalytisch wirksame und katalytisch unwirk
same Bezirke existieren. 

II. 

Die friiher entwickelte Theorie, nach der die katalytisch wirk
sarnen Bezirke der Blutkohle die schwermetallhaltigen Bezirke sind!, 
erhalt durch folgende Versuche eine festere Stiitze: 

Erhitzt man Blutkohle im Bombenrohr mit konzentrierter Salz
saure, so wird ein Teil des Schwermetalls aus der Kohle herausgelOst. 
Die zuriickbleibende schwermetallarmere Kohle adsorbiert Leucin, 
Oxalsaure und Blausaure noch gut. Leucin und Oxalsaure verbrennen 
an ihrer Oberflache, doch wird dieser Vorgang durch Blausaure Erheblich 
weniger gehemmt als an der Oberflache der nichtextrahierten Blutkohle. 

Andererseits kann man aus kristallisiertem Rohrzucker Kohle her
stellen, die im wesentlichen reiner Kohlenstoff und im besonderen 
fast frei von Schwermetall ist. Derartige Praparate adsorbieren Leucin, 
Oxalsaure und Blausaure gut. Leucin und Oxalsaure verbrennen an 
ihrer Oberfliiche, doch wird diese Oxydation durch Blausaure nicht 
spezifisch2 gehemmt. 

Eine kleine Tabelle mag diese Verhaltnisse illustrieren. Mit VI 

ist der nach 60 Minuten beobachtete Sauerstoffverbrauch in der blau
saurefreien Kontrolle bezeichnet, mit V 2 der Sauerstoffverbrauch unter 

1 WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 119, 134. 1921; Zeitschr. f. Elektrochem. 
1922, S.70. 

2 "Spezifisch" nennen wir eine Hemmung, bei der die Menge an adsorbiertem 
Brennstoff - in diesem FaIle an Leucin oder an Oxalsaure - nicht merklich 
vermindert ist. 
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sonst gleichen Bedingungen bei Gegenwart von Blausaure. Die ad
sorbierte Blausauremenge ist - worauf besonders hingewiesen sei -
in allen Fallen gemessen und praktisch gleich gefunden worden. 

I Oxalsiiure Kohlepriiparat mgFe:gKohlel 
V 1/V2 I 

Blutkohle 
(Versuch 1 u. 2, Abschnitt VI) 2,0 31 5 

Blutkohle, extrahiert 
(Versuch 3 u. 4, Abschnitt VI) 0,4 7 2 

Zuckerkohle 
(Versuch 5 u. 6, Abschnitt VI) 0,02 1,6 1 

Zuckerkohle 
(Versuch 7 u. 8, Abschnitt VI) 0,005 ],1 1 

III. 
Fein verteilter, in Wasser suspendierter Kohlenstoff bindet Sauer

stoff, wie Platinmetall, und gibt den gebundenen Sauerstoff beim 
Erhitzen als Sauerstoff, nach manchen Autoren in Kohlensaure, wieder 
abo In ausgesprochenem MaBe hatte unsere aus Rohrzucker hergestellte 
Kohle die Eigenschaft, in Wasser suspendiert, Sauerstoff zu binden. 
Selbst bei tagelangem Durchleiten von Sauerstoff durch eine bei 38 0 

gehaltene Suspension horte die Sauerstoffabsorption nicht vollig auf; 
sie wurde allmahlich langsamer, stieg jedoch fast wieder auf ihren An
fangswert, wenn die Kohle gekocht und getrocknet wurde. 

Blutkohle dagegen bindet, in Wasser suspendiert, nur sehr geringe 
Mengen Sauerstoff. Wird sie jedoch im Bombenrohr mit Salzsaure 
erhitzt, dann saurefrei gewaschen und in Wasser suspendiert, so nimmt 
sie Sauerstoff mit ahnlicher Geschwindigkeit auf wie Zuckerkohle. 
(Versuch 9, Abschnitt VI.) 

Offenbar ist in der Blutkohle - die bis zu 10% Asche enthaltl -
der Kohlenstoff durch Salze vor Selbstoxydation geschiitzt. Saure 
in der Hitze entfernt diese Salze teilweise und legt Kohlenstoff der Blut
kohle frei. Es tritt dann zu der katalytischen Wirkung des Schwer
metalls eine katalytische Wirkung des Kohlenstoffs, zu einer durch Blau
saure hemmbaren Wirkung eine durch Blausaure nicht hemmbare 
Wirkung. 

Das beiden Katalysen Gemeinsame ist vermutlich nichts anderes 
als die Bindung - und damit die Aktivierung - des molekularen Sauer
stoffs, sei es an Kohlenstoff, sei es an Schwermetall. DaB Aminosauren 
gegeniiber aktiviertem Sauerstoff besonders empfindlich sind, kann 
man zeigen, wenn man Leucin und Wasserstoffsuperoxyd - in ver-

1 Insbesondere fanden wir in unserem Priiparat neben 0,2% Eisen etwa 
9 % Kieselsiiure. 
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diinnter wasseriger Losung, bei schwach alkalischer Reaktion und bei 
Zimmertemperatur - zusammenbringt. Das Leucin wird dann unter 
Desamidierung oxydiert (fur den Eintritt der Reaktion scheint nach 
Versuchen von Dr. RUDOLF MAYER nicht, wie man bisher wohl glaubte, 
die Anwesenheit eines Katalysators erforderlich zu sein). Denkt man 
sich also den an Kohlenstoff oder an Schwermetall gebundenen Sauer
stoff in ahnlicher Weise aktiviert wie im Wasserstoffsuperoxyd, so 
ist das Verhalten der Aminosauren an Kohle auf bekannte chemische 
Vorgange zuruckgefiihrt. 

IV. 
Die entwickelte Auffassung fiihrt zu einer prazlseren V orstellung 

uber die Wirkungsweise der Blausaure. Blausaure hemmt, indem sie 
sich an das Schwermetall anlagert und dadurch die Bindung des Sauer
stoffs an den Katalysator verhindert. 

V. 
lch mochte an dieser Stelle mit einigen Worten auf Theorien eingehen, 

die H. WIELANDl in den letzten Jahren uber die Zellatmung veroffent
licht hat. WIELAND geht weniger von den Tatsachen aus, die an atmen
den Zellen gefunden worden sind, als von gewissen Vorstellungen, 
die er sich uber den Oxydationsverlauf organischer Molekule gebildet 
hat. Er glaubt nun, daB die Auffassung der Atmung als einer Eisen
katalyse mit seinen Vorstellungen in Widerspruch stehe, und lehnt des
halb die genannte Auffassung abo Dies geschieht in einer Form, die 
irrefiihrt, und gegen die Einspruch erhoben werden mu.l3. 

Die Theorie uber die Rolle des Eisens in der Zellatmung beruht 
auf der hundertfaltig erharteten Tatsache, daBlebende Zellen eine kleine 
Menge Eisen als lebenswichtigen Bestandteil enthalten, sowie auf der 
Tatsache, daB es gelungen ist, durch Vermehrung des Eisengehalts 
einer Zelle die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme in dem MaBe 
zu steigern, als der natfuliche Eisengehalt vermehrt wurde. Beide Tat
sachen werden von WIELAND verschwiegen. Statt dessen gibt er als 
Fundament der Theorie den "problematischen" "Eisengehalt der Fer
mente" aus2 und fiihrt als Argument gegen die Theorie an, daB ein aus 
Meerrettichwurzeln gewonnener Stoff, der die Reaktion zwischen Wasser
stoffsuperoxyd und Pyrogallussaure beschleunigt, wahrscheinlich eisen
frei sei. lndessen kann dieser Umstand ebensowenig als Argument gegen 

1 WIELAND, H.: Ergebn. d. Physiol. 20, 477. 1922; Ber. d. d. chern. Ges. 
55, 3639. 1922. 

2 Ergebn. d. Physiol., 1. c., S. 502. 



124 o. Warburg: Antikatalytische Wirkung der Blausaure. 

die Theorie verwertet werden als der Umstand, daB irgendein anderer 
Stoff eisenfrei ist. -

Da WIELAND die katalytische Funktion des Eisens leugnet, so muB 
er auch die Theorie der Blausaurewirkung ablehnen. Er tut dies, indem 
er - im AnschluB an O. LOEW - eine eigene Theorie entwickelt1 . 

WIELAND nimmt an, daB in dem Atmungsvorgang Wasserstoffsuper
oxyd entsteht, erlaubt jedoch diesem Oxydatiohsmittel nicht, daB es 
sich als solches in der Zelle betatigt, sondern laBt es durch "Katalase" 
in Wasser und Sauerstoff gespalten werden. Die Wirkung der Blausaure 
besteht nun nicht in einer Wirkung auf das "Atmungsenzym", sondern 
in einer hemmenden Wirkung auf die Katalase, und erst durch das sich 
anhaufende giftige Wasserstoffsuperoxyd leidet die Zellatmung. 

Was erklart werden soll- die Wirkungsweise der Blausaure - wird 
hier zuriickgefiihrt auf einen Komplex umklarer Dinge, wie "Atmungs
enzym", "Vergiftung" und "Leiden". Was an der Theorie klar und 
faBbar ist, ist falsch. Der respiratorische Quotient im Zustand der 
Blausaurehemmung zeigt nicht die von der Theorie verlangte Anomalie, 
daB mehr Sauerstoff verbraucht wird, als zur vollstandigen Oxydation 
der verbrennenden Stoffe erforderlich ist. -

Vergebens suche ich nach einem sachlichen Grunde, aus dem heraus 
WIELAND die einfachen und naheliegenden Deutungen der Phanomene 
ablehnt. Wir wissen, daB Schwermetalle oxydationskatalytisch wirken 
konnen (beispielsweise Kupfer bei der Sulfitoxydation, Kupfer bei der 
Cysteinoxydation). Wir wissen, daB Schwermetalle den Zerfall des 
Wasserstoffsuperoxyds beschleunigen konnen (beispielsweise Eisen
saIze, Platin). Wir wissen, daB Blausaure Schwermetallkatalysen 
hemmen kann (beispielsweise die Kupferkatalyse des Sulfits, die Kupfer
katalyse des Cysteins, die Platinkatalyse des Wasserstoffsuperoxyds). 
Wir wissen schlieBlich, daB lebende Zellen Schwermetall als lebens
wichtigen Bestandteil enthalten, und daB sowohl die Oxydation als auch 
die Wasserstoffsuperoxydzersetzung in lebenden Zellen durch Blau
saure gehemmt werden. 

Selbst wenn die Versuche an Kohle und die Versuche am Seeigelei 
nicht vorlagen, so wiirde die Reihe der aufgezahlten Tatsachen die Auf
fassung schon hinreichend begriinden, daB Atmung und Wasserstoff
superoxydzersetzung in lebenden Zellen Schwermetallkatalysen sind, 
und daB die Blausaurewirkung in lebenden Zellen eine Antikatalyse 
in bezug auf Schwermetall ist. -

Soviel iiber einige spezielle Punkte der WIELANDschen Schriften. 
Was WIELANDS Ausfiihrungen im allgemeinen anbetrifft, so erscheint 

1 Chern. Ber., 1. c., S.3647. 
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es mir nicht mehr zeitgemaB, den alten Streit HOPPE-SEYLERs und 
MORITZ TRAUBES, ob in der Atmung die Sauerstoffaktivierung oder 
die Wasserstoffaktivierung das Wesentliche sei, zu erneuern. Wir 
wissen heute, daB die Atmung eine Reaktion an Oberflachen ist. Sowohl 
der Sauer stoff als auch die organischen Molekiile reagieren erst, nachdem 
sie an die Oberflachen der festen Zellbestandteile gebunden sind. An 
feste Oberflachen gebundene Molekiile aber sind im allgemeinen re
aktionsfahiger als frei bewegliche Molekiile im Gas- oder Losungsraum. 
Wir haben also in der Zellatmung eine Reaktion zwischen "aktivierten" 
organischen Molekiilen und zwischen "aktiviertem" Sauerstoff vor UllS, 

und dies gilt ohne jede spezielle Hypothese iiber die chemische Natur 
des Adsorbens. Wie aber heute niemand mehr dariiber diskutiert, ob bei 
der Knallgasreaktion an Glas oder bei der HABERschen Ammoniak
synthese der eine oder der andere Reaktionsteilnehmeer "aktiviert" 
ist, so sollte auch die Zellphysiologie nicht zum Schauplatz iiberlebter 
Kampfe werden. 

VI. Beschreibung der Versuche. 

Die Messung der Oxydationsgeschwindigkeit geschah in friiher beschriebener 
Weisel nach der Druckmethode. 1m Einsatz der MellgefiU3e befand sich Kali
lauge zur Absorption der entwickelten Kohlensaure. Das Gesamtvolumen der 
Mellgefalle betrug etwa 30 ccm, das Volumen der eingefiillten Fliissigkeit 11 ccm, 
die Temperatur des Thermostaten war 37-38°. Unter diesen Bedingungen 
zeigte 1 mm Druckabnahme den Verbrauch von etwa 1,8 ccm Sauerstoff an. 

Die Messung der Adsorption geschah, indem die verschiedenen Stoffe vor 
Zugabe der Kohle und in den Kohlefiltraten titriert wurden, und zwar 

Leucin nach SORENSENS2 Formolmethode mit n/o Barytlauge, 
Oxalsaure mit n/ lO Kaliumpermanganat, 
Blausaurenach DENIGES3 mit n/loo Silbernitrat, wobeizu lOO ccmLosung 2 ccm 

25proz. Ammoniakfliissigkeit und 0,5 ccm 32proz. Jodkalilosung gegeben wurden. 
Titriert man in hohen Schichten auf schwarzer Unterlage, so konnen nach dieser 
schonen Methode selbst n/lOOOO Blausaurelosungen mit hinreichender Genauig-
keit gemessen werden. . 

Mit x bezeichnen wir nach FREUNDLICH4 die adsorbierte Substanzmenge in 
Millimolen, !nit m die Kohlemenge in Grammen, mit c die Konzentration in der 
Losung in Molen pro Liter, die mit x Millimolen adsorbierter Substanz im Gleich
gewicht ist. 

Bei Versuchen !nit Blausaure mull stets beriicksichtigt werden, daB sie selbst 
an der Kohleoberflache verbrennt·, mit einer Geschwindigkeit, die in jeder Tabelle 
aus den fiir reine BlausaurelOsungen gegebenen Zahlen abgelesen werden kann. 

1 WARBURG, O. und E. NEGELEIN: diese Zeitschr.110, 72.1920. 
2 SORENSEN, ebendaselbst 7, 45. 1908. 
3 CLASSEN: Theorie u. Praxis d. Mallanalyse, S.655. Leipzig 1912. 
4 FREUNDLICH, H.: Zeitschr. f. physikal. Chem. 67, 385.1907. 
• WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 119, 160. 1921. 
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Dehnt man die Versuche so lange aus, bis aIle Blausaure verbrannt ist, so ist auch 
die- Wirkung der Blausaure verschwunden. Wir haben hier ein lehrreiches und 
durchsichtiges Beispiel fiir die "Erholung" eines Katalysators von der Wirkung 
eines "Giftes". 

Die Herstellung der Zuckerkohle geschah, indem 100 g kristallisierten Rohr
zuckers, mit 30 g Kaliumkarbonat vermischt, in kleinen Portionen in einen schwach 
gliihenden Porzellantiegel eingetragen wurden. Nach jedesmaligem Eintragen 
wurde gewartet, bis die Gasentwicklung schwach geworden war, und erst dann 
weitere Substanz zugefiigt. War auf diese Weise die gesamte Substanzmenge ver
kohlt, so wurde mittels eines starken Geblases noch eine halbe Stunde auf Rot
glut erhitzt. Dann wurde die Masse gepulvert, in einem Quarzkolben mit eisenfreier, 
in Porzellanflaschen aufbewahrter Salzsaure ausgekocht, schlie13lich mit metall
freiem destillierten Wasser saurefrei gewaschen und bei 120 0 getrocknet. Die 
Ausbeute betrug etwa 16 g Kohle aus 100 g Rohrzucker. 

Extrahiert man nicht mit Salzsaure, sondern mit Wasser, so erhalt man Pra~ 
parate, die viel eisenreicher sind. Aber nur ein kleiner Teil dieses Eisens ist mit der 
Kohle fest verbunden, die Hauptmenge ist der Kohle beigemengtes Eisen, das nicht 
katalytisch wirksam ist. 

Die Eisenbestimmung in den Kohlepraparaten geschah in friiher beschriebener 
Weisel nach der kolometrischen Methode von LACHS und FruEDENTHAL2, in der 
silicathaltigen Blutkohle nach Aufschlu13 der Asche mit Carbonat. 

Die verwendete Blutkohle war in allen Fallen "Carbo medizinalis Merck, hoch
wertig, biologisch gepriift". 

Versuch 1. (Leucin und Blausaure an Blutkohle.) Je 2 g Blutkohle wurden 
mit 100 cern Losung vermischt. Je 10 cern der so erhaltenen Suspension dienten 
zur Messung der Oxydationsgeschwindigkeit, der Rest zur Messung der Adsorption. 

Adsorptionsmessungen. 
Reine Leueinlosung. 

20 cern vor Zugabe der Kohle: 5,11 cern n/5 Barytlauge. 
20 cern Kohlefiltrat: 3,50 cern n/5 Barytlauge. 

x/m = 8,6 X 10-1, 0 = 3,5 X 10-2• 

Gemisoh von Leuoin und Blausaure. 

20 cern vor Zugabe der Kohle: 5,12 cern n/5 Barytlauge. 
20 cern Kohlefiltrat: 3,60 cern n/5 Barytlauge. 

x/m = 7,6 X 10-1 g } L . 
o = 3,6 X 10-2 g eueID. 

50 cern vor Zugabe der Kohle: 2,5 cern n/lOO AgNOa. 
50 cern Kohlefiltrat: 2,0 cern n/100 AgNO~. 

x/m = 1,0 X 10-2 g } 
o = 8,0 X 10-4 g Blausaure. 

Reine BlauBiiure16sung. 

50 cern vor Zugabe der Kohle: 2,4 cern n/100 AgNOa. 
50 cern Kohlefiltrat: 1,7 cern n/100 AgNOa. 

x/m = 1,4 X 10-2, 0 ~ 6,8 X 10-4 • 

1 W ARBURG, 0.: diese Zeitsehr. 119, 163. 1921. 
2 LACHS und FRIEDENTHAL, ebendaselbst 32, 130. 1911. 
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mg Kohle 

+ 10 ccm (Konzentration 
der zugesetzten Lo-
sungen) 

.Anfangsbedingungen, 
aus den Adsorptionsmes-
sungen bereehnet 

e (Leuein) 
e (Blausaure). 
x (Leuein) . 
x (Blausaure)· 

Verbrauehte emm O2 naeh 
20 Min. 
40 .. 
60 .. 
80 .. 

105 o' 

Oxydationsgesehwindigkeit des Leueins. 
38°. Gasraum Luft. 

I 2 3 4 

200 200 200 200 
5 X 1O-2 n 

10-3 n 5 X 10-2 n Leuein 
H2O Blausaure Leuein 10-3 n 

Blausaure 

- - 3,5 X 10-2 3,6 X 10-2 

- 6,8 X 10-' - 8,0 X 10-' 
- - 1,6 X 10-1 1,5 X 10-1 

- 2,8 X 10-3 - 2,0 X 10-3 

- 2 41 4 
4 6 105 8 
6 8 192 14 
7 12 290 

I 
20 

8 17 451 29 

3-1 4-2! 
I 

= VI = v2 : 
I 

I 

l 
I 

i 

41 -
101 2 
186 6 
283 8 I 443 12 

Versueh 2. (Oxalsaure und Blausaure an Blutkohle.) Je 2 g Blutkohle wur
den mit 100 cern Losung vermiseht. Je 10 cern der so erhaltenen Suspensionen 
dienten zur Messung der Oxydationsgesehwindigkeit, der Rest zur Messung der 
Adsorption. 

Adsorptionsmessungen. 

Reine Oxalsiiurelosung. 

20 cern vor Zugabe der Kohle: 3,20 cern njlo KMn04. 
20 cern Kohlefiltrat: 1,25 cern njlO KMn04• 

xjm = 2,4 X 10-1, e = 3,13 X 10-3• 

Gemisch von Oxalsiiure und Blausiiure. 

20 cern vor Zugabe der Kohle: 3,20 cern njlO KMnO,. 
20 cern Kohlefiltrat: 1,20 cern njlO KMn04 • 

xjm = 2,5 X 10-1, e = 3,0 X 10-3• 

50 cern vor Zugabe der Kohle: 3,2 cern njlOo AgN03• 

50 cern Kohlefiltrat: 2,67 eqm njlOo AgN03• 

xjm = 1,06 X 10-2, e = 1,07 X 10-3• 

Reine BlausiiurelOsung. 

50 ecm vor Zugabe der Kohle: 3,1 ccm njloo AgN03• 

50 ccm Kohlefiltrat: 2,5 ccm DjlOO AgN03. ' 

xjm = 1,2 X 10-2, e = 1,0 X 10-3 • 

VI /V2 

-
-
31 
35 
37 
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Oxydationsgeschwindigkeit der Oxalsiiure. 
38°. Gasraum Luft. 

1 2 I 3 4 3-1 4-2 1 
= VI 

_ V I /V2 - v2 

mg Kohle 200 200 200 
I 

200 
8 X 10-3 n 

+ 10 ccm (Konzentratio- Wasser 
1,2 X 1O-3 n 8 X 10-3 n Oxalsaure 

nen der zugesetzten Lo- Blausaure Oxalsaure 1,2 X 1O-3 n 
sungen) Blausaure 

Anfangsbedingungen, 
aus den Adsorptionsmes-
sungen berechnet 

c (Oxalsaure). - - 3,1 X 10-3 3,0 X 10-3 

c (Blausaure). - 1 X 10-3 - 1,1 X 10-3 I 
x (Oxalsaure). - - 4,8 X 10-2 5,0 X 10-2 

I x (Blausaure). - 2,4 X 10-3 - 2,0 X 10-3 

Verbrauchte cmm O2 nach 
20 Min. - 6,6 52 14 52 6 
40 

" 
4 13 116 32 111 19 

70 
" 

6 21 213 60 207 39 
100 

" 
8 28 300 90 298 62 

Versuch 3. (Oxalsaure-Blausaure an mit Saure extrahierter Blutkohle.) 5 g 
Blutkohle wurden mit 30 ccm konzentrierter Salzsaure im Bombenrohr eingeschlos
sen und 20 Stunden auf 150 ° erhitzt. Weiterbehandelt wie Zuckerkohle. Zur Eisen
bestimmung wurde 1 g verascht. Gefunden 0,4 mg Eisen. 

Adsorption der Blausaure: 100 ccm Blausaurelosung, 2 g Kohle. 
50 ccm vor Zugabe der Kohle: 2,75 ccm n/ lOO AgN03 • 

50 ccm Kohlefiltrat: 2,10 ccm AgNOs' 
An 1 g Kohle: 0,65 ccm AgNOs' 

Ein Vergleich mit Versuch 1 und 2 zeigt, daB das Adsorptionsvermogen gegen
tiber Blausaure durch die Extraktion nicht merklich abgenommen hat. 

mg Kohle 

+ IOccm 

Verbrauchte cmm O2 nach 
20 Min. 
40 " 60 ,-

80 
" 100 ,-

120 ,. 

Oxydationsgeschwindigkeit der Oxalsiiure. 
38°. Gasraum Luft. 

1 2 3 4 

200 200 200 200 
8 X 10-3 n 

lO-s n 8 X 10-3 n Oxalsaure 
Wasser Blausaure Oxalsaure 10-3 n 

Blausaure 

23 21 57 44 
37 33 113 73 
44 39 161 98. 
51 48 209 124 
56 54 262 151 
63 I 61 311 176 

3-1 4-2 
= VI = v2 

34 23 
76 40 

117 59 
158 76 
206 97 
248 115 

(8,7) 
5,8 
5,3 
4,8 

V1/V2 

1,5 
1,9 
2,0 
2,1 
2,1 
2,2 
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Versuch 4. (Leucin-Blausaure an mit Saure extrahierter Blutkohle.) Zu dem 
Versuch wurde dasselbe Kohlepraparat benutzt wie zu Versuch 3. 

mg Kohle 

+ 10ccm 

Verbrauchte cmm O2 nach 
20 Min. 
40 ,. 
60 ,. 
80 

" 

Oxydationsgeschwindigkeit des Leucins. 
38°. Gasraum Luft. 

I 2 3 4 

200 200 200 200 
5 X 10-2 n 

1O-3 n 5 X 10-2 n Leucin 
Wasser Blausaure Leucin 1O-3 n 

Blausaure 

7 3,5 48 12 
12,4 7,1 102 22 
16 10,6 162 31 
19,4 12,4 , 228 43 

3-1 4-2 
= VI = v2 

41 8,5 
90 15 

146 20,4 
209 30,4 

Versuch 5. (Oxalsaure-Blausaure an Zuckerkohle.) Das Kohlepraparat ent
hielt pro Gramm 0,021 mg Eisen. 

mg Kohle 

+ 10 ccm 

Verbrauchte cmm O2 nach 
20 Min. 
40 

" 60 ,. 
80 

" 

Oxydationsgeschwindigkeit der Oxalsaure. 
38°. Gasraum Luft. 

1 2 3 4 

200 200 200 200 
8 X 1O-3 n 

1O-3 n 8 X 10-3 n Oxalsa.ure 
Wasser Blausaure Oxalsaure 1O-3 n 

Blausaure 

42 43 80 81 
72 74 138 138 
97 98 186 188 

116 I 120 235 I 237 

3-1 4-2 
= VI = v2 

38 38 
66 64 
89 90 

119 117 

Versuch 6. (Leucin und Blausaure an Zuckerkohle.) Zu dem Versuch wurde 
dasselbe Praparat verwendet wie zu Versuch 5. 

mg Kohle 

+ 10 ccm 

Verbrauchte cmm O2 nach 
20 Min. 
40 ,. 
60 ,. 
80 

" 
Warburg, Substanz. 

Oxydationsgeschwindigkeit des Leucins. 
38°. Gasraum Luft. 

1 2 3 
I 

4 

200 200 200 I 200 
5 X 10-2 n 

1O-3 n 5 X 10-2 n Leucin 
Wasser Blausaure Leucin 1O-3 n 

Blausaure 

40,5 40 64 56 
67 71 120 104 
92 95 172 144 

III ll5 225 186 

3-1 4-2 
= VI = v2 

23 16 
53 33 
80 49 

114 71 
9 

VI /V2 

4,8 
6,0 
7,2 
7,1 

VI /V2 

1 
1 
1 
1 

VI /V2 

1,4 
1.,6 
1,6 
1,6 
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Versuck 7. (Oxalsaure-Blausaure an Zuokerkohle.) Das Kohlepraparat ent
hielt 0,005 mg Eisen pro Gramm. 

Um die Selbstoxydation zu verlangsamen, war es in Wasser suspendiert, 
16 Stunden bei 38 ° mit Luft behandelt worden. Es wurde dann, ohne es wieder 
zu trocknen, zum Versuch verwendet. 

Adsorption der Blausaure: 100 com Blausaurelosung, 2 g Kohle. 

50 ccm vor Zugabe der Kohle: 2,8 ccm n/loo AgNOs. 
50 ccm Kohlefiltrat: 1,90om n/loo AgNOs . 
.An 1 g Kohle: 0,9 ccm n/IOO AgNOs. 

Ein Vergleich mit Versuch 1 und 2 zeigt, daB Blausaure ebensogut adsorbiert 
wird wie von Blutkohle. 

Adsorption der Oxalsaure: 100 ccm Oxalsaurelosung, 2 g Kohle. 

20 ccm vor Zugabe der Kohle: 3,1 ccm n/IO KMn04• 

20 ccm Kohlefiltrat: 1,3 ccm n/lo KMn04 . 

.An 0,4 g Kohle: 1,8 ccm n/IO KMn04• 

Ein Vergleioh mit Versuch 2 zeigt, daB Oxalsaure ebensogut adsorbiert wird 
wie von Blutkohle. 

Oxydationsgesckwindigkeit der Oxal8aure. 
38°. Gasraum Luft. 

1 2 3 4 3-1 4-2 
= VI = v2 

mg Kohle 200 200 200 200 
8 X 1O-3 n 

+ 1000m 
10-3 n 8 X 10-3 n Oxalsaure 

Wasser Blausaure Oxalsaure 1O-3 n 
Blausaure 

Verbrauohte cmID O2 naoh 
20 Min. 3,5 3,5 44 46 40 42 
40 
60 " 7 8 90 95 83 87 

I .. 9 , 11,5 136 144 127 132 

Versuck 8. (Leucin-Blausaure an Zuckerkohle.) Zum Versuch wurde dasselbe 
(in gleicher Weise vorbehandelte) Praparat verwendet wie zu Versuch 7. 

Adsorption des Leucins: 100 ccm LeucinlOsung, 2 g Kohle. 

20 ccm vor Zugabe der Kohle: 5,4 n/5 Barytlauge. 
20 ccm Kohlefiltrat: 4,5 ccm n/5 Barytlauge . 

.An 0,4 g Kohle: 0,9 ccm n/5 Barytlauge. 

Ein Vergleich mit Versuch 1 zeigt, daB Leucin schlechter adsorbiert wird 
als von Blutkohle (wahrend Blausaure und Oxalsaure, nach Versuch 7, von dem
selben Praparat ebensogut adsorbiert werden wie von Blutkohle). 

VI/V! 

1 
1 
1 
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mg Kohle 

+ 10 eem 

Verbrauehte emm O2 nach 
20 Min. 
40 

" 60 
" 

Oxydationsgeschwindigkeit des Leucins. 
38°. Gasraum Luft. 

1 
I 

2 
I 

3 
I 

4 I 
! 

200 I 200 200 200 I 
3,0 X 10-2 n 

1O-3 n 3,0 X 1O-2 n Leuein 
Wasser Blausaure Leuein 1O-3 n 

Blausaure 
I 

- - 1 21 22 
2 5 

I 
46 46 

4 8 78 74 

3-114-2 1 

= Vl = V 2 

I 

I 
21 22 
44 41 
74 61 I 

Versuch 9. (Bindung von Sauerstoff durch verschiedene Kohlepraparate.) 

mg Kohle. 
cem Wasser. 

Kohlepraparat. 

Verbrauchte cmm O2 nach 
20 Min .. 
40 ,. 
60 " 

38°. Gasraum Luft. 

200 
10 

Blutkohle 

2 
3,5 

200 200 
10 10 

Blutkohle , 
m. Salzsaure II 

bei 1500 Zuckerkohle 
extrahiert ' 

23 
37 
44 

23 
42 
56 

200 
10 

Zuekerkohle 
16 Std. bei38° 
mit Luft VOT· 

behandelt 

9* 

3,5 
7 
9 

V l /V2 

1 
1,1 
1,1 
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Uber die Reaktionsfahigkeit verschiedener Aminosauren 
an Blutkohle sowie gegeniiber Wasserstoffsuperoxyd. 

Von 

Erwin Negelein. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fUr Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 18. September 1923.) 

Mit 2 Abbildungen. 

Bringt man Blutkohle1 mit aquimolekularen Li:isungen verschiedener 
Aminosauren ins Adsorptionsgleichgewicht und miBt die Sauerstoff
mengen, die pro Gramm Kohle und Minute aufgenommen werden, 
so findet man groBe Unterschiede. Beispielsweise verbraucht Kohle, 
im Gleichgewicht mit einer etwa zehntausendstel normalen Leucin
losung, in einer bestimmten Zeit mehr als 50mal soviel Sauerstoff, 
als im Gleichgewicht mit einer ebenso konzentrierten Glykokollosung. 
Es liegt nahe, die Erklarung in der Verschiedenheit der Adsorptions
konstanten zu suchen und anzunehmen, daB die Unterschiede kleiner 
werden, moglicherweise sogar verschwinden, wenn man die Oxydations
geschwindigkeit nicht auf die Konzentrationen in der Losung, sondern 
auf die adsorbierten Substanzmengen bezieht. Von diesem Gesichts
punkte aus habe ich es, auf Vorschlag von Herrn W ARBURG, unter
nommen, das Verhalten verschiedener Aminosauren an Kohle zu ver
gleichen2• 

I. Die Versuchsanordnung. 

Messung des Sauerstoffverbrauchs. 0,4 g Kohle (MERCKS "Tier
blutkohle") wurden mit 10 cern Aminosaurelosung iibergossen und in 
den Atmungstrog (Abb. 1) bei F eingefiillt. In dem Einsatz E des 
Troges befand sich 1 cern 5proz. Kalilauge. 

Der Trog wurde mit einem Barcroftmanometer verbunden und, 
nachdem sein Gasraum mit Sauerstoff gefiillt war, im Thermostaten 

1 WARBURG, O. und E. NEGELEIN: diese Zeitschr. 113, 257. 1921. 
2 Vorversuche zu dieser Arbeit hat Herr Dr. R. MAYER ausgefUhrt. 
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auf oft beschriebene Art! geschuttelt. Bezeichnen wir die beobachtete 
Druckanderung mit h, die "GefaBkonstante fur Sauerstoff" mit K 02 ' 

so ist der Sauerstoffverbrauch in Kubikmillimetern 

v = hK02 . (1) 

Das Gesamtvolumen des Troges war etwa 30 ccm, das Volumen 
der eingefullten Flussigkeiten nach dem Gesagten 11 ccm, woraus sich 
Ko. fur 20 0 zu etwa 1,8 berechnet. 1 mm 
Druckanderung zeigte also den Verbrauch 
von 1,8 mm Sauerstoff an. 

Die Versuchszeit betrug einige Stunden. 
Innerhalb dieser Zeit wurde nur ein kleiner 
Teil der in dem Troge befindlichen Amino
saure oxydiert, so daB die Konzentration und 

t zum Manometer 

die adsorbierte Menge der Aminosaure wah- F.-t;z:::D..J...i;=~ 
rend der Messung als konstant betrachtet 
werden konnte. In Ubereinstimmung hiermit 

£ 
Abb. 1. 

dv 
war die Oxydationsgeschwindigkeit d t innerhalb der Versuchszeit im 

allgemeinen konstant. 
dv 

1m FaIle des Leucins trat eine Komplikation auf. Hier war dt 

anfangs klein und stieg allmahlich auf einen Wert an, der dann fUr einige 

Tabelle 1. 
400 mg Kohle +- 10 ccm nj20 (dl) Leucin (Isobutylaminoessigsaure). 

380 200 

t I v I dv t I v dv 

Min. I cmm I dt Min. cmm dt 

20 210 10,5 20 20 1,0 
42 562 16,0 40 39 0,95 
56 837 19,6 60 59 1,0 
70 1132 21,1 80 85 1,3 
85 1456 21,6 100 114 1,45 

100 1780 21,6 120 147 1,65 
115 2094 20,9 140 184 1,85 
130 2398 20,3 160 225 2,05 

180 268 2,15 

I 

200 314 2,3 
220 364 2,5 
240 413 2,45 

1 WARBURG, 0 .: diese Zeitschr. 142, 317. 1923. Neben der Thermobarometer
kontrolle ist hier noch eine Kohle-Wasserkontrolle notwendig, durch die die "Selbst
oxydation" der Kohle eliminiert wird. 
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Stunden, bis sich der Verbrauch an Substanz bemerkbar machte, 
konstant blieb. Zum Beleg teile ich zwei Versuche mit, von denen 
einer bei 38 0, der andere bei 20 0 ausgefuhrt worden ist. 

Wir sehen aus der Tabelle 1, daB bei 20 0 sowohl als auch bei 38 0 

die Oxydationsgeschwindigkeit allmahlich ansteigt. Bei 38 0 ist sie 
nach einer Stunde, bei 20 0 nach drei Stunden konstant geworden. 
Bei 38 0 sind am Ende der Induktionsperiode 1100 cmm, bei 20 0340 cmm 
Sauerstoff verbraucht. v fur t = 00 betragt etwa 15000 cmm. Bei 
38 0 ist die lnduktionsperiode beendigt, wenn 7%, bei 20 0, wenn 2% des 
Leucins oxydiert sind. Will man also - was ich immer getan habe -
die lnduktionsperiode ausschalten, so ist es gunstiger, bei 20 0 als bei 
38 0 zu arbeiten. ' 

M e8sung der Adsorption. Kohle und Aminosaure16sung wurden in 
gleichen Verhaltnissen wie zum Oxydationsversuch gemischt und 
10 Minuten geschuttelt. Dann wurde filtriert und die Aminosaure mit 
n/5 Natronlauge nach SORENSENS1 Formolmethode titriert. Man er
fuhr so die beim Oxydationsversuch herrschenden Anfangsbedingungen, 
die Konzentration in der Losung Co und die adsorbierte Menge Xo fur 
t = O. Bei der Kurze der Versuche konnten diese Werte ohne merklichen 
Fehler fUr die ganze Dauer der Versuche eingesetzt werden. 

II. Die Adsorption der Aminosauren an Blutkohle. 

Die Beziehung zwischen der adsorbierten Menge x und der Kon
zentration c einer Aminosaure laBt sich nach ABDERHALDEN und FODOR2 

fur kleine Werte von c ausdrucken durch die Beziehung 

x 
-=kc, 
m 

wo m die Menge der Kohle, k eine Konstante bedeutet. 

(2) 

In der Tat wird die Adsorptionsisotherme, wenn man zu sehr kleinen 
Belegungsdichten heruntergeht, nahezu eine gerade Linie. Bezeichnen 
wir als Belegungsdichte das Verhaltnis 

Millimole adsorb. Substanz 
Gramme Kohle 

so ist fur Belegungsdichten von einigen 1/100 Millimolen an abwarts Glei
chung (2) brauchbar. lch habe fur Belegungsdichten dieser GroBen
ordnung die Adsorption verschiedener Aminosauren gemessen und 
dabei die folgenden k Werte erhalten: 

1 SORENSEN: diese Zeitschr. 7, 45. 1908. 
2 ABDERHALDENU. FODOR: Zeitschr. f. Fermentforsch. 2,74.1917; 2,151. 1918. 
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Tabelle 2. 

20°. k = ~ [ Millimole ] . 
m . c Gramme X Mole! Liter 

Aminosaure 

Amino-Essigsaure .... 
Amino-Propionsaure (d, I). 
n-Amino-Buttersaure (d,l) 
Iso-Amino-Buttersaure .. 
Iso-Amino-Va1eriansaure (d, I). 
Iso-Amino-Capronsaure (d, I) 
Iso-Amino-Capronsaure (1) •. 
n-Amino-Capronsaure. . . . . 

Forme1 

CH~H2·COOH 
CHa .CHNH2 .COOH 

CHa·CH2·CHNH2·COOH 
(CHa}2·CNH2·COOH 

(CHa}·2CH.CHNH2·COOH 
(CHS}2' CH. CH2 • CHNH2 • COOH 

dasse1be 
CHa. CH2. CH2 • CH2 • CHNH2. COOH 

k 

3,0 
2,8 
7,5 
9,2 

19 
60 
81 

200 

III. Die Oxydation der Aminosauren an Blutkohle. 

Wie das Adsorptionsgleichgewicht, so wird auch die Kinetik der 
Oxydation nur dann durch einfache Beziehungen dargestellt, wenn 
die Belegungsdichten sehr klein sind. Fiir Belegungsdichten von einigen 
1/100 Millimolen an abwarts 
findet man, daB 

dv 
dt = or. x , (3) 

wo or. eine Konstante bedeutet 
und, da die Bedingung der 
Gleichung (2) gilt, 

dv 
dt =or.kmc, (4) 

also Proportionalitat zwischen 
Oxydationsgeschwindigkeit 

einerseits und adsorbierter 
Menge und Konzentration 

V"' 
v 

V 
7 

V 

V 

,~ 

o 005 0,10,15 0,20,25 0,1 O,JS 0,00.'15 0.5 u.s! 0.6 0.65 0.7 
jff(Konzentrution o'er 1t-l1l11lno-BtJlferst1tJre 

- an o'er Ober/ld"che) 

Abb.2. (Abszisse: Belegungsdichte. Ordinate: Sauer
stoffverbrauch in Kublkmillimetem pro Minute und 

Gramm Kohle. 

andererseits. Geht man zu groBeren Belegungsdichten iiber, so gelten 
dv 

diese einfachen Beziehungen nicht mehr, der Ausdruck dt der Glei-
x 

chung (3) ist dann nicht mehr konstant, sondern wird mit wachsender 
Belegungsdichte kleiner und kleiner, ein Verhalten, das die Kurve der 
Abb.2 an dem Beispiel der n-Aminobuttersaure zeigt. 

Unter diesen Umstanden wird man, will man die Oxydationsge
geschwindigkeit pro Mol adsorbierter Substanz fiir verschiedene Amino

dv 
sauren vergleichen, d t fiir gleiche Belegungsdichten oder - noch besser 

- fiir sehr kleine Belegungsdichten messen, in einem Gebiet, in dem 
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die Beziehung der Gleichung (3) gilt. Dann kommt die in der Einleitung 
gestellte Aufgabe darauf hinaus, die IX-Werte der Gleichung (3) fUr ver-

dv 
schiedene Aminosauren zu bestimmen, also dt und x fUr sehr kleine 

Belegungsdichten zu messen. Die Schwierigkeit hierbei ist die Messung 
von x, denn wenn die Belegungsdichten klein sein sollen, so miissen es 
auch die Ausschlage bei der Formoltitration sein. Ich bin mit den Be
legungsdichten so weit heruntergegangen, als die Methode der Ad
sorptionsmessung es erlaubte, und habe mich dabei dem Gebiete, in 
dem die Gleichungen (2) und (3) gelten, soweit als moglich genahert, 
es im allgemeinen jedoch nicht erreicht und muB deshalb meine IX-Werte 
als Naherungswerte betrachten. 

Mein Beobachtungsmaterial teile ich in den Protokollen 1 bis 9 am 
SchluB dieser Arbeit mit. In der ersten Horizontalspalte stehen die ad
sorbierten Mengen x, die, durch die Kohlemenge dividiert, die Be
legungsdichten ergeben, in der zweiten Horizontalspalte die Gleich
gewichtskonzentrationen c in der Losung. Es folgen die zusammen
gehorenden Werte von t und v, aus denen - unter AusschluB der In-

duktionszeit - ~: berechnet wurde, und schlieBlich in der letzten 

dv 

Horizontalspalte die Quotienten !dt . Die Belegungsdichte nimmt in den 
x 

Protokollen von links nach rechts zu und man erkennt, wie mit wach
dv 

sender Belegungsdichte 

dv 

dt 
x 

im allgemeinen abnimmt. In ZWeI Fallen 

scheint dt ein Maximum zu zeigen, doch handelt es sich hier um Ab
x 

weichungen innerhalb der Fehlergrenze. 
Die niedrigsten Belegungsdichten meiner Versuche liegen um 

6 . 1O-2l-~llimoleJ. Bildet man die IX-Werte fUr die niedrigsten Be-
ramme 

legungsdichten und rechnet sie durch eine geringfiigige Interpolation 
auf die Belegungsdichte 6 . 10-2 um, so erhalt man das Bild der folgen
den Tabelle 3. 

Aus der Tabelle 3 ersehen wir, daB fUr Aminosauren mit der Gruppe 
CH~H2 und CHNH2 IX zwischen 8,2 und 17 liegt, das sind, wenn man 
die Unterschiede der unter k stehenden Adsorptionskonstanten damit 
vergleicht, relativ enge Grenzen. Der Mittelwert von IX ist 12,3, was 
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Tabelle 3. Belegungsdichte 6.10- 2• 200 • 

Aminosaure 

Amino-Essigsaure . 
Amino-Propionsaure 

(d, I) ..... . 
n-Amino-Buttersaure 

(d, I) ..... . 
Iso-Amino-Buttersaure. 
Iso-Amino-Valerian

saure (d, I). . . . . 
Iso-Amino-Capronsaure 

(d, I) ...... . 
Iso-Amino-Capronsa ure 

(I). . . . . . . . 
n-Amino-Capronsaure 

(d, I) . 

Formel 

CH2NH2·COOH 

CH3·CHNH2 ·COOH 

CH3. CH2. CHNH2. COOH 
(CH3)2·CNH2·COOH 

(CH3h. CH .CHNH2 .COOH 

(CH3)2' CH. CH2 • CHNH2 • COOH 

dasselbe 

a: k 

10,5 (± 1,8) 3,0 

8,2 (± 1,5) 2,8 

10,7 (± 1,5) 7,5 
0,6 (± 1,3) 9,2 

8,9 (± 1,5) 19 

16,1 (± 1,5) 60 

14,6 (± 1,4) 81 

bedeutet, daB ein Millimol Aminosaure - bei einer Belegungsdichte 
von 6 . 10-2 und einer Temperatur von 20 0 - pro Minute an der Kohle
oberflache etwa 12,3 cmm Sauerstoff verbraucht. Die groBen Unter
schiede der Oxydationsgeschwindigkeit, die man findet, wenn man 
Kohle mit aquimolekularen Losungen verschiedener Aminosauren ins 
Gleichgewicht bringt, beruhen also im wesentlichen auf den Unter
schieden der Adsorptionskonstanten. Man erkennt daraus eine Wir
kung der Oberflachenkrafte, auf die ich die Aufmerksamkeit besonders 
lenken mOJhte: weit entfernt davon, daB sie auf den chemischen Um
satz nivellierend wirken - wie THUNBERGl und WIELAND2 glauben-, 
wirken sie im Gegenteil eminent spezifizierend. 

Ganz aus der Reihe heraus fallt der Wert fUr die tertiare3 Amino
buttersaure mit 0,6 gegenuber 10,7 fur die isomere sekundare Saure. 
Ahnlich verhalt sich die tertiare Aminocapronsaure (Protokoll Nr. 9), 
die in Tabelle 3 nicht aufgenommen ist, weil ich uber keinen Versuch 
mit der Belegungsdichte 6· 10-2 verfuge. Vergleichen wir aber den 
Versuch des Protokolls Nr.9, bei dem die Belegungsdichte 50.10-2 
ist, mit einem Versuche ahnlicher Belegungsdichte des Protokolls Nr. 8 
(n-Aminocapronsaure), so sehen wir, daB sich die IX-Werte wie 0,32: 6,5 
oder wie 1 :20 verhalten. Aminosauren mit der Gruppe CH2NH2 oder 
CHNH2 sind also an Kohle bedeutend reaktionsfahiger als Aminosauren 

mit der Gruppe ~>CHN2' 
1 THUNBERG, TORSTEN: in Hammarsten, Physiol. Chem. S.705. 1922. 
2 WIELAND, H.: in Oppenheimers Handbuch d. Biochem., 2. Auf I., 2, 258. 

1923. 
3 Man unterscheidet die Aminosauren, je nachdem das C-Atom, das die NH2-

Gruppe tragt, an ein, zwei oder drei C-Atome gebunden ist, als "primare", "sekun
dare" und "tertiare". 
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IV. Die Oxydation der Aminosiinren dnrch Wasserstoffsnperoxyd. 

Nach einer Theorie von W ARBURG beruht die oxydationskatalytische 
Wirkung der Blutkohle in erster Linie auf einer Aktivierung des Sauer
stoffs durch die Blutkohle. 

Diese Theorie legte es nahe, die Wirkung der Blutkohle auf Arnino
sauren mit der Wirkung aktivierten Sauerstoffs auf Aminosauren zu 
vergleichen. Ich habe das getan und als aktivierten Sauerstoff Wasser
stoffsuperoxyd gewahlt, von dem man durch die Arbeiten von NEUBERG1 

und DAKIN2 weiB, daB es Arninosauren bei Zimmertemperatur oxydativ 
desamidiert. 

Vorversuche ergaben, daB Wasserstoffsuperoxyd Aminosauren be
sonders leicht unter Bedingungen angreift, unter denen es selbst in
stabil ist. Bei saurer und neutraler Reaktion sind verdiinnte Wasser
stoffsuperoxydlosungen relativ stabil und reagieren nicht merklich mit 
Aminosauren. Bei alkalischer Reaktion dagegen ist Wasserstoffsuper
oxyd in verdiinnter Losung instabil3 und oxydiert Aminosauren unter 
Abspaltung von Ammoniak. 

Eine fiir Messungen geeignete Wasserstoffionenkonzentrationist 10-9,2 

die ich mir durch Vermischen von 85 Teilen molarer Natriumbicarbonat
und 15 Teilen molarer Natriumcarbonatlosung herstellte, ein Gemisch 
von groBer Resistenz in bezug auf H-Ionenverschiebung. In 1 Liter 
dieses Gemisches lOste ich 17,5 Millimole Arninosaure und 10 Millimole 
Wasserstoffsuperoxyd' und brachte sie bei 38 0 zur Reaktion. Nach 
etwa 4 Stunden war dann, wie ich mittels Titansaure feststellen konnte, 
das Wasserstoffsuperoxyd verschwunden, zum Teil durch Reaktion 
mit der Arninosaure, zum Teil durch Reaktion nach der Gleichung 

(5) 

Wieviel Wasserstoffsuperoxyd hierbei mit der Aminosaure in Reaktion 
getreten, wieviel nach Gleichung (5) zerfallen war, lieB sich auf folgende 
Weise ermitteln: 

In den Atmungstrog (Abb. 1) wurden 10 ccm des arninosaure
haltigen Carbonatgemisches eingefiillt, in den Anhang A 0,5 ccm 

1 NEUBERG: Beitr. z. chem. Physiol. u. Path. 2, 238. 1902; diese Zeitschr. 
20, 531. 1909. 

2 DAKIN: Journ. of bioI. Chem. 4, 63. 1909. 
3 Die Frage, ob die Oxydation der Aminosauren durch Wasserstoffsuper

oxyd und der Zerfall des Wasserstoffsuperoxyds selbst Metallkatalysen sind, 
lasse ich hier als noch unentschieden beiseite. 

4. Das Wasserstoffsuperoxyd wurde aus Natriumsuperoxyd und primarem 
Natriumphosphat nach W.FruEDERICH (vgl. V ANINO, Pra{l8.rative Chem.I, 10.1921) 
hergestellt und im Vakuum destilliert. 
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Wasserstoffsuperoxydli:isung. Nachdem der Trog mit einem Barcroft
manometer verbunden und in einen auf 38 0 einstehenden Thermo
staten gebracht war, wurde geschiittelt, bis Temperaturgleichgewicht 
eingetreten war. Dann wurde der Inhalt des Anhangs in das Carbonat
gemisch eingekippt, der Anhang mehrmals durch Neigen des Troges 
mit Carbonatgemisch nachgespiilt und so lange geschiittelt, bis der am 
Manometer erscheinende positive Druck nicht mehr zunahm, die Sauer
stoffentwicklung also beendet war. 

Der beobachtete Enddruck, multipliziert mit der "Gefa.Bkonstante 
fUr Sauerstoff", ergab die nach Gleichung (5) entwickelte Sauerstoff
menge v in Kubikmillimetern, und v, multipliziert mit 0,089, die nach 
Gleichung (5) zerfallene Wasserstoffsuperoxydmenge in Mikromolen. 
Verbrauchte die Aminosaure Wasserstoffsuperoxyd, so war v kleiner 
als die Sauerstoffmenge a, die gemiW Gleichung (5) dem zugesetzten 
Wasserstoffsuperoxyd aquivalent war; die Differenz (a - v) ergab den 
Sauerstoffverbrauch, (a- v) . 0,089 den Wasserstoffsuperoxydverbrauch 
der Aminosaure. 

Mit Hilfe dieser einfachen Anordnung lie.B sich in jedem FaIle nicht 
nur feststeIlen, ob eine Substanz Wasserstoffsuperoxyd verbrauchte, 
sondern auch ein Urteil iiber die Geschwindigkeit gewinnen, mit der 
dies geschah. Je gro.Ber namlich a - v, um so gro.Ber ist auch die Ge
schwindigkeit, mit der das Wasserstoffsuperoxyd verbraucht wird, 
und sind die (a - v)-Werte fUr verschiedene Substanzen gleich, so sind 
es auch die Geschwindigkeiten des Wasserstoffsuperoxydverbrauchs. 
Doch stehen die (a - v)-Werte nicht - worauf ich besonders hin
weisen mochte - im Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten. 

Eine Versuchsreihe mit denselben Aminosauren, mit denen die Kohle
versuche angestellt wurden, ist in Tabelle 4 wiedergegeben. 

Aus der TabelIe 4 geht hervor, da.B die Aminosauren mit der 
Gruppe CH2NH 2 und CHNH 2 von 100 Mikromolen zugesetzten Wasser
stoffsuperoxyds 24 bis 42 Mikromole verbraucht haben. Die Gro.Ben
ordnung der Reaktionsgeschwindigkeit fiir diese Aminosauren ist also, 
geradeso wie an Kohle, dieselbe. 

Dagegen falIt wiederum, wie bei den Kohleversuchen, die tertiare 
Aminosaure aus der Reihe heraus, die von 100 Mikromolen Wasserstoff
superoxyd nur 6 Mikromole verbraucht hat. 

Das Ergebnis ist, da.B die Wirkung von Blutkohle auf Aminosauren 
und die Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Aminosauren in bemer
kenswerter Weise iibereinstimmt, eine Tatsache, die zugunsten der Auf
fassung spricht, da.B die Oxydation der Aminosauren an Blutkohle 
eine Oxydation durch aktivierten Sauerstoff ist. 
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Tabelle 4. 
175 Mikromole Aminosiiure -I- 100 Mikromole Wassersto!!superoxyd ge10st in 

10 ccm Oarbonatgemisch. 38°. 

Aminosaure 

A 
A 

mino-Essigsaure . 
mino-Propionsaure 
(d, 1) . 

n -Amino-Butter-
saure (d, 1) . . 

so-Amino-Butter-I 

Is 

I 

I 

saure. 
o-Amino-Valerian-
saure (d, 1) . . 

so-Amino-Capron-
saure (d, 1) . . 

so-Amino-Capron-
saure (1) . . 

n -Amino-Capron-
saure (d, 1) . 

hne Aminosaure. o 

v 
Formel cmm 

Oz 

CHzNHz. COOH 802 

CHa·CHNHz·COOH 782 

CH3· CHz' CHNH2· COOH 848 

(CH3)2·CNHz·COOH 1054 

(CH3)2·CH.CHNHz·COOH 727 

(CH3)2·CH.CHa·CHNHz·COOH 652 

dasselbe 715 

CH3·CH2·CH2·CH2·CHNH2·COOH 762 
- 1120 

(=a) 

V. Protokolle zu Abschnitt II und III. 

1. Aminoessigsiiure (OH2 NHz.OOOH). 

a-v (a-v) 0,089 
cmm Mikromole 

Oz HzOz 

318 28 

338 30 

272 24-

66 5,9 

393 35 

468 42 

405 36 

358 32 
0 -

400 mg Kohle, 10 ccm H20, Gasraum Oz. 20°. 

x = 1,2'1O-z x = 3,4'10-2 X = 7,5'10-2 X = 1,5'10-1 

Millimole Millimole Millimole Millimole 

t c = 1.10-2 C = 3,06'10-2 C = 9,5'10-2 C = 3,69'10-1 

Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter 

v v v v 

Min. cmm cmm cmm cmm 

20 8 11 20 31 
40 14 20 33 57 
60 18 30 46 75 
80 22 36 56 94 

100 25 43 65 112 
120 28 47 73 128 
140 31 54 83 -
160 34 I 61 90 

I 
-

180 37 I 67 100 -

dv 

I I at 12,5 (± 2,8) 9,1 (± 1,0) 6,0 (± 0,4) 5,9 (± 0,2) 
-

I :!Ii 
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t 

Min. 

20 
40 
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 

dv 
dt 
-
x 

Min. 

20 
40 
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 

dv 
dt 
x 

2. Amino-Propionsdure (d, 1) (CHa.CHNH2 .COOH). 
400 mg Kohle, 10 ccm H20, Gasraum 02' 20°. 

I 

I x = 1.10-2 X = 2,8'10-2 X = 7.10-2 X = 1,3'10-1 

Millimole Millimole Millimole 

I 

Millimole 
----- --- _. 

c = 9.10-3 C = 2,85' 10-2 c = 8,7'10-2 C = 2,69'10-1 

Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter 
I 

Mole pro Liter 
--_ ... _._ .. 

I 

v V V I V i 
I cmm cmm cmm I cmm 

8 8 
I 

12 17 
9 11 I 20 29 

14 17 28 40 
19 22 36 52 
21 26 43 62 
24 31 51 74 
27 36 I 58 85 
29 38 

I 

63 93 
31 43 71 105 
34 46 76 114 

I I 

13 (± 3,0) 7,2 (± 1,2) 
I 

4,7 (± 0,5) 
I 

4,0 (± 0,3) 

·3. n-Amino-Buttersdure (d, 1) (CHa.CH2 .CHNH2 .COOH). 
400 mg Kohle, 10 ccm H 20, Gasraum 02' 20°. 

x = 2,3'10-2 

Millimole 
x=6·10-2 I x=1,45·10-1 

Millimole Millimole 
x = 2,6'10-1 

Millimole 

c = 7,7 .10-3 c = 2,4'10-2 I C = 7,45'10-2 C = 2,41'10-1 

_M._o_le_p_ro ___ L.i.t_e __ r_I_M_o_le_pr_o_L_it_er_ _ Mol~ pr~_Lit~ I_M_o_le_pr_o_L_it_er __ 

v v v v 

cmm 

8 
12 
19 
24 
29 
33 
38 
44 
48 
53 

I 

cmm 

13 
21 
32 
40 
49 
56 
66 
75 
83 
93 

10,9 (± 1,5) I 7,4 (± 0,6) 

cmm 

17 
29 
44 
58 
72 
84 
98 

114 
127 
142 

4,9 (± 0,2) 

cmm 

20 
36 
55 
70 
88 

104 
121 
141 
157 
178 

3,7 (± 0,1) 
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t 

Min. 

20 
40 
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 
300 
dv 
dt 
-
x 

t 

Min. 

20 
40 
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
dv 
lit 
-
x 

4. Iso-Amino-Buttersuure [(OHa)a.ONHa.OOOH]. 
400 mg Kohle, 10 ccm HzO, Gasraum Oz. 20°. 

x = 2,5'10-2 X = 6,4'10-2 X = 1,54'10-1 X = 3,94'10-1 

Millimole Miillmole Millimole Millinlole 

c = 6,8'10-3 C = 2,14'10-2 C = 6,8'10-2 C = 2,II·IO-1 

Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter 

v v v v 

cmm cmm cmm cmm 

5 7 
t 

9 13 
7 II 13 18 

10 14 17 22 
II 15 19 24 
13 18 21 28 
12 17 23 28 
14 19 23 28 
14 20 25 32 
13 19 24 31 
14 19 25 32 
15 21 27 35 

0,6 (± 1,3) 0,3 (± 0,5) I 0,2 (± 0,2) 0,1 (± 0,1) 

I 

5. Iso-Amino- Valeriansuure (d, l) [(OH9)2.0H . OHNH2.OOOH]. 
400 mg Kohle, 10 ccm HaO, Gasraum 02' 20°. 

x = 2,3'10-2 X = 6,55' 10-2 x = 1,56'10-1 X = 3,2'10-1 

Millimole Millimole Millimole Millimole 

c = 3'10-3 C = 9,25 .10-3 c = 3,19'10-2 C = 1,105'10-1 

Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter 

v v v v 

cmm cmm cmm cmm 

6 II 13 17 
10 17 24 28 
13 25 37 44 
20 35 50 57 
24 42 63 71 
27 49 74 85 
31 57 85 97 
37 65 97 III 
39 72 107 123 

9,0 (± 1,5) 5,8 (± 0,5) 3,8 (± 0,2) 2,1 (± 0,1) 
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6. Iso-Amino-Capronsaure (d, l) {(CHS)2.CH.CH2.CHNH2.COOHj. 
400 mg Kohle, 10 ccm H20, Gasraum 02' 20°. 

x = 2,17 .10-2 I X = 5,4'10-2 X = 1,28'10-1 X = 2,5'10-1 

Millimole Millimole Millimole Millimole 

t c = 9.10-4 C = 2,25 .10-3 c = 6,3'10-3 C = 2,27 .10-2 

Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter 

v v 1) c 

Min. cmm I cmm I cmm cmm 

20 8 

I 

16 23 

I 

20 
40 14 29 42 39 
60 20 42 60 59 
80 26 57 83 85 

100 31 71 106 114 
120 37 90 133 147 
140 44 106 162 184 
160 51 125 192 225 
180 58 143 223 268 
200 65 161 257 314 
220 73 181 293 364 
240 77 199 326 413 
dv 
dt 16,1 (± 1,5) 16,9 (± 0,6) 13,4 (± 0,3) 9,9 (± 0,1) 
-
x 

7. Iso-Amino-Capronsaure (l) [(CHa)2.CH.CH2.CHNH2.COOB). 
400 mg Kohle, 10 ccm H 20, Gasraum 02' 20°. 

x = 2,4'10- 2 X = 6.10-2 

I 
x = 1,31'10-1 X = 2,57 .10-1 

Millimole Millimole Millimole Millimole 

t c = 7,4'10-4 C = 1,85'10-3 C = 6,5'10-3 C = 2,33 .10-2 

Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter 

v v v v 

Min. cmm cmm cmm cmm 

20 9 17 22 22 
40 14 29 41 42 
60 21 41 62 65 
80 27 55 88 97 

100 33 70 115 128 
120 39 85 143 166 
140 47 103 178 210 
160 53 121 214 260 
180 60 139 250 310 

dv 
dt 14,6 (± 1,4) 15,0 (± 0,6) 13,7 (± 0,3) 9,7 (± 0,1) 
x 

-



144 E. Negelein: Reaktionsfahigkeit verschiedener Aminosauren an Blutkohle. 

t 

Min. 

20 
40 
60 
80 

100 
120 
140 
160 
180 
200 
dv 
dt 
-
x 

8. n-Amino-Oapronsaure (OHa.OHz.OHz.OH2.0HNH'I..OOOH). 
400 mg Kohle, 10 ccm HzO, Gasraum 02' 20°. 

x = 2,7'10-2 X = 6,8'10-2 X = 1,5'10-1 X = 2,88.10-1 

Millimole Millimole Millimole Millimole 

e = 3,4'10-4 e = 8'10-4 e = 4.10-3 e = 1,92 '10-2 

Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter Mole pro Liter 

v v v v 

cmm cmm cmm cmm 

6 9 11 11 
15 25 30 31 
25 37 48 49 
33 47 63 66 
41 61 81 87 
49 74 99 108 
58 88 119 130 
67 101 138 154 
77 115 ·158 177 
85 124 177 201 

16,7 (± 1,2) 10,0 (± 0,5) 6,5 (± 0,2) 4,1 (± 0,1) 

9. 18o-Amino-Oapronsaure (tertiar) [(OHah.ONH2 .OHz.OHz.OOOHj. 
400 mg Kohle, 10 ccm H 20, Gasraum Oz. 20°. 

Min 

30 
60 
90 

120 
180 
240 
300 

dv 
dt 
x 

x = 2.10-1 Millimole 

e = 1.10-2 Mole pro Liter 

v 
cmm 

3 
5 
8 

10 
13 
15 
19 

0,32 (± 0,2) 
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Ober die sogenannte Autoxydation des Cysteins .. 
Von 

Otto Warbw'g und Seishi Sakuma. 

(Eingegangen am 4. Juli 1923.) 

Fiigt man zu einer neutralen Losung von Cystein Eisensalz, so er
scheint eine violette Farbung, die beim Stehen der Losung verschwindet, 
beim Schiitteln wiederkehrt, bis das gesamte Cystein zu Cystin oxydiert 
ist. Bei Zusatz von Blausaure tritt an Stelle der violetten eine tiefblaue 
Farbung. 

Millt man gleichzeitig die Geschwindigkeiten der Sauerstoffaufnahme, 
so findet man sie durch Eisenzusatz gesteigert, durch Blausaurezusatz 
gehemmt. Und zwar hemmt Blausaure nicht nur die Oxydation der 
Losung, der Eisen zugesetzt ist, sondern auch die Oxydation der Losung, 
der kein Eisen zugesetzt ist. 

Die Wirkung der Blausaure im ersten Fall ist klar. An Stelle der 
katalytisch wirksamen violetten Cystein-Eisenverbindung tritt eine 
andere komplexe Eisenverbindung (wahrscheinlich eine Verbindung 
zwischen Eisen, Blausaure und Cystein), die katalytisch unwirksam ist. 
Die Wirkung der Blausaure im zweiten Fall ist zunachst unklar. Keines
falls beruht sie auf einer Reaktion zwischen Cystein und Blausaure, 
da ein Molekiil Blausaure die Oxydation von 1000 Molekiilen Cystein 
vollstandig hemmt, eine Bindung von Blausaure an Cystein jedoch die 
Oxydationsgeschwindigkeit nur urn 1/1000 hemmen konnte. Die Schwie
rigkeit verschwindet, wenn wir annehmen, daB Cystein selbst nicht 
merklich autoxydabel ist, daB auch in den Fallen, in denen Eisen nicht 
zugesetzt wurde, die CysteinlOsungen immer kleine Mengen Metall als 
Verunreinigung enthielten. 

Diese Annahme, die der eine von uns vor einiger Zeit ausgesprochen 
hatt, wird von E. ABDERHALDEN2 und WERTHEIMER in 4 Arbeiten an
gegriffen. ABDERHALDEN und WERTHEIMER wiederholen einige der 
Versuche von MATHEWS und WALKER3 , sie wiederholen die Ansicht von 

1 W All.BURG, 0.: Physikalische Chemie der Zellatmung. Biochem. Zeitschr. 
119, 152. 1921. 

S ABDERHALDEN, E. U. E. WERTHEIMER: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol.197 
bis 199.1922-1923. 

3 MATHEWS u. WALKER: Journ. of bioI. chem. 6,21 u. 29. 1906. 
Warburg, Substanz. 10 
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MATHEWS und WALKER, ·da.B die Oxydation metallfreien Cysteins durch 
Blausaure gehemmt werde, und stellen daran anschlie.Bend eine Reihe 
sich widersprechender, physikalisch unhaltbarer Theorien auf. Wir 
wollen diesen Angriffen durch Mitteilung von Versuchen1 begegnen, 
aus denen hervorgeht, da.B die genannte und so uberaus einleuchtende 
Annahme in allen Punkten richtig ist. 

1. Die Wirkung von Pyrophosphat aut die Gysteinoxydation. 

Beruht die Wirkung der Blausaure auf der Bildung einer kom
plexen Schwermetallverbindung, so ist zu erwarten, da.B die Cystein
oxydation nicht nur durch Blausaure, sondern auch durch andere 
komplexbildende Stoffe gehemmt werden kann, und zwar durch solche, 
deren Metallverbindungen "komplexer" sind als die Cystein -Metall
verbindungen. Ein solcher Stoff ist, wie wir gefunden haben, Natrium
pyrophosphat. Eine 1/100 molare Losung von Natriumpyrophosphat 
hemmt - bei einer Wasserstoffionenkonzentration von lO-9 - die 
Cysteinoxydation ebenso stark wie Cyankalium, wahrend die nicht
komplexbildenden Phosphate unter sonst gleichen Bedingungen ohne 
jeden Einflu.B auf die Cysteinoxydation sind. 

Der Ausfall diClses Versuchs sprach so au.Berordentlich zugunsten 
unserer Annahme, da.B wir an die - wie zu erwarten war, nicht leichte 
- Aufgabe herangingen, dem komplexbildenden Cystein Spuren von 
Schwermetall zu entziehen. 

II. Reinigung dM Gysteins. 
Es waren zwei Methoden del' Reinigung, die, vereint angewandt, 

zum Ziel fiihrten. Die erste beruht auf der Beobachtung, da.B alkalische 
CysteinlOsungen, die mit Bariumchlorid gesattigt sind, beim Stehen mit 
Bariumhydrosulfit allmahlich Metallsulfid abscheiden. Die zweite be
ruht auf del' Beobachtung, da.B man Cysteinchlorhydrat, wenn auch 
mit gro.Ben Verlusten, aus Athylalkohol umkrystallisieren kann und 
da.B dabei das verunreinigende Metall fast vollstandig in den Mutter
laugen bleibt. 

Da Glasgefa.Be merkliche Mengen Eisen abgeben, so wurde in Ge
fa.Ben von Quarz oder von glasiertem Porzellan gearbeitet. AIle Flussig
keiten wurden aus Quarz in Quarz destilliert. Die Gefa.Be zur Messung 
der Oxydationsgeschwindigkeit bestanden aus Quarz. Das zur Neu
tralisation des Cysteins erforderliche AIkalihydroxyd wurde aus destil
liertem Natriummetall hergestellt oder es wurde Ammoniak aus Quarz 
in Quarz destilliert. Die Burette, aus der das Alkali zugetropft wurde, 
bestand aus Quarz. 

1 Die Versuche werden in einer chemischen Zeitschr. ausfiihrlich beschrieben. 
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Unser Ausgangsmaterial war aus Haaren hergestelltes Cystin von 
der spezifischen Drehung IX[D]- 216 0 (gelOst in n-Salzsaure). Das Roh
cystein gewannen wir nach der Methode von BAUMANN durch Reduktion 
mit Zinn und Salzsaure. 

Das auf die geschilderte Weise gereinigte Cysteinchlorhydrat schmolz 
bei schnellem Erhitzen im geschlossenen Capillarrohr zwischen 192 und 
196 0 unter Zersetzung. Bei der Oxydation mit Jod lieferte es ein Cystin 
von der spezifischen Drehung IX[DJ = - 228 0, wahrend E. FISCHER und 
SusUKIe in IX[DJ von -2220 angeben. Die hierbei verbrauchte Menge 
Jod war etwas mehr, als sich nach der Formel (CsH,02NS)HCI be
rechnet, weil dem Chlorhydrat freies Cystein beigemengt ist. 

Zur Messung der Oxydationsgeschwindigkeit lOsten wir 20-50 mg 
Cysteinchlorhydrat in wenig Wasser, fiigten Alkali hinzu, bis die Wasser
stoffionenkonzentration 10-7.7 war, fiillten auf 10 ccm auf und bestimmten 
die Oxydationsgeschwindigkeit nach der Druckmethode in oft beschrie
bener Weise. Die Temperatur war 20 0, im Gasraum befand sich Luft. 

Wir wollen unsere Resultate ausdriicken durch den Quotienten 

cmm verbrauchten Sauerstoffs 

mg Cysteinchlorhydrat X Minuten 

und denselben Quotienten aus den bisher vorliegenden Messungen be
rechnen aus der Arbeit von MATHEWS und W ALKER1 und aus der Arbeit 
von DIXON2, die in dem Laboratorium von HOPKINS ausgefiihrt worden 
ist. Wir finden so 

MATHEWS und WALKER 
DIXON ........ . . 0,2 
W ARBURG und SAKUMA . . 0,0008 

Die Oxydationsgeschwindigkeit unseres gereinigten Cysteins ist also 
nur 1/100-1/250 der bisher gemessenen Geschwindigkeit. Die Zeit halben 
Umsatzes - nach MATHEWS und WALKER und nach DIXON einige Stun
den - betragt in unserem Fall 14 Tage. Mindestens 99,7% der 
bisher als Autoxydationsgeschwindigkeit des Cysteins gemessenen 
GroBe war mithin auf Verunreinigung beruhende Katalyse. 

ABDERHALDEN und WERTHEIMER haben Messungen der Oxydations
geschwindigkeit mit ihren Losungen nicht ausgefiihrt. Aber aus der An
gabe, daB die Oxydation nach 15stiindigem Stehen ihrer Losungen 
fast beendet war, foIgt, daB sie ganz allBerordentlich unreine Praparate 
III Handen gehabt haben. 

1 MATHEWS und WALKER, loco cit. 
2 DIXON, M.: Proc. of the roy. soc. of London, B., 94, 266. 1923. Herr DIXON 

teilte nns brieflich mit, daB seine Messungen bei 20 0 ausgefiihrt sind. 

10* 
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III. Oxydationsgeschwindigkeit der Cystein-Eisenverbindung. 

Losen wir 20 mg unseres reinsten Cysteinchlorhydrats in 10 ccm 
Wasser, so erhalten wir (bei 20 0 und der Wasserstoffionenkonzentration 
von 10-7,7) einen Sauerstoffverbrauch von 1 cmm pro Stunde. Fiigen 
wir zu dieser Mischung 1/10000 mg Eisen in Form von Eisenchlorid, so 
steigt der Sauerstoffverbrauch auf 9 cmm pro Stunde. Wir konnen 
also Eisenmengen von einigen hunderttausendstel Milligrammen, die 
sich in 10 ccm befinden, durch die Cysteinkatalyse bequem nach
weisen, was weder durch die Rhodanreaktion noch durch die Farbung 
der Cystein-Eisenverbindung moglich ist. Es hat also keinen Sinn, 
wennABDERHALDEN und WERTHEIMER beinegativemAusfall der Rhodan
reaktion erklaren, ihre Losungen seien "einwandfrei eisenfrei" gewesen. 

Aus den angefiihrten Zahlen folgt, daB 1 mg Eisen, einer Cystein-
16sung von der Wasserstoffionenkonzentration 10-7,7 hinzugefiigt, bei 
20 0 pro Minute 1700 cmm Sauerstoff iibertragen kann. Wie es scheint, 
ist diese Zahl innerhalb gewisser "Verunreinigungsgrenzen" unabhangig 
von der Eisenkonzentration, so daB wir sie benutzen konnen, um uns in 
jedem Fall die als Verunreigigung vorhandene Eisenmenge aus der 
Oxydationsgeschwindigkeit zu berechnen. Tun wir das fUr unsere 
unreinen Praparate, so finden wir eine ausgezeichnete Ubereinstimmung 
zwischen den berechneten und den in der Asche tatsachlich gefundenen 
Eisenmengen, was besagt, daB die wirksame Verunreinigung unserer 
Praparate immer und ausschlieBlich Eisen war. 

Andere Forscher mogen in ihren Losungen neben Eisen noch andere 
Verunreinigungen gehabt haben, etwa Kupfer (aus dem destillierten 
Wasser) oder Mangan (aus den Glaseru). 

IV. Ergebnis. 

Die bisher als Autoxydation des Cysteins beschriebene Erscheinung 
ist eine Metallkatalyse gewesen, beruhend auf Oxydation und Reduktion 
einer komplexen Cystein-Metallverbindung. 

Durch dieses Ergebnis wird die Theorie der Atmung noch fester be
griindet, als sie es bisher schon war. Denn der einzige Fall, in dem Blau
saure die Oxydation eines schwermetallfreien Systems antikatalytisch 
zu hemmen schien, ist nunmehr als Schwermetallkatalyse erkannt. 
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Das Cystein1 gehart zu denjenigen Stoffen, die man als "autoxydabel" 
bezeichnet, ein Ausdruck, mit dem man sagen will, daB Cysteinmole
kiile und Sauerstoffmolekille, wenn sie unter gewissen Bedingungen 
zusammentreffen, "von selbst", ohne Beteiligung anderer Stoffe, mit
einander reagieren. 

Nach den im folgenden beschriebenen Versuchen, die ich auf An
regung und unter Leitung von Herrn W ARBURG ausgefiihrt habe2, 

scheint diese Auffassung nicht zuzutreffen. Die ReaktionsHi.higkeit von 
Cysteinpraparaten nimmt mit fortschreitender Reinigung mehr und 
mehr abo Was man bisher als "Autoxydation" des Cysteins be
schrieben hat, ist nichts anderes gewesen als eine Oxydationskatalyse 
durch Verunreinigungen. 

Inhaltsubersicht. I. Der Ausgangspunkt der Arbeit. - II. Die Methode der Oxy
dationsmessung. - III. Die Wasserstoffionenkonzentration. - IV. Die Darstel
lung des Rohcysteins. - V. Die Wirkung von Pyrophosphat auf die Cystein
oxydation. - VI. Die Reinigung der Reagenzien. - VII. Die Reinigung des Cy
steins. - VIII. Die Oxydationsgeschwindigkeit des gereinigten Cysteins. - IX. Die 
Reaktionsfahigkeit der Cystein-Eisenverbindung. - X. Die chemische Natur der 
Verunreingungen. - XI. Zusammenfassung der Ergebnisse. 

I. Der Ausgangspunkt der Arbeit. 

Fiigt man zu einer neutralen CysteinlOsung Eisenchlorid, so er
scheint eine Violettfarbung, die beim Stehen der Lasung verschwindet, 
beim Schiitteln wiederkehrt, bis das gesamte Cystein zu Cystin oxydiert 
ist. Bei Zusatz von Blausaure verschwindet die violette Farbung, 
an ihre Stelle tritt nach wenigen Sekunden eine tiefblaue unbestandige 
Farbung. - Diese Erscheinungen zeigen erstens, daB Eisen mit Cystein 

1 Vgl. O. MEYERHOF: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 200, 1. 1923. 
2 V gl. O. WARBURG u. SAKUMA: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 200, 203. 1923. 
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eine Komplexverbindung eingeht, zweitens, daB Blausaure mit der 
Cystein-Eisenverbindung unter Bildung eines cyanhaltigen Komplexes 
reagiert. 

MiBt man die Geschwindigkeit, mit der sich eine Cysteinlosung 
unter dem EinfluB der genannten Zusatze oxydiert, so findet man, 
daB Eisen die Oxydation beschleunigt, Blausaure die Wirkung des 
Eisens aufhebt, wie zuerst MATHEWS und WALKERI, spater viele andere 
festgestellt haben. Die Deutung ist nach dem Vorhergehenden einfach. 
Die katalytische Wirkung d\ls Eisens beruht auf der Reaktionsfahigkeit 
der komplexen Cystein-Eisenverbindung, die antikatalytische Wirkung 
der Blausaure auf der Bildung einer katalytisch unwirksamen Eisen
Cyanverbindung. 

Liegen die Verhaltnisse so weit klar, so fiigen MATHEWS und WALKER 
eine Beobachtung hinzu, deren Deutung auf groBe Schwierigkeiten 
stoBt .. Nach MATHEWS und WALKER namlich hemmt Blausaure nicht 
nur die Oxydation der eisenhaltigen Cysteinlosungen, sondern auch die 
Oxydation reiner, metallfreier Cysteinlosungen, und zwar geniigt 
1 Molekiil Blausaure zur Inaktivierung von 1000 Cysteinmolekiilen. 

Reagiert Blausaure, wie MATHEWS und WALKER annehmen, mit dem 
Cystein selbst2, so ist zunachst nicht einzusehen, wie 1000 Molekiile 
Cystein durch ein Molekiil Blausaure inaktiviert werden konnen, es 
sei denn, die Blausaure wandere von Cysteinmolekiil zu Cysteinmolekiil 
und werde immer nur von denjenigen Molekiilen gebunden, die im Be
griff sind, mit Sauerstoff zu reagieren. Da etwas derartiges zwar mog
lich, bisher aber nicht beobachtet ist, so wird man zunachst nach einer 
anderen Erklarung suchen. 

Eine solche ist in der Annahme enthalten3 , das "reine" Cystein, 
das man bisher in Randen gehabt hat, sei kein reines, sondern durch 
Metall verunreinigtes Cystein gewesen. Das Einleuchtende dieser 
Erklarung liegt darin, daB sie die Wirkung der Blausaure auf die 
Cysteinoxydation einheitlich deutet, wahrend MATHEWS und WALKER 
zwei verschiedene Mechanismen zugrunde legen, je nachdem das Cystein 
.metallhaltig oder metallfrei ist. 

1 MATHEWS u. WALKER: Journ. of bioI. Chern. 6,20,29,299. 1909. 
2 MAUTHNER, J., hat gefunden (Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 

78,32. 1912), daB Cystin, wie durch Zinn und Salzsaure, so auch durch schweflige 
Saure oder durch Cyankali zu Cystein reduziert wird, Versuche, die ABDERHALDEN 
und WERTHEIMER wiederholt und - ohne MAUTHNER zu zitieren - vor kurzem mit
geteilt haben. MAUTHNER fand auch, daB sich bei langer Einwirkung von Cyan
kali auf Cystein Rhodanominopropionsaure bildet, eine an sich sehr interessante 
Tatsache, die aber mit der oxydationshemmenden Wirkung der Blausaure, schon 
weil es sich hier urn einen stochiometrischen Umsatz handelt, nichts zu tun hat. 

3 WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 119, 152. 1921. 
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II. Die Methode der Oxydationsmessung 
war die in dem Dahlemer 1nstitut ubliche. Die Form des MeBgefaBes, 
das aus Quarz geblasen war, zeigt Abb. 1. 1st Vp das Volumen der 
eingefullten Flussigkeit in Kubikzentimetern, va das Volumen des Gas
raumes in Kubikzentimetern, T die (absolute) Versuchstemperatur, 
IX der Absorptionskoeffizient des Sauerstoffs, 
h die beobachtete Druckanderung in Milli-
metern BRoDIEscher Flussigkeit, x der ge-
suchte Sauerstoffverbrauch in Kubikmilli-
metern, so ist 

Vp war im allgemeinen 10 ccm, Va 10 bis 
20 ccm, T 293 - 310 0, der eingeklammerte 
Ausdruck - die "GefaBkonstante" - dem

JIll b - - - - -

Abb.l. 

nach 1-2, was bedeutet, daB eine Druckabnahme von 1 mm emen 
Sauerstoffverbrauch von 1-2 cmm anzeigte. 

Die Versuchszeiten betrugen 30-120 Minuten. Waren die Praparate 
einigermaBen rein, so war die Oxydationsgeschwindigkeit innerhalb 
der Versuchszeiten konstant, da sich nur ein unbetrachtlicher Teil der 
ge16sten Cysteinmenge oxydierte. Dann konnte die Geschwindigkeit 
der Oxydation pro Gewichtseinheit Cysteinchlorhydrat in einfacher 
Weise berechnet werden. Waren m mg Cysteinchlorhydrat eingewogen 
und nach t Minuten V cmm Sauer stoff verbraucht, so war die gesuchte 
GroBe 

m : t [Miilig~;m:~~Min~teJ . 
Auf eine Behandlung der Cysteinoxydation nach den RegeIn der 

chemischen Kinetik habe ich aus naheliegenden Grunden verzichtet. 

III. Die Wasserstoffionenkonzentration 
der Cysteinlosungen spielt in der Literatur eine gewisse Rolle, und 
zwar wird angegeben, bei einem PH von 7,5-8,0 liege das Maximum 
der Oxydationsgeschwindigkeit. Fur Rohpraparate mag dies in vielen 
Fallen zutreffen. 

Ich habe bei verschiedenen Wasserstoffionenkonzentrationen ge
arbeitet, im allgemeinen, urn meine' Zahlen mit denen der Literatur 
vergleichen zu konnen, bei einem PH von 7,7. 

Da es nicht angeht, die zur Oxydationsmessung dienende Losung 
mit Indikatoren zu verunreinigen, so wurde durch einen V orversuch 
der pro Milligramm Cysteinchlorhydrat erforderliche Alkalizusatz er-
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mittelt und daraus die Alkalimenge, die der Versuchslosung zugesetzt 
werden muBte, berechnet. Nach Beendigung der Oxydationsmessung 
wurde dann zur Kontrolle die Wasserstoffionenkonzentration der Ver
suchsltisungen mit Hilfe von Indikatoren bestimmt. 

IV. Die Darstellung des Robcysteins 

geschah nach der Methode von BAUMANNI unter Befolgung der Vor
schrift von E. FRIEDMANN2• Das zur Reduktion verwendete Cystin 
war aus Haaren hergestellt und besaB die spezifische Drehung cx[D] - 216 o. 
Es wurde mit der zehnfachen Menge Salzsaure (1 Teil konzentrierte 
Saure, 2 Teile Wasser) iibergossen und nach Zusatz von Zinn und 
einem Kornchen Platinchlorid 6 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt. 
Dann wurde mit dem fiinffachen Volumen Wasser verdiinnt, das Zinn 
mit Schwefelwasserstoffausgefallt und das Filtrat im Vakunm zur 
Trockne verdampft. 

Die Oxydationsgeschwindigkeit des so gewonnenen Cysteins (ver
gleiche Tabelle 3) war von der GroBenordnung, die bisher in der 
Literatur fiir das reine Cystein angegeben worden ist. 

V. Die Wirkung von Pyropbospbat auf die Cysteinoxidation. 

Auf Grund der in Abschnitt I geauBerten Annahme war zu erwarten, 
daB nicht nur Blausaure, sondern auch andere Komplexbildner die 
Cysteinoxydation hemmen, namlich solche, die festere Komplexe bilden 
als das Cystein, also imstande sind, der Cystein-Metallverbindung das 
Metall zu entreiBen. 

Von Komplexbildnern habe ich gepriift: Oxalate, Tartrate, Rho
danide und Pyrophosphate. Die drei erstgenannten zeigten keinen 
hemmenden EinfluB, dagegen hemmte Natriumpyrophosphat3 - in 
m/100 oder milO Losung - die Cysteinoxydation in ahnlichem MaBe 
wie Blausaure. Kontrollen mit gewohnlichen, nicht komplexbildenden 
Phosphaten verliefen negativ. 

Zu den Versuchen benutzte ich das nach dem vorigen Abschnitt 
dargestellte Rohcystein, das ich bei Wasserstoffionenkonzentrationen 
von 10-9 bis 10-10 mit dem Pyrophosphat in Reaktion brachte. 1st 
die Reaktion saurer, so ist die Komplexbildung unvollstandiger, die 
hemmende Wirkung geringer. 

Zwei Versuche mit Pyrophosphat, bei zwei verschiedenen Wasser
stoffkonzentrationen, sind in den Tabellen 1 und 2 zahlenmaBig, in 

1 BAUMANN, E.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 8, 299. 1883/84. 
9 FRIEDMANN, E.: Hofmeisters Beitrage 4, 504. 1904. 
3 Vber Eisen-Pyrophosphatkomplexe vgl. die schOne Arbeit von M. P. PASCAL, 

Ann. de Chim. et Phys. (8) 16, 359 und 520. 1909. 
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Tabelle 1. 37,5°. Gasraum Lutt. PH = 9,24. Rohcystein. 

Sauerstoffverbrauch in cmm 
Zeit r-- --~----- - ----------------- -------
in 16 m C stein-HCI [16 mg Cystein-HC.I in 16 m.g Cystein-HCI 

Minuten . 18 Y w 10 ccm milO NatriUm- m 10 cum 
m ccm asser I pyrophosphat m/1000 Kaliumcyanid 

10 
20 
30 
40 
50 
60 

Zeit 
in 

Minuten 

10 
20 
30 
40 
50 
60 

350 
I 

I 
300 

250 

200 

94,2 2,6 4,6 
164 6,05 8,4 
224 9,5 13,0 
274 13,0 16,8 
312 16,4 20,6 
340 18,2 22,2 

Tabelle 2. 37,6°. Gasraum Lutt. PH = 10,2. Rohcystein. 

16 mg Cystein-HCI 
in 10 ccm Wasser 

96 
155,5 
208 
252 
292 
325 

Sauerstoffverbrauch in cmm 

16 mg Cystein-HCl in 116 mg Cyst~in-HCl 
10 ccm milO Natrium- in 10 ccm 

phosphat m/lOOO Kaliumcyanid 

6,84 7,7 
10,25 10,6 
13,7 13,7 
16,2 16,7 
19,65 19,75 
23,1 23,5 

350 

I // 
300 / 

lVr.y 
V 

/ 
/ 

/ 

/ 
tVr. ., V 

V 

250 

200 

/ 
150 

100 / 
150 

100 

1 
/ tVr.3 

tVr.2 
o 10 20 30 '10 50 60 
~t 

50 
cmm 

t 
j 

/ 
o 10 
-t 

tVr.2 u. tVr.J. 

20 30 '10 50 60 

Abb.2. Kurve 1: Cystein in Wasser. Kurve 2: in Abb. 3. Kurve 1: Cystein in Wasser. Kurve2u. 3: 
Pyrophosphat. Kurve 3: In Cyanid. - PH 9,24. Cystein in Pyrophosphat und Cyanid. - PH 10,2. 

den Abb. 2 und 3 graphisch wiedergegeben, zum Vergleich sind zwei 
Parallelversuche mit Blausaure eingetragen. Man erkennt aus diesen 
Beispielen die ahnliche Wirkung der beiden Komplexbildner. 
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Fast kann man sagen, daB das Ergebnis der Pyrophosphatversuche 
die Frage, urn die es sich in dieser Arbeit handelt, entschied. Jedenfalls 
ermutigte es zu dem - wie vorauszusehen war, nicht leichten - Unter
nehmen, dem komplexbildenden Cystein Spuren von Schwermetall 
zu entziehen. 

VI. Die ReiniguDg der Reagenzien 

geschah mittels der in Abb. 4 wiedergegebenen Vorrichtung. Kist 
ein Quarzkolben, Heine Quarzhaube, P ein glasierter Porzellanbecher, 
Sf der Stopfen fiir den Porzellanbecher, D eine Platinspirale. 

Zur Priifung des Gerates destiIliert man zunachst Wasser in den 
Porzellanbecher iiber, fiiIlt dann den Quarzkolben mit konzentrierter 
Salzsaure und erwarmt, wobei das Ansatzrohr des Quarzkolbens nicht 
in das Wasser eintaucht, sondern frei iiber dem Wasserspiegel miindet. 

H 

Abb.4. 

1st die S:tlzsaure in dem PorzeIlan-
becher -sechsfach normal geworden, 
so unter bricht man die DestiIlation 
und verdampft 20 cern del' Salz
saure, unter Zusatz eines Kornchens 
reinen Kaliumchlorats, in einem 
Porzellantiegel auf dem Wasserbade. 
Der Riickstand wird mit I cern 
Wasser aufgenommen, in ein Re
agensglas iibergefiihrt und mit I cern 
IOproz. Rhodankalium16sung und 
I cern der destiIlierten sechsfach 

normalen Salzsaure versetzt . Stellt man das Reageneglas auf eine 
hell beleuchtete weiSe Unterlage und sieht von oben hinein, so darf 
keine Farbung, auch kein Stich ins Gelbliche, zu sehen sein. Wird 
dieser Forderung Geniige getan, so sind in 20 cern der destiIlierten 
Salzsaureweniger als 1/10000 mg Eisen, und das Material der DestiIlations
vorrichtung, der Quarz und die Porzellanglasur, ist brauchbar. Die 
Priifung des Gerates geschieht mit Salzsaure, weil diese Saure besonders 
leicht Metall aus dem Gerat herauslost. 

Wie die Salzsaure, so werden auch Wasser, .Athylalkohol und Propyl
alkohol destilliert und in glasierten Porzellanbechern aufbewahrt. 

Was das Alkali anbetrifft, das man zur Neutralisation des Cysteins 
braucht, so gibt es im Handel NatriummetaIl, das, in einer PorzeIlan
schale in Wasser aufge16st, eine geniigend reine Lauge liefert. Macht 
man die Laugen n/ IO und priift 20 cern, wie oben die Salzsaure, so findet 
man oft keine Spur einer Farbung bei Zugabe des Rhodanids. - Be
quemer und sicherer ist es, sich das metallfreie Alkali durch DestiIlation 



S. Sakuma: tIber die sogenannte Autoxydation des Cysteine. 155 

von kauflichem Ammoniakwasser, dem man etwas Bariumchlorid zu~ 
setzt, zu verschaffen. 

Konsequenterweise wird man das Alkali nicht aus einer Glas-, 
sondern aus einer Quarzbiirette zufli€Ben lassen und wird die Cystein
ltisung nicht in Glas, sondern in Quarz bereiten. 

lch habe die Erfahrung gemacht, daB Verunreinigungen durch 
Luftstaub, wenn man einigermaBen vorsichtig arbeitet, nicht zu fiirchten 
sind. Dagegen hat man sich vor Verunreinigungen zu hiiten, die durch 
Beriihrung besonders der Stopfen mit den Fingern entstehen ktinnen. 
Am besten trocknet man aile GefaBe in einer Umwicklung mit "quanti
tativen" Filtern und arbeitet dann weiter etwa so, wie bei bakterio
logischen Versuchen. Bei Befolgung dieser Vorschriften wird man 
UnregelmaBigkeiten kaum erleben. 

VII. Die Reinigung des Cysteins •. 

Da die Oxydation des Rohcysteins in alkalischer Ltisung langsamer 
verlauft als in neutraler Ltisung, so ist anzunehmen, daB die komplexen 
Cystein-Metailverbindungen in alkalischer Ltisung weniger bestandig 
sind als in neutraler Ltisung. Unter diesem Gesichtspunkte behandelte 
ich Rohcystein in alkalischer Ltisung mit Alkalisulfid. 

Eine Ltisung von 20 g Cysteinchlorhydrat in 100 ccm Wasser wurde 
mit Schwefelwasserstoff gesattigt: Dann wurden 2 Molekiile fein
gepulverten Barythydrats eingetragen, eine halbe Stunde Schwefel
wasserstoff durchgeleitet und einige Stunden in verschlossenem GefaB 
stehen gelassen. Allmahlich bildete sich ein schwarzer Niederschlag 
von Metailsulfid, von dem durch ein "quantitatives" Filter abfiltriert 
wurde. Das Filtrat wurde im Quarzkolben mit reiner Salzsaure iiber
sattigt, der entstehende Schwefelwasserstoff durch Evakuieren ent
fernt und schlieBlich in einer Porzellanschale auf dem Wasserbade zur 
Trockne verdampft. Der feingepulverte Riickstand, ein Gemisch von 
Cysteinchlorhydrat und Bariumchlorid, blieb zwecks vtilliger Trocknung 
und Entfernung von iiberschiissiger Salszaure 24 Stunden im Vakuum
exsikkator iiber festem Kaliumhydroxyd stehen und wurde dann in 
der Kalte mit Alkohol mehrfach extrahiert. Das Extrakt war barium
frei und hinterlieB beirn Verdunsten im Vakuum das gereinigte Cystein
chlorhydrat, das ich im folgenden als "Cysteinchlorhydrat l" bezeichne. 

Zur weiteren Reinigung kristallisierte ich das Praparat I aus der 
fiinffachen Menge Xthylalkohols oder Propylalkohols um, wobei ich, 
um Veresterung zu vermeiden, nur kurze Zeit erwarmte. Aus dem alko
holischen Filtrat fiel die Substanz beim Abkiihlen in langgestreckten, 
zu Biischeln vereinigten Tafelchen, mit einer Ausbeute von etwa 10%, aus. 
lch bezeichne das so gewonnene Praparat als "Cysteinchlorhydrat II". 
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Die gereinigten Cysteinchlorhydrate sind basische Chlorhydrate, 
deren Gehalt an Cystein durch Titration mit J od in alkoholischer Losung 
bestimmt wurde. Beispielsweise verbrauchten 0,1523 g eines luft
trockenen Praparates II, in 96proz. Alkohol gelost, 10,3 cern njlO Jod
losung, wahrend sich fUr das neutrale Salz (C3H,02NS)HCl 9,7 cern 
JodlOsung berechnet. 

Das bei der Titration mit Jod ausfallende Cystin wurde durch 
Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und der spezifischen Drehung 
identifiziert. 

0,1505 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0,1652 g CO2 und 0,0718 g H 20, 
d. i. 29,94% C und 5,33% H. BerechnetfUr Cystin: 30,0% C und 5,00% H. 0,014 g 
Substanz, mit n HCI zu 20 cern ge16st, drehten die Polarisationsebene gel ben 
Lichts im 2 dm-Rohr 0,32 Grade nach links, also OC[DJ = - 228°, wahrend E. 
FISCHER und SUSUKI fUr die spezifische Drehung des Cystins - 222 ° angeben. 

VIII. Die Oxydationsgeschwindigkeit des gereinigten Cysteins 
wurde nach dem in Abschnitt II beschriebenen Verfahren gemessen. 
In Tabelle 3 sind einige Versuche zusammengestellt, aus denen hervor-

Tabelle 3. 
1 mg Cysteinehlorhydrat verbraueht beim Ubergang in Cystin 35,7 cmm Sauerstoff. 

Menge Volumen, 
PH 

Tempe- Sauer-des indemdas der ratur stoff- cmm 
Praparat Cystein- Cystein La- bei dem verbrauch mgxMin. HCI ge16stwar Versuch sung 

°C mg I cern emm 

MATHEWS u. W AL-
KERI. 2000 50 neutral Zimmer- etwa7000 0,07 

temperatur pro Stunde 
DIXON u. TUNNI-

CLIFFE2 .. 9,1 ? 7,6 20 95 0,21 
in 50 Min. 

Eigenes Praparat 
Rohcystein . 16 10 9,24 37,5 370 0,354 

pro Stunde 
Eigenes Pra para t 
Roheystein 16 10 6,8 37,5 191 0,199 

Cystein I 16 10 6,8 
pro stunde 

37,5 13,!!4 0,0145 
pro Stunde 

" 
I 16 10 7,6 37,5 15,6 0,0162 

" 
II 24,8 8 7,7 20 

pro Stunde I 
3,66 0,0024 

pro Stunde I 
" II 42,3 10 7,7 20 335 0,0013 

pro Stunde I 
" II 16,3 10 7,7 20 1,54 I 0,0008 

I Stunden 

1 MATHEWS u. WALKER, 1. e. 
2 DIXON u. TUNNICLIFFE: Proe. Roy. Soc. London 94, 266. 1923. 
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geht, wie groG der EinfluG des Reinigens auf die Oxydationsgeschwin
digkeit ist. Die Tabelle beginnt mit den besten bisher ausgefiihrten 
Versuehen, namlieh mit denen von MATHEWS und WALKERI und von 
DIXON und TUNNICLIFFE2, die fur den Quotienten Kubikmillimeter/ 
Milligramm X Minuten den Wert 0,1-0,2 bei Zimmertemperatur 
fanden. Unser Rohcystein gab bei 37 0 Werte von 0,2-0,4, also dieselbe 
GroGenordnung. Dureh die Behandlung mit Bariumsulfid sinkt der 
Wert des Quotienten (Praparate I) auf etwa 0,01 und durch das darauf
folgende Umkristallisieren (Praparate II) bis auf etwa 0,001. Unser 
bestes Praparat oxydiert sich 100mal langsamer als die Praparate 
von MATHEWS und WALKER und 250mal langsamer als das Praparat 
von DIXON und TUNNICLIFFE. - Sehr anschaulich kann man dies Er
gebnis auch so ausdrucken: die Zeit, die zur Oxydation der halben 
in Losung befindlichen Cysteinmenge erforderlieh ist, betragt naeh 
MATHEWS und WALKER sowie DIXON und TUNNICLIFFE einige Stun
den, fur unser reinstes Praparat 14 Tage. 

Was man also bisher als "Autoxydation" des Cysteins bezeiehnet 
hat, ist - zum mindesten zu 99% - niehts anderes gewesen als eine 
Oxydationskatalyse durch Verunreinigungen. 

IX. Die Reaktionsfiihigkeit der Cystein-Eisenverbindung 

bestimmen wir, indem wir zu einer gereinigten Cysteinlosung Eisen 
in Form von Eisenchlorid setzen und die Oxydationsgeschwindigkeit 
vor und nach dem Eisenzusatz ermitteln. Der Quotient 

cmm verbrauchten Sauerstoffs vor deru Zusatz - cruru verbrauchten Sauerstoffs nach dem Zusatz 
mg zugesetzten Elsens x Minuten 

der mit nFe bezeiehnet werde, gibt dann ein MindestmaG fiir die Reak
tionsfahigkeit der Komplexverbindung. 

Einige Versuehe, aus denen nFe berechnet werden kann, sind in 
Tabelle 4 zusammengestellt. Aus ihnen erkennen wir die enorme Re
aktionsfahigkeit der Komplexverbindung. In wenigen Sekunden reagiert 
die gesamte jeweils zugesetzte Eisenmenge. 

Wir erkennen weiterhin, daB 1/10000 mg Eisen noch eine sehr bequem 
meBbare Wirkung hervorruft. Einige 1/100000 mg Eisen, einem Volumen 
von 10 cem zugesetzt, konnen also mittels der Cysteinkatalyse nach
gewiesen werden, was - soviel mir bekannt ist - mit keiner der ge
wohnlichen analytisehen Methoden moglieh ist. Es hat deshalb keinen 
Sinn, eine Cysteinlosung, die mit Rhodan keine Rotfarbung gibt, als 
"einwandfrei eisenfrei"3 zu bezeiehnen. 

1 MATHEWS U. WALKER, 1. c. 
2 DIXON u. TUNNICLIFFE: Proc. Roy. Soc. London 94, 266. 1923. 
3 Vg1. E. ABDERHALDEN: Arch. f. d. ges. Physio1. 198, 125. 1923. 
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Tabelle 4. 1 mg Fell verbraucht beim Ubergang in FellI 100 cmm Sauerstoff. 

I Fliissigkeits- I 
! I 

Cystein- : volumen, I Temperatur 
Sauerstoff-chlor- in dem das ' bei der 

Nr. hydrat Cystein PH Oxydations- verbrauch npe 

gelost war messung 
I mg ccm °C I cmm I 

ohne Fe·Zusatz 

1 66,8 10 7,7 20 
21,7 in 60 Minuten 

2000 + 0,0005 mg Fe 
83,0 in 60 Minuten 

ohne Fe-Zusatz 

2 26,6 10 7,7 20 
6,1 in 60 Minuten 

1600 + 0,00017 mg Fe 
22,7 in 60 Minuten 

ohne Fe-Zusatz 

3 24,8 10 7,7 20 
3,7 in 60 Minuten 

1300 + 0,0001 mg Fe 
11,2 in 60 Minuten 

ohne Fe-Zusatz 

4 42,3 10 7,7 20 
3,4 in 60 Minuten 

1800 + 0,0002 mg Fe 
25,3 in 60 Minuten 

Natiirlich hangt die Beschleunigung, die ein bestimmter Eisen
zusatz zur Folge hat, ganz von der Reinheit des Cysteinpraparates ab, 
und es ist deshalb nicht sachgemaB, eine Beziehung zwischen Oxy
dationsbeschleunigung und Konzentration des zugesetzten Eisens zu 
suchen. Folgen wir aber hierin MATHEWS und WALKER, so finden wir 
beispielsweise (Versuch 4 der Tabelle), daB die Oxydationsgeschwindig
keit durch einen Eisenzusatz von 3,6.10-7 Molen Fe pro Liter auf 
das Siebenfache ansteigt. Viel geringer war die Oxydationsbeschleuni
gung in den Versuchen von MATHEWS und WALKER - eben weil ihre 
Praparate unreiner waren -, indem ein Eisenzusatz von 10-5 Molen 
Fe pro Liter die Oxydationsgeschwindigkeit nur verdoppelte1 . 

X. Die chemische N atur der Verunreinigungen, 
die in den Praparaten anderer Forscher waren, anzugeben, ist natiir
lich unmoglich. Wenn aber, was anzunehmen ist, MATHEWS und WALKER 
sowie DIXON und TUNNICLIFFE analysenreine Praparate in Handen 
gehabt haben, so konnen die fraglichen Verunreinigungen nicht wohl 
etwas anderes gewesen sein als Schwermetalle. Bedenkt man, daB 

1 MATHEWS u. WALKER, 1. c., S. 299ff. 
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das destillierte Wasser des Laboratoriums vielfach Kupfer enthiilt, daB 
Glaser Eisen und Mangan abgeben, und daB in keiner der zitierten 
Arbeiten VorsichtsmaBregeln in dieser Binsicht mitgeteilt werden, so 
kann man fast mit Sicherheit sagen, daB die bisher beschriebenen 
Praparate mit Metall verunreinigt waren. 

Die Verunreinigung meiner eigenen Praparate dagegen kann ich 
angeben. Sie war immer und ausschlieBlich Eisen. Batte ich namlich 
ein unreineres, sich relativ schnell oxydierendes Praparat, so konnte 
ich aus der Oxydationsgeschwindigkeit und dem Werte von nFe be
rechnen, wieviel Eisen das Praparat enthalten muBte unter der Voraus
setzung, daB Eisen allein die wirksame Verunreinigung war. Tat ich 
das und bestimmte dann das Eisen in der Asche des Praparates, so 
war die "Obereinstimmung ausgezeichnet. 

XI. Zusammenfassung der Ergebnisse. 

1. Durch Reinigung des Cysteins erhalt man Praparate, die sich 
250- bis lOOmal so langsam oxydieren als die in der Literatur beschrie
benen. Was bisher als "Autoxydation" des Cysteins beschrieben worden 
ist, war - zum mindesten zu 99% - nichts anderes als eine Oxy
dationskatalyse durch Verunreinigungen. 

2. Mit Bille der Cysteinkatalyse konnen Eisenmengen nachgewiesen 
werden, die mit den gewohnlichen analytisch-chemischen Methoden 
nicht mehr erkennbar sind. 

3. Die Hemmung der Cysteinoxydation durch Blausaure war der 
einzige Fall, in dem Blausaure die Oxydation eines metallfreien Systems 
antikatalytisch zu hemmen schien1 . Auch dieser Fall ist nunmehr als 
Eisenkatalyse erkannt. 

1 V gl. hierzu die Arbeiten, die E. ABDERHALDEN liber die Zellatmung ge
schrieben hat (Arch. f. d. ges. Physiol. 197 bis 199, 1922/23). Ihr Inhalt wird durch 
die vorliegende Untersuchung widerlegt. Dasselbe gilt von den Betrachtungen 
H. WIELANDS (Oppenheimers Handb. d. Biochemie, 2. Aufl., II, 252.1923) liber die 
Oxydation des Cysteins und die Hemmung der Oxydation durch Blausaure. 
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Ober die Grundlagen der Wielandschen Atmungstheorie. 
Von 

Otto Warburg. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 19. September 1923.) 

I. 
Nach einem Versuch von WIELAND verlauft die Oxydation des 

Kohlenoxyds nicht nach der Gleichung 

CO + % O2 = CO 2, 

sondern nach den Gleichungen 

CO + H 20 = HCOOH. 
HCOOH + 1/20 2 = CO 2 + H 20 

. (Hydratation) 

. (Dehydrierung) 

Diesen Fall betrachtet WIELAND als Beispiel der allgemeinen Regel, 
daB die Oxydation der Kohlenstoffverbindungen durch Abgabe von 
Wasser stoff, nicht durch Aufnahme von Sauerstoff erfolge1 . 

1st die Verallgemeinerung erlaubt, so ist die Sauerstoffatmung 
eine Folge von Hydratationen und Dehydrierungen, und zwar, wenn 
man die Bilanz ins Auge faBt, von Dehydrierungen durch molekularen 
Sauerstoff. Dann beschrankt sich das Problem der Atmung auf die 
Frage: in welcher Weise katalysiert die Zellsubstanz die Dehydrierung? 

Hier bestehen zunachst, welches auch der Mechanismus der Katalyse 
sein mag, drei Moglichkeiten: es kann der Wasserstoff der organischen 
Molekiile durch die Zellsubstanz aktiviert werden, es kann der mole
kulare Sauerstoff aktiviert werden, oder es kann beides zugleich ge
schehen. WIELAND entscheidet sich fiir die erste Moglichkeit, nimmt 
also an, daB es der Wasserstoff ist, der durch die Zellsubstanz aktiviert 
werde, und zwar ausschlieBlich der Wasserstoff, wahrend der Sauerstoff 
als solcher - als molekularer Sauerstoff - mit dem Wasser stoff reagiere. 
Diese Annahme ist der Inhalt der WIELANDSchen Atmungstheorie2• 

1 WIELAND, H.: Ber. d. deutsch. chern. Ges. 45, 484, 679, 685, 2606. 1912; 
46, 3327. 1913; 47, 2085. 1914; 04, 2353. 1921. 

2 DERSELBE, ebendaselbst 55,3639. 1922; Ergebn. d. Physiol. 20, 477. 1922; 
Oppenheimers Handb. d. Biochem., 2. Aufl., 2, 252. 1923. 
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Sucht man nach chemischen Analogien, so verweist WIELAND auf 
die Palladiumkatalysen. Palladiummetalll vermag organischen Mole
killen Wasserstoff zu entziehen und den aufgenommenen Wasser
stoff so weit zu aktivieren, daB er bei niedriger Temperatur· mit mole
kularem Sauerstoff reagiert. Doch ist es WIELAND nicht gelungen, 
in der Zelle eine Substanz von der wasserstoffaktivierenden Eigenschaft 
des Palladiummetalls aufzufinden, und hierin lag von vornherein das 
Unbefriedigende seiner Theorie. Denn die Einfiihrung der wasser
stoffaktivierenden Fermente war nur ein umschreibender Ausdruck fiir 
die Annahme, daB der Wasserstoff durch die Zelle aktiviert werde. 

II. 
Eine andere Theorie der Atmung hat der Verfasser entwickelt2• 

Nach ihr ist der Katalysator der Atmung das Eisen, ein Element, 
das in kleinen Mengen in jeder Zelle als lebenswichtiger Bestandteil 
vorkommt. Eisen, der Zellsubstanz oder einfachen chemischen Syste
men zugesetzt, vermag die Reaktion zwischen molekularem Sauerstoff 
und organischen Molekiilen zu katalysieren, wobei Geschwindigkeiten 
der Oxydation beobachtet werden, die im Vergleich zur Menge des zu
gesetzten Eisens auBerordentlich groB sind. In der Tat geniigt der 
minimale Eisengehalt der Zelle, um den Sauerstoffverbrauch intensiv 
atmender Zellen zu erklaren. 

Was den Mechanismus der Eisenkatalysen anbetrifft, so ist er zwar 
von Fall zu Fall verschieden, insoweit aber immer gleich, als eine niedrige 
Oxydationsstufe des Eisens mit dem Oxydationsmittel, die hierbei ent
stehende hohere Oxydationsstufe mit dem Substrat der Oxydation re
agiert, wobei sich die niedrige Oxydationsstufe des Eisens zuriickbildet. 

Das Oxydationsmittel der Atmung ist der molekulare Sauerstoff, 
die Primarreaktion der Atmung die Reaktion zwischen molekularem 
Sauerstoff und Eisen, und nur in dieser Reaktion, nicht mit den orga
nischen Molekillen, vermag der molekulare Sauerstoff in der Zelle 
zu reagieren. Binden wir das Eisen der Zelle durch Blausaure, so hort 
die Sauerstoffabsorption auf, obwohl Blausaure weder mit dem mole
kularen Sanerstoff noch mit den organischen Molekiilen reagiert und 
ihre wirksame Menge auch gar nicht ausreichen wiirde, um diese beiden 
Reaktionsteilnehmer in nennenswertem Betrage zu verandern. 

III. 
Ein Vergleich beider Theorien lehrt, daB sie, was die Reaktionsweise 

des molekularen Sauerstoffs anbetrifft, in unvereinbarem Gegensatz 

1 WIELAND, fl.: Chern. Rer. 47,2085.1914. 
2 WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 119, 134. 1921; 136, 266. 1923; Zeitschr. f. 

Elektrochem. 1922, S. 70. 
Warburg, Substanz. 11 
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stehen. Naeh der ersten Theorie reagiert der molekulare Sauerstoff 
direkt mit dem Wasserstoff der organisehen Molekiile, naeh der zweiten 
Theorie aussehlie.Blieh mit dem Eisen. Die erste Theorie sieht in der 
Aktiviermig des Wasserstoffs die wesentliehe Wirkung der Zellsubstanz, 
die zweite Theorie la.Bt die Frage, ob neben dem Sauerstoffl aueh 
Wasserstoff aktiviert werde, als ungeklart beiseite. 

Da es fiir die Entwieklung eines Gebietes sehadlieh ist, wenn zwei 
sieh gegenseitig aussehlie.Bende Theorien nebeneinander bestehen, 
so wird man versuehen, eine Entseheidung zugunsten der einen oder 
der anderen Theorie herbeizufiihren. Von diesem Gesiehtspunkte 
aus habe ieh es unternommen, den Gedankengang der WIELANDSehen 
Theorie naehzupriifen und werde im folgenden zeigen, da.B WIELANDS 
Sehliisse nieht nur nieht bindend, sondern, soviel ich sehe, unriehtig 
sind. 

IV. 
Essigbakterien katalysieren die Reaktion zwischen Athylalkohol 

und molekularem Sauerstoff zu Essigsaure, ein Vorgang, dessen Bilanz
gleiehung lautet: 

C2HsO + O2 = C2H 40 2 + H 20. (1) 

WIELAND fand2, da.B der molekulare Sauerstoff ersetzt werden kann 
durch Chinon oder Methylenblau. Bezeiehnen wir Chinon mit Ch, 
Methylenblau mit M, so haben wir an Stelle von (1) die Bilanz-Glei
ehungen: 

C2HsO + H 20 + 20h = C2H 40 2 + 2 (Ch H 2), 

C2H sO + H 20 + 2 M = C2H40 2 + 2 (MH 2). 

Platinsehwarz katalysiert die Reaktion zwischen Athylalkohol 
und molekularem Sauerstoff zu Essigsaure. WIELAND fand3 , da.B aueh 
hier der molekulare Sauerstoff ersetzt werden kann dureh Chinon 
oder Methylenblau. 

Aus diesen Versuchen zieht WIELAND den Schlu.B, da.B dureh den 
Katalysator - die Zellsubstanz oder das Platin - der Wasserstoff 
des Athylalkohols aktiviert werde, nieht aber das Oxydationsmittel, 
weder das Methylenblau, noeh das Chinon, noch - was das Wichtigste 
ist - der molekulare Sauerstoff. Beispielsweise schreibt er4 : 

"Die katalytische Oxydation von Alkohol durch Platin, die zuerst von SCHON
BEIN beobachtet worden iat, geschieht nicht durch Sauerstoffaktivierung. Es 

1 Unter "Aktivierung" des Sauerstoffs verstehen wir alle Vorgange, in denen 
aus molekularem Sauerstoff und einem anderen Stoff ein Oxydationsmittel ent
steht, das schneller reagiert als molekularer Sauerstoff. Das Oxydationspotential 
bleibt hier ganz auBer Betracht. 

2 WIELAND, H.: Chem. Ber. 46, 3327.1913. 
3 DERSELBE: Ebendaselbst 40, 484. 1912 . 
... DERSELBE: Oppenheimers Handb. d. Biochem., 2. Auf I., 2, 252.1923. 
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ist der Wasserstoff des Alkohols. der durch den Katalysator reaktionsfahig ge
.macht wird, und der in diesem Zustande den molekularen Sauerstoff iiber die 
Phase des Hydroperoxyds zu Wasser hydriert. Beweis: Die Reaktion erfolgt 
in gleicher Weise ohne Gegenwart von Sauerstoff, wenn statt seiner ein anderer 
Wasserstoffakzeptor verwendet wird, z. B. Chinon oder Methylenblau." 

Zunachst ist zu bemerken, daB wir es mit Oberflachenreaktionen 
zu tun haben, im Modellversuch mit Alkohol, der an Platin gebunden 
ist, und mit den Oxydationsmitteln, Methylenblau, Chinon oder Sauer
stoff, die an Platin gebunden sind. AIle diese Stoffe werden durch die 
Bindung an den Katalysator verandert, und man kann, wenn man 
im Sinne WIELANDS' an das Problem herangeht, nur fragen: Welche 
Veranderung ist fUr den Eintritt der Reaktion wesentlicher, die Ver
anderung des Alkohols oder die Veranderung der Oxydationsmittel? 
WIELAND antwortet: die Veranderung des Alkohols, offenbar indem er 
den Umstand fUr beweisend halt, daB drei durchaus verschiedene Oxy
dationsmittel dasselbe Endprodukt der Oxydation, die Essigsaure, liefern. 

Dieser SchluB erscheint in keiner Weise bindend. Stellen wir uns 
auf den entgegengesetzten Standpunkt und betrachten als die wesent
liche Wirkung des Katalysators die Veranderung der Oxydations
mittel, so haben wir drei verschiedene Oxydationsmittel, die die Hydr
oxylgruppe des Alkohols zur Carboxylgruppe oxydieren, die schwerer 
oxydierbare CH 3-Gruppe jedoch nicht angreifen. Beispiele, daB ver
schiedene Oxydationsmittel ein organisches Molekiil zu demselben 
Endprodukt oxydieren - und zwar in homogener L6sung, wo von 
einer Aktivierung des organischen Molekiils keine Rede sein kann -, 
sind in so groBer Zahl bekannt, daB die zweite Erklarung der ersten 
zum mindesten nicht unterlegen ist. 

Dies vorausgeschickt fragt es sich, ob wir iiber die Veranderung 
der Reaktionsteilnehmer durch den Katalysator in den zur Diskussion 
stehenden Fallen irgend etwas aussagen konnen, was iiber das Hypo
thetische hinausgeht. Diese Frage ist zu bejahen fUr den Fall, daB 
der Katalysator Platin, das Oxydationsmittel Sauerstoff ist. 

Wir wissen, daB Platin molekularen Sauer stoff nicht nur durch 
unspezifische Oberflachenkrafte bindet, sondern, wie das elektro
motorische Verhalten von Platin in Sauerstoff zeigt, durch sehr erheb
liche, chemische Krafte. Hierbei wird der Sauerstoff aktiviert, mit Sauer
stoff behandeltes Platin zeigt Superoxydreaktionen 1. Bedenkt man 
dies, so wird man gerade den SchluB, auf den WIELANDS BeweisfUhrung 
zielt, verwerfen miissen. Oxydieren wir Alkohol mit Sauerstoff an Platin, 
so ist es nicht der molekulare Sauerstoff, sondern der Sauerstoff eines 

1 ENGLER U. L. WOHLER: Zeitschr. f. anorgan. Chem. 29, 1. 1902; L. WOHLER, 
Chern. Ber. 36, 3475. 1903. 

11* 
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Platinoxyds oder Superoxyds, der mit dem Alkohol reagiert, eine 
Auffassung, die in keiner Weise durch die Tatsache beriihrt wird, daB· 
wir den Alkohol auch mit Ohinon oder Methylenblau oxydieren konnen. 

Die Nachpriifung des WIELANDSchen Gedankenganges an dem 
Beispiel der Platinkatalyse zeigt, wie wenig bindend, ja wie willkiir
lich seine Schltisse sind. Insbesondere ist die sauerstofflose Oxydation 
kein Argument, das irgend etwas aussagt tiber die Reaktionsweise 
des molekularen Sauerstoffs, weder im Fall der Platinkatalyse, noch 
in einem anderen Fall. 

V. 
Muskelgewebe katalysiert die Reaktion zwischen molekularem 

Sauerstoff und Bernsteinsaure zu Fumarsaure. THUNBERG fand I , daB 
der molekulare Sauerstoff ersetzt werden kann durch Methylenblau, 
wobei als Reduktionsprodukt an Stelle des Wassers Leucomethylen
blau erscheint, fiir WIELAND ein Beweis, daB der molekulare Sauerstoff 
durch Muskelgewebe nicht aktiviert wird. In diesem Fall jedoch liegt 
ein Versuch I vor, der WIELANDS Deutung ausschlieBt. 

Bringt man namlich in die Muskelsubstanz eine kleine Menge 
Blausaure, so wird zwar die Oxydation durch molekularen Sauerstoff, 
nicht aber die Oxydation durch Methylenblau gehemmt. Folgen wir 
der Deutung WIELANDS, so haben wir in dem blausaurehaltigen Gewebe, 
da Methylenblau reduziert wird, aktiven Wasserstoff. Wir haben in 
dem blausaurehaltigen Gewebe, wenn wir es mit Sauerstoff sattigen, 
auBerdem molekularen Sauerstoff, so daB aIle Bedingungen zum Ein
tritt der WIELANDSchen Reaktion gegeben sind. Indessen findet sich, 
daB eine Reaktion nicht eintritt, Bernsteinsaure in blausaurehaltigem 
Gewebe ist gegentiber Sauerstoff bestandig. Dies beweist - soweit 
es Beweise in der Naturwissenschaft gibt - daB WIELANDS Deutung 
falsch ist. 

Dabei liegt die richtige Deutung auf der Hand. Blausaure bindet 
das Eisen und verhindert damit die Aufnahme des molekularen Sauer
stoffs. Sie verhindert aber nicht die Oxydation durch Methylenblau, 
weil dieser Vorgang mit Eisen nichts zu tun hat. Methylenblau, Ohinon 
und ahnliche Korper verhalten sich in der Zelle nicht wie molekularer 
Sauerstoff, sondern wie molekularer Sauerstoff + Eisen, d. h. wie akti
vierter Sauerstoff. 

VI. 
Die fundamentale Tatsache, daB Blausaure die Atmung hemmt, 

ist im allgemeinen sowohl als auch mit Hinblick auf die sauerstofflose 

I THUNBERG, T.: Skand. Arch. f. Physiol. 35, 163. 1917; vgl. dazu auch 
C. L. EVANS, Cyanide Anoxaemia, Journ. of Physiol. 53, 17. 1919. 



O. Warburg: Grundlagen der Wielandschen Atmungstheorie. 165 

Oxydation der WIELANDschen Atmungstheorie ungiinstig. WIEL~D 

auBert nun neuerdings die Auffassung1, die Wirkung der Blausaure 
auf die Atmung sei etwas Sekundares, Blausaure hemme nicht das 
Atmungsferment, sondern die Katalase. So komme es zu einer An
haufung von Wasserstoffsuperoxyd in der Zelle und schlieBlich zu einer 
Vergiftung des Atmungsferments. 

Niemand, der die Wirkung der Blausaure auf die Atmung gesehen 
hat, kann diese Theorie in Erwagung ziehen. Die Wirkung der Blau
saure setzt sofort in dem durch die Blausaurekonzentration gegebenen 
MaBe ein, sie nimmt mit der Zeit nicht zu, und sie ist bei Zimmer
temperatur vollkommen reversibel. Ware WIELANDS Auffassung richtig, 
so wiirde die Wirkung der Blausaure bei konstanter Blausaurekonzen
tration mit der Zeit zunehmen und sie ware irreversibel. Sie ware 
ferner nicht bestimmt durch die Konzentration der Blausaure, sondern 
auBerdem abhangig von dem Fliissigkeitsvolumen, in dem wir die Zellen 
suspendieren. Denn lebende Zellen sind fiir Wasserstoffsuperoxyd 
permeabel. Niemals ist der Austritt von Wasserstoffsuperoxyd aus 
einer blausaurehaltigen lebenden Zelle nachgewiesen worden. 

Die Theorie geht aus von der ersten unbewiesenen Annahme, Wasser
stoffsuperoxyd sei ein Zwischenprodukt der Atmung, von der zweiten 
unbewiesenen Annahme, etwa gebildetes Wasserstoffsuperoxyd k6nne 
im AtmungsprozeB nicht reduziert werden, und von einer dritten 
unbewiesenen Annahme iiber die Rolle der Katalasen. Da es keinen 
Versuch gibt, der die Theorie begriindet, und keine Konsequenz der 
Theorie, die zutrifft, so soll sie in der Folge nicht mehr beriicksichtigt 
werden2• 

1 WIELAND, H.: Chern. Ber. 66, 3639. 1922; Ergebn. d. Physiol. 20, 4ii. 
1922; Oppenheimers Handb. d. Biochern., 2. Auf!., 2, 252, 1923. 

2 ZU8atz beim Neudruck: Der letzte Passus hat in einer Zeit, die auch da, wo 
es urn die Wahrheit geht, Kornpromisse wiinscht, Entriistung hervorgerufen. 
Es geht klar aus der Stelle, an der der inkriminierte Passus steht, hervor, daB 
er sich nicht auf aIle Theorien von WIELAND bezieht, sondern nur auf die Theorie 
der Blausaurewirkung. Diese Theorie hat man seitdern allgernein fallen gelassen, 
so daB erreicht wurde, was beabsichtigt war. 
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iTber die Aktivierung stickstofihaltiger Kohlen durch Eisen. 
Von 

Otto Warburg und Walter BrefeId. 

(Eingegangen am 9. Januar 1924.) 

Mit 3 Abbildungen. 

Die vorliegende ArbeitI erbringt den Nachweis, daB die Oxydation 
der Aminosauren an Blutkohle eine Eisenkatalyse ist, und bestatigt 
damit die friiher gegebene Theorie des Kohlemodells2• 

Einteilung. 

I. Vorbemerkung iiber das Kohlemodell. 
II. MaB der katalytischen Wirkung. 

III. Vergleich des Adsorptionsvermogens verschiedener Kohlen. 
IV. Ausgangspunkt der Untersuchung. 
V. Zuckerkohle. 

VI. Silicatzuckerkohle. 
VII. Aktivierung der Silicatzuckerkohle. 

VIII. Haminkohle. 
IX. Kohle aus Anilinfarbstoffen. 

X. Aktivierung durch Eisen. 
XI. Inaktivierung des Eisens durch Blausaure. 

XII. Reaktionsfahigkeit des Eisens. 
XIII. Bau der Blutkohle. 
XIV. Experimenteller Teil. 

I. Vorbemerku~g fiber das KohIemodell. 
Die Oxydation der Aminosauren an Blutkohle ist unvollstandig. 

Cystin liefert Kohlensaure, Ammoniak und Schwefelsaure, jedoch nur 
20% Kohlensaure, 30% Ammoniak und 10% Schwefelsaure der bei 
totaler Verbrennung entstehenden Mengen, und nimmt nur 30% des 
fUr totale Verbrennung berechneten Sauerstoffs auf. Leucin verbraucht 
17% des fiir totale Verbrennung berechneten Sauerstoffs und liefert 
17% Kohlensaure und 74% Ammoniak. 

1 Zur Ausfiihrung dieser Arbeit wurden uns Mittel aus der Hoshi-Stiftung 
zur Verfiigung gestellt. Dem JapanausschuB der deutschen Notgemeinschaft 
sprechen wir auch hier unseren Dank aus. 

2 WARBURG, 0.: Physikalische Chemie der Zellatmung, diese Zeitschr. 119, 
134. 1921. 
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Bei der Oxydation des Leucins a!l Blutkohle entsteht, wie bei 
der Oxydation des Leucins durch Wasserstoffsuperoxydl, Valeraldehyd, 
dessen Geruch sich bald nach dem Mischen von LeucinlOsungen mit 
Kohle bemerkbar macht. Valeraldehyd seinerseits oxydiert sich weiter 
an Blutkohle. 

Aminosauren, in denen die Aminogruppe an ein tertiares Kohlen
stoffatom gebunden ist, werden an Blutkohle sehr viellangsamer oxy
diert als primare und sekundare Aminosauren2• Es ist bemerkenswert, 
daB tertiare Aminosauren auch von Wasserstoffsuperoxyd2 sehr viel 
langsamer angegriffen werden als primare und sekundare. 

II. ltIaB der katalytischen Wirkung. 
Zur Prufung unserer Kohlepraparate benutzen wir Leucin, und zwar 

KAHLBAUMSche d, I-Isobutylaminoessigsaure, die aus heillem Wasser 
umkristallisiert wird. In 10 ccm einer n/20 (0,65proz.) Leucinlosung 
tragen wir - je nach der Wirksamkeit der Kohlepraparate - 20-400 mg 
Kohle ein, sattigen mit atmospharischer Luft und schutteln bei 38 0 

im Thermostaten. Die Druckanderung am angeschlossenen Bar{)roft
manometer, die von 20 zu 20 Minuten eine Stunde lang abgelesen wird, 
ergibt, da ein Einsatz mit Alkali die Kohlensaure absorbiert, die Ge
schwindigkeit der Oxydation. Hierbei sind die Kohlemengen und die 
Versuchszeiten so gewahlt, daB sich die Leucinkonzentration weder 
durch die Adsorption noch durch den chemischen Umsatz erheblich 
andert. Was beobachtet wird, ist also die Wirkung von Kohle, die im 
Gleichgewicht steht mit einer ungefahr n/20 Leucinlosung und mit 
Sauerstoff vom Drucke feuchter atmospharischer Luft. 

Den beobachteten Sauerstoffverbrauch reduzieren wir auf die Ge
wichtseinheit Kohle und die Zeiteinheit, indem wir als Einheiten das 
Kubikmillimeter Sauerstoff, das Milligramm Kohle und die Stunde 
benutzen. Wir bilden also den Quotienten 

cmm verbrauchten Sauerstoffs 

mg Kohle X Stunden 

bezeichnen ihn mit Q und messen durch ihn die katalytische Wirksam
keit unserer Kohlepraparate. 

III. Vergleich des Adsorptionsvermogens. 
In eine n/20 LeucinlOsung tragen wir so viel Kohle ein, daB eine 

2proz. Kohlesuspension entsteht, schutteln 5 Minuten bei etwa 10 0 

1 "Ober den Abbau von Aminosauren durch Wasserstoffsuperoxyd vgl. C. NEU

BERG: Beitr. z. chern. Physiol. u. Pathol. 2, 238. 1902; diese Zeitschr. 20, 531. 
1909. - DAKIN: Journ. of bioI. Chern. 4, 63. 1909. 

2 NEGELEIN, E.: diese Zeitschr. 142, 493. 1923. 
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und ermitteln die aus der Losung durch Adsorption herausgenommene 
Leucinmenge titrimetrisch nach SORENSEN 1. Die Zeit von 5 Minuten 
geniigt zur Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes und ist anderer
seits so kurz, daB der chemische Umsatz die Adsorptionsmessung 
nicht stort. 

Die prozentische Abnahme des Leucintiters gibt einen fiir unsere 
Zwecke ausreichenden MaBstab des Adsorptionsvermogens, doch muB 
man bedenken, daB diese Abnahmen nicht im Verhaltnis der Adsorp
tionskonstanten stehen, weil die Endkonzentrationen an Leucin nicht 
gleich sind. 

IV. Der Ausgangspunkt der Untersuchnng. 

Wir tragen in 100 ccm einer n/20 Leucinlosung 2 g Blutkohle ein 
und messen die Adsorption des Leucins durch Formoltitration. Wir 
wiederholen den Versuch mit dem Unterschiede, daB wir der Leucin
losung 1/2000 bis 1/20000 Mol. Blausaure pro Liter zusetzen und finden, 
daB in beiden Fallen die gleiche Menge Leucin adsorbiert wird. Gleich
wohl hemmt Blausaure die Oxydation des Leucins, und zwar n/2000 
Blausaure fast vollstandig. 

Titrieren wir bei dem Versuche nicht nur das Leucin, sondern 
auch die Blausaure - was mit Silbernitrat sehr genau moglich ist -, 
so erhalten wir ein Bild von den an der Oberflache herrschenden Ver
haltnissen im Zustande der Blausaurehemmung. Wir erfahren,. daB 
1 Mol. Blausaure, neben 1000 Mol. Leucin an der Kohle adsorbiert, 
die Oxydation des Leucins merklich verlangsamt, 1 Mol. Blausaure, 
neben 100 Mol. Leucin an der Kohle adsorbiert, die Oxydation des 
Leucins fast vollstandig hemmt. 

Dieser einfache Versuch2 erlaubt den wichtigen SchluB, daB nur 
ein kleiner Teil der Kohleoberflache katalytisch wirksam ist. Denn 
indem Blausaure einen kleinen Teil der Kohleoberflache bedeckt, 
inaktiviert sie die gesamte Oberflache. Leucin, an dem Hauptteil 
der Oberflache adsorbiert, ist gegeniiber Sauerstoff bestandig, ein 
Resultat, das unwiderleglich erscheint und das den Gang unserer 
Untersuchung bestimmt hat. Wir haben uns gesagt, daB die Ober
flacheder Blutkohle aus einer adsorbierenden Grundsubstanz besteht, die 
katalytisch unwirksam ist, und aus einer in sie eingelagerten Substanz, 
die katalytisch wirksam ist, und haben uns zunachst die Aufgabe ge
stellt, einen derartigen Katalysator - eine "kiinstliche Blutkohle" -
aus einheitlichen Stoffen in iibersichtlichen Schritten aufzubauen. 

1 SORENSEN, S. P. L.: diese Zeitschr. 7,45.1908. 
2 W ARBURG, 0.: Uber die antikatalytische Wirkung der Blausaure, diese 

Zeitschr. 136, 266. 1923. 
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V. Zuckerkohle. 
Nach dem Gesagten kann ein homogenes, in allen Teilen gleich

artiges Adsorbens nicht die Eigenschaften der Blutkohle besitzen. Ein 
homogenes Adsorbens erhii.lt man, wenn man reinen Rohrzucker unter 
Zusatz von Kaliumcarbonat in einen gliihenden Tiegel eintragt, etwa 
eine Stunde lang erhitzt und dann mit Salzsaure und Wasser extrahiert. 

Zuckerkohle, auf die beschriebene Art hergestellt, nimmt bei der 
Adsorptionsprobe 17% des Leucins aus der Losung heraus, Blut
kohle unter sonst gleichen Bedingungen 30%. Zuckerkohle adsorbiert 
also recht gut, wenn auch schlechter als Blutkohle. 

Zuckerkohle ist autoxydabel und aktiviert molekularen Sauerstoff. 
Da Aminosauren von aktiviertem Sauerstoff leicht angegriffen werden, 
so iibertragt Zuckerkohle auf die an ihrer Oberflache adsorbierten 
Aminosauren Sauerstoff. Hierbei erscheint in der umgebenden Fliissig
keit Wasserstoffsuperoxyd, ein Reaktionsprodukt, das bei der Oxy
dation der Aminosauren durch Blutkohle nicht oder wenigstens nicht 
in nachweisbaren Mengen auftritt. Die katalytische Wirksamkeit der 
Zuckerkohle ist geringer als die der Blutkohle, aber von derselben 
GroBenordnung l . 

Die katalytische Wirksamkeit der Zuckerkohle wird durch chemisch 
indifferente Stoffe - Alkohole, Urethane - gehemmt, um so starker, 
je starker diese Stoffe adsorbiert werden. Gegen chemisch indifferente 
Stoffe also verhalt sich die Zuckerkohle wie Blutkohle oder auch wie 
die lebendige Substanz, und wollte man nur das Zusammenspiel un
spezifischer Oberflachenkrafte und irgendwelcher chemischer Krafte 
nachahmen, wie es der lebendigen Substanz eigentiimlich ist, so ware 
das System Zuckerkohle-Aminosaure ein brauchbares Modell. Mit Sauer
stoff gesattigte Zuckerkohle mag man sich vorstellen als eine peroxyd
artige Verbindung des Kohlenstoffs, an die die Aminosauren durch Ober
flachenkrafte angelagert und von der sie durch chemisch indifferente 
Stoffe verdrangt werden. 

Doch fehlt hier die spezifische Reaktion auf Blausaure. Eine n/lOOO 
Blausaure, die Blutkohle sowohl als auch die lebendige Substanz in
aktiviert, laBt die Wirksamkeit der Zuckerkohle intakt. Wir miissen 
daraus schlieBen, daB die in der Zuckerkohle wirkenden chemischen 
Krafte anderer Art sind als die in der Blutkohle oder der lebendigen 
Substanz wirkenden. 

1 Zusatz beim Neudruck: E. K. RIDEAL hat meine Versuche mit Kohle nach
gepriift und bestatigt. Doch ist sein Satz ein Irrtum: "W ARBURG was of the opi
nion that the catalytically active areas in charcoal consisted of iron-carbon-nitrogen 
complexes neither carbon nor carbon admixed with iron possessing any sensible 
catalytic activity." (Journ. Chemical Soc. 1926, p.1813). 
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VI. Silicatzuckerkohle. 
Wurde der Kohlenstoff der Blutkohle, wie der Kohlenstoff der 

Zuckerkohle, katalytisch wirken, so ware, was auch sonst noch an der 
Blutkohle vor sich gehen mag, die Wirkung der Blausaure unverstand
lich. Denn immer muBte ein durch Blausaure nicht hemmbarer Rest, 
eben die katalytische Wirkung des Kohlenstoffs, ubrig bleiben. Da dies 
nicht geschieht, so ist zu untersuchen, wodurch sich der Kohlenstoff 
der Blutkohle von dem Kohlenstoff der Zuckerkohle unterscheidet. 

Es liegt nahe, hier an die anorganischen Stoffe zu denken, die die 
Technik bei der Verkohlung des Blutes zusetzt, in erster Linie an Kiesel
saure, von der MERcKsche Blutkohle etwa 10% enthalt. In der Tat, 
setzt man dem Zucker bei der Verkohlung neben Kaliumcarbonat 
noch Kaliumsilicat zu und verfahrt weiter, wie bei der Darstellung der 
silicatfreien Zuckerkohle, so erhalt man eine kieselsaurehaltige Kohle, 
die die interessante und von uns gesuchte Eigenschaft besitzt, Amino
sauren zwar zu adsorbieren, jedoch nicht katalytisch zu wirken. Leucin, 
an der Oberflache dieser Kohle adsorbiert, ist gegenuber Sauerstoff be
standig. 

Silicatzuckerkohle nimmt bei der Adsorptionsprobe 16% Leucin 
aus der Losung heraus, Zuckerkohle 17%, Blutkohle 30%. Silicat
zuckerkohle adsorbiert also schlechter als Blutkohle, aber ebensogut 
wie Zuckerkohle. 

Warum unter der Einwirkung des Silicats katalytisch unwirk
samer Kohlenstoff entsteht, konnen wir nicht erklaren. Zunachst 
glaubten wir, in der Silicatkohle sei der Kohlenstoff durch eine Kiesel
saurehaut geschutzt. Doch war diese Annahme unrichtig, denn durch 
Aprauchen mit FluBsaure auf dem Wasserbade kann die Kieselsaure aus 
der Kohle entfernt werden, ohne daB sich die Eigenschaften des Kohlen
stoffs andern, insbesondere ohne daB er katalytisch wirksam wird. 

Die Gewinnung der gut adsorbierenden, katalytisch unwirksamen 
Kohle war ein wesentlicher Schritt auf dem Wege zur Darstellung der 
kunstlichen Blutkohle. Denn es war offenbar, daB wir hier die Grund
substanz der Blutkohle in Randen hatten, die zu aktivieren nunmehr 
unsere weitere Aufgabe war. 

Belege zu diesem Abschnitt findet man im experimentellen Teil unter 
Ziffer 1. 

VII. Aktivierung der Silicatzuckerkohle. 
DaB die katalytisch wirksame Substanz der Blutkohle nur in kleinen 

Mengen in der Blutkohle enthalten ist, folgt aus dem Blausaureversuch, 
den wir an die Spitze des Ganzen gestellt haben. Sucht man nach 
einer derartigen Substanz, so richtet sich die Aufmerksamkeit auf das 
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Eisen, das, aus dem Blutfarbstoff stammend, ein nie fehlender Be
standteil der Blutkohle ist. Seine Menge betragt einige Milligramm 
pro Gramm Kohle. Bedenkt man, daB Eisen in vielen einfachen che
mischen Systemen Oxydationen katalysiert, ferner, daB Blausaure 
leicht mit Eisen reagiert, so gewinnt der Gedanke, die katalytisch 
wirksame Substanz der Blutkohle sei eine Eisenverbindung, an Wahr
scheinlichkeit. Gegen ihn spricht in keiner Weise die Tatsache, daB 
freie Eisenionen ohne Wirkung auf geloste Aminosauren sind. Denn die 
chemischen Wirkungen der Elemente sind verschieden je nach der 
Form, in der sie vorliegen. 

Setzt man bei der Darstellung der Silicatzuckerkohle Eisensalz 
zu, so findet sich, daB die eisenhaltigen Kohlen katalytisch ebenso 
unwirksam sind wie die eisenfreien Kohlen. Das Eisen in derartigen 
Kohlen ist durch Salzsaure nur zum Teil extrahierbar und liegt in ihnen 
wahrscheinlich als Eisensilicat vor. 

Wendet man andererseits das Silicatverfahren auf getrocknetes 
Blut an, so erhalt man immer wirksame Kohlen von den Eigenschaften 
der technischen Blutkohlen. Man sieht daraus, daB nicht irgendein 
unbekanntes technisches Verfahren die gesuchten Eigenschaften hervor
bringt, sondern Bestandteile des Blutes, und gibt man, trotz der ge
schilderten negativen Versuche mit Eisensalz, den Gedanken an das 
Eisen nicht auf, so ist zu uberlegen, in welcher Form das Eisen im 
Blute vorliegt. 

Trager des Bluteisens ist der Blutfarbstoff, aus dem eine kristalli
sierte Pyrroleisenverbindung, das NENCKIsche Hamin, gewonnen 
werden kann. Hamin besitzt die Zusammensetzung 034H3204N4FeOl 
und enthalt 8,5% Eisen. Setzt man bei der Bereitung der Silicat
zuckerkohle eine kleine Menge Hamin zu, so erhalt man in der Tat 
Kohlen von der katalytischen Wirksamkeit der Blutkohle, die auBer
dem die Eigenschaft der Blutkohle besitzen, durch kleine Mengen Blau
saure inaktiviert zu werden. Damit war die Aufgabe, eine "kunstliche 
Blutkohle" aufzubauen, gelOst. 

Eine graphische Darstellung mag die wichtigen Versuche ver
anschaulichen. In den Abb. 1 und 2 bedeuten die Abszissen die Ver
suchszeiten t in Minuten, die Ordinaten die zur Zeit t auf Leucin uber
tragenen Sauerstoffmengen in Kubikmillimetern. Fur jeden dargestell
ten Versuch wurde die gleiche Menge Kohle, namlich 200 mg, und die 
gleiche Menge n/20 LeucinlOsung, namlich 10 ccm, verwendet. 

Abb. 1 zeigt das Verhalten der Silicatzuckerkohlen. Die Kurve 
der ohne Hamin hergestellten Kohle (Kurve I) verlauft auf der Ab
szissenachse, zu keiner Zeit ist ein Verbrauch an Sauerstoff wahrnehm
bar. Setzt man bei der Darstellung der Kohle auf 100 g Rohrzucker 
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0,2 g Hamin zu, so ist die entstehende Kohle (Kurve II) fast von der 
katalytischen Wirksamkeit der MERcKschen Blutkohle, ihr Wirkungs
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Abb. 1. J e 200 mg Silicatzuckerkohle + 10 cern 
n/20 LeucinlOsuug. 38°. Gasranm Luft. 

quotient ist 0,7 gegenuber 1,0 fur 
MERCKsche Blutkohle. Ein Zusatz 
von 2 g Hamin zu 100 g Rohrzucker 
bewirkt (Kurve III), daB die ent· 
stehende Kohle etwa dreimal wirk
samer ist als technische Blutkohle. 
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Abb.2. 200 mg MERcKsche Blutkohle + 10 cern 
n/20 I.eurinHisung. 38°. Gasranm hlft. 

Abb.2 zeigt das Verhalten der MERCKschen Blutkohle. Sie ist im 
gleichen MaBstab gezeichnet wie Abb. 1, so daB die fur gleiche Zeiten 
ausgezogenen Ordinaten beider Abbildungen im Verhaltnis der Wir
kungsquotienten stehen. 

Belege zu diesem Abschnitt findet man im experimentellen Teil 
unter Ziffer 2. 

VIII. Haminkohle. 

Die Aktivierung durch Hamin wachst mit steigenden Haminmengen, 
und zwar nicht proportional dem zugesetzten Hamin, sondern lang
samer. Die wirksamsten Kohlen, die man mit Hilfe von Hamin erhalt, 
sind Kohlen aus reinem Hamin. 

Haminkohle stellen wir her durch Eintragen von Hamin in einen 
gluhenden Porzellantiegel. Wir extrahieren dann mit heWer Salzsaure 
und wiederholen das Gluhen. Der groBte Teil des Hamineisens wird 
hierbei zu metallischem Eisen reduziert und geht bei der Extraktion 
mit Salzsaure aus der Kohle heraus. Es bleibt, mit einer Ausbeute 
von etwa 30% des Hamingewichtes, eine Kohle, die neben Kohlen
stoff einige Prozente Stickstoff und einige Prozente Eisen enthalt. 

Haminkohle ist katalytisch sieben· bis zehnmal wirksamer als tech
nische Blutkohle. Gleichwohl adsorbiert sie auBerordentlich schlecht, 
bei der Adsorptionsprobe nimmt sie nur 1-2% des Leucins aus der 
Losung heraus, wahrend Blutkohle 30% herausnimmt. Haminkohle 
verhalt sich also umgekehrt wie Silicatzuckerkohle. Silicatzuckerkohle 
adsorbiert gut und wirkt nicht, Haminkohle adsorbiert kaum und wirkt 
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sehr stark. Auf adsorbiertes Leucin umgerechnet, ist Haminkohle 
lOO-300mal wirksamer als technische Blutkohle. 

Fiigen wir hinzu, daB Haminkohle durch n/lOOO Blausaure inaktiviert 
wird, so ist der Blausaureversuch, von dem wir ausgingen, vollkommen 
durchsichtig. Da der Katalysator nur in kleiner Menge in der Grund
substanz der Blutkohle enthalten ist und auBerdem rund 20mal schlech
ter adsorbiert als die Grundsubstanz, so inaktiviert Blausaure die 
Blutkohle ohne nachweisbare Wirkung auf die Adsorption. 

Belege zu diesem Abschnitt findet man im experimentellen Tell unter 
Ziffer 3. 

IX. Koblen aus Anilinfarbstoffen. 

Wir haben bisher die Frage, worauf die groBe katalytische Wirksam
keit der Haminkohle beruht, offen gelassen. Um sie zu entscheiden, 
haben wir uns zunachst die Aufgabe gesteIlt, andere Stoffe zu finden, 
die Kohlen von der Wirksamkeit der Haminkohle liefern. Hierbei 
brauchten wir auf die geringe katalytische Wirksamkeit des autoxy
dabeln Kohlenstoffs keine Riicksicht zu nehmen, da sie im Vergleich 
zur Wirksamkeit der Haminkohle klein ist. Wirkt doch Haminkohle 
etwa 30mal starker als autoxydabler Kohlenstoff, und auf die adsor
bierten Leucinmengen umgerechnet, 500mal starker. So war es nicht 
mehr notwendig, mit Silicat zu verkohlen, sondern die zu priifenden 
Stoffe wurden einfach als solche oder mit etwas Kaliumcarbonat im 
Tiegel gegliiht. 

Unter den Substanzen, die bei diesem Verfahren Kohlen liefern -
aIle fliichtigen Substanzen scheiden natiirlich aus -, sind zwei Klassen 
zu unterscheiden, solche, deren Kohlen stickstoffhaltig sind, und solche, 
deren Kohlen es nicht sind. Nur die ersteren sind katalyptisch wirksam. 
Reich an Stickstoff und besonders wirksam sind Kohlen aus gewissen 
Anilinfarbstoffen, wie Indulinen, Safraninen und komplizierteren Azo
kOrpern. Aus kauflichen Farbstoffpraparaten hergestellt, sind diese Koh
len sogar noch wirksamer als Haminkohle und besitzen wie die Hamin
kohle die Eigenschaft, durch n/lOOO Blausaure inaktiviert zu werden. 

Kohle aus 

Hamin ...... . 
Indulin GRUBLER. . 
Safranin GRUBLER . 
Neutralrot GRUBLER. . 
Bismarckbraun GRUBLER 

Tabelle 1. 

N-Gehalt der W· k IIFe-Gehalt der 
Kohle IT ungs- K hI 

% quotient Ql I ;. e 

3,0 
7,1 

10,2 
10,2 
10,0 

7-10 
13,4 
18,2 
13,6 
13,8 

2,5 
0,19 
0,13 
0,10 
0,15 

1 Q fiir technische BIutkohle ist etwa gieich 1. 
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Einige Zahlen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. In der ersten 
Spalte steht der Name der Substanz, aus der die Kohle hergestellt 
wurde, in der zweiten der Stickstoffgehalt der Kohle, in der dritten 
der Wirkungsquotient Q, in der letzten Spalte der Eisengehalt der 
Kohlen. 

Was den Eisengehalt der Kohlen anbetrifft, so stammt das Eisen 
der Haminkohle aus dem Haminmolekiil, das Eisen der iibrigen Kohlen 
aus Verunreinigungen der technischen Farbstoffpraparate. Man erkennt 
aus der Tabelle, daB eine Vermehrung des Eisengehaltes von einigen 
Zehntel Prozenten auf einige Prozente jedenfalls keine Vermehrung der 
Wirkung bedingt, daB es sich also, wenn iiberhaupt das Eisen fiir die 
Wirkung wesentIich ist, um Mengen handelt, die um 1/10% oder darunter 
liegen. 

Wahrend es schwer ist, aus Hamin eisenfreies Hamatoporphyrin 
zu gewinnen, ist es verhaltnismaBig leicht, Anilinfarbstoffe herzustellen, 
deren Eisengehalt sehr klein ist. Wir beschrankten uns auf Versuche 
mit Bismarckbraun, dem am leichtesten zuganglichen Farbstoff der 
Tabelle, und untersuchten, ob Kohle aus Bismarckbraun, wenn man 
von einem reineren Farbstoff ausgeht, weniger wirksam ist als Kohle 
aus technischem Bismarckbraun. 

Belege zu diesem Abschnitt findet man im experimentellen Tell 
unter Ziffer 4. 

x. Aktiviernng durch Eisen. 

Um eisenarmes Bismarckbraun herzustellen, Hillen wir, wenn die 
Diazotierung des m-Phenylendiamins beendigt ist, den Farbstoff nicht 
nach der technischen Vorschrift mit Natriumchlorid aus, sondern durch 
Einleiten von Salzsaure. Auf diese Weise gewinnen wir Bismarckbraun, 
dessen Eisengehalt von der GroBenordnung 1/100 mg pro Gramm ist, 
und daraus Kohlen, deren Eisengehalt von der GroBenordnung 1/10 mg 
pro Gramm ist. Es findet sich, daB diese Kohlen erheblich unwirksamer 
sind als die aus dem technischen Bismarckbraun hergestellten Kohlen, 
und was entscheidend ist, daB wir mit Hilfe von Eisensalz die eisen
armen Kohlen aktivieren konnen. Dazu geniigt es, die Kohle mit wenig 
Eisenchlorid zu tranken, zu gliihen und mit Salzsaure zu extrahieren. 

Einige Zahlenbeispiele sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Wir 
erkennen aus ihnen, daB ein Anstieg des Eisengehaltes von der GroBen
ordnung 0,01% auf 0,1% einen Anstieg der katalytischen Wirkung 
auf das Acht- bis Zehnfache bedingt, wobei die katalytische Wirkung 
langsamer ansteigt als der Eisengehalt. Die Ausschlage sind sehr groB 
und beweisen unwiderleglich, daB Eisen imstande ist, aus wasseriger 
Losung adsorbierte Aminosauren katalytisch zu oxydieren. Eine 
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Tabelle 2. 

I Eisengehalt der Katalytische 
Versuch Kohle Kohle Wirksamkeit 

% Ql 

vor Eisenzusatz ! 0,008 0,8 
nach 0,25 20 

~ 
vor 0,009 2,4 
nach 0,2 20 

3 vor 0,006 1,9 
nach 0,13 16,0 

graphische Darstellung des wichtigen Aktivierungsversuches findet man 
in Abb.3 des folgenden Abschnittes. 

Der Vorgang der Aktivierung durch Eisensalz vollzieht sich in zwei 
Phasen. Erhitzt man die Kohle kurze Zeit mit Eisensalz auf schwache 
Rotglut, so ist ein Teil des Eisens so weit saurefest gebunden, daJ3 es 
bei einstiindigem Erwarmen mit n-Salzsaure auf dem Wasserbade 
nicht extrahierbar ist. Doch geniigt dies nicht, damit das Eisen kata
lytisch wirke. Erst bei weiterem und sehr starkem Gliihen erfolgt die 
Aktivierung des Eisens. 

1st der Eisengehalt der Kohle auf einige Zehntel Prozent gebracht 
worden, so kann durch weiteren Eisenzusatz die Wirkung nicht mehr 
gesteigert werden. Es spielt also die Verdiinnung des Eisens in dem 
festen Korper eine merkwiirdige Rolle, die an das Verhalten der Schwer
metalle in den LENARDschen "Phosphoren erinnert2. 

Stickstofffreie Kohlen konnen in ahnlicher Weise durch Eisen nicht 
aktiviert werden. Gliiht man stickstofffreie Kohlen mit Eisensalz 
und kocht dann mit Salzsaure, so geht das gesamte Eisen aus der Kohle 
wieder heraus, und die geringen Wirkungen, die man erzielt3 , wenn nach 
dem Gliihen die Kohle mit Salzsaure nicht extrahiert wird, hangen 
wahrscheinlich irgendwie mit der Selbstoxydation des reduzierten 
Eisens zusammen. 

Unter diesen Umstanden liegt der SchluJ3 nahe, das Eisen in den 
stickstoffhaltigen Kohlen sei an den Stickstoff gebunden. Wir wollen 
diesen SchluJ3 ziehen, uns also vorstellen, die katalytisch wirksame 
Eisenverbindung sei eine Verbindung von Eisen, Stickstoff und Kohlen-

1 Q fiir technische Blutkohle ist etwa gleich 1. 
2 Nach PH. ELLINGER (Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 123, 246_ 

1922) iibertragen LENARDsche Phosphore auf Aminosauren in ahnlicher Weise 
Sauerstoff wie Blutkohle. Es ist una nicht gelungen, die ELLINGERSchen Beobach
tungen zu wiederholen. Wir mochten deshalb den Wunsch aussprechen, daB 
ELLINGER die in der angezogenen Mitteilung veroffentlichten Versuche nach
priift. 

3 WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 119, 150. 1921. 
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stoff, in der das Eisen an den Stickstoff gekettet ist. - Bemerkens
werterweise ist hier das Eisen nicht durch beliebige Schwermetalle 
vertretbar, weder Kupfer, noch Kobalt, noch Mangan vermag stick
stoffhaltige Kohlen zu aktivieren. 

Kohle aus Bismarckbraun nimmt bei der Adsorptionsprobe etwa 
4% Leucin aus der Lasung heraus gegeniiber 30%, die technische 
Blutkohle herausnimmt. Dabei ist es gleichgiiltig, ob die Bismarck
braunkohle mit Eisen aktiviert ist oder nicht. Auch hier zeigt sich, 
daB ein Zusammenhang zwischen der Adsorption, die wir messen, und 
der katalytischen Wirkung nicht besteht. 

Mit Eisen aktivierte Bismarckbraunkohle ist katalytisch 20mal 
wirksamer als technische Blutkohle und, auf die adsorbierten Leucin-

1tiO mengen umgerechnet, 160mal m 
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wirksamer. 
Belege zu diesem Abschnitt 

findet man im experimentellen 
Teil unter Ziffer 5. 

XI. Hemmung der Eisenkatalyse 
durch Blausaure. 

Die Wirkung der durch Eisen 
aktivierten Kohle denken wir 
uns aus zwei Teilwirkungen zu
sammengesetzt: aus der Zunahme 
der Wirkung, die das Eisen her
vorbringt, und aus dem Rest, 

/ n067t .qr.Fe: r!!--- 'm. _ der Wirkung der nicht aktivier
ten Kohle. 1st auch der Rest 
eine Eisenkatalyse - was wahr-

/ ,25m!} r-re:gr: 

10 ---zeit (Mil1uten) 
20 30 

Abb.3. Je 20 mg Kohle + 10 cern L6sung. 
I: Kohle nicht aktiviert, in reinpr n/20 Leucinl6sung. 

II: Kohle, mit Eis."n aktiviert, in reiner n/20Leucin-
16sung. III: Kohle, mit Eisen aktiviert, in n/20 

scheinlich ist -, so ist unsere 
Trennung unberechtigt. Doch 
kommt es uns hier darauf an, 

Leucin-, n/lOOO Blausaure16sung. einen Vorgang naher zu unter
suchen, der ganz unzweifelhaft eine Eisenkatalyse ist, und als solchen 
trennen wir die Zunahme der Wirkung, die beim Gliihen mit Eisen er
folgt, von der schon vorher vorhandenen Wirkung abo Wird diese Zu
nahme durch kleine Konzentrationen von Blausaure gehemmt? 

In Abb. 3 sehen wir einen Versuch graphisch dargestellt. Als 
Abszissen sind die Versuchszeiten t aufgetragen, als Ordinaten die zur 
Zeit t auf Leucin iibertragenen Sauerstoffmengen. Kurve I zeigt die 
Sauerstoffiibertragung durch nicht aktivierte Kohle, Kurve II die Sauer
stoffiibertragung nach der Aktivierung, Kurve III die Sauerstoffiiber-



O. Warburg und W. Brefeld: Aktivierung stickstoffhaltiger Kohlen. 177 

tragung durch aktivierte Kohle, wenn die Lasung neben 1/20 Mol Leucin 
1/1000 Mol Blausaure enthalt. Wir erkennen, daB die ganze Wirkung des 
Eisens unter dem EinfluB der.Blausaure verschwindet. Dieser Versuch 
bildet den SchluB der ganzen Untersuchung, er beweist, daB die Wir
kung der Blausaure eine Wirkung auf das Eisen der Kohle ist. 

Belege zu diesem Abschnitt findet man im experimentellen Teil 
unter Ziffer 5. 

XII. Reaktionsfahigkeit des Eisens. 
Wir betrachten wiederum nur die Zunahme der Wirkung, die bei 

der Aktivierung durch Eisen eintritt, reduzieren diese Zunahme auf 
die Gewichtseinheit zugesetzten Eisens und erhalten so ein MaB fur 
die Reaktionsfiihigkeit des an die Kohle gebundenen Eisens. Aus 
Versuch 3 der Tabelle 2 ergibt sich, daB 1 mg Eisen, der Kohle zugesetzt, 
pro Stunde 11 000 cmm Sauerstoff auf Leucin ubertragt oder 1 Atom 
Eisen pro Stunde 27 Mol Sauerstoff. Nehmen wir an, daB der Primar
vorgang in der Reaktion eines Atoms Eisen mit einem Molekul Sauer
stoff besteht, so reagiert in etwa 2 Minuten jedes Eisenatom einmal 
mit Sauerstoff. Es sei erwahnt, daB Eisen in der komplexen Cystein
verbindung noch erheblich reaktionsfiihiger istl, indem hier, wenn 
wir dieselbe Annahme uber den Primarvorgang machen, jedes Eisen
atom in 12 Sekunden einmal mit Sauerstoff reagiert. 

Unsere Rechnung ergibt nur einen Minimalwert fUr die Reaktions
fahigkeit des an Kohle gebundenen Eisens, denn sie beruht auf der Vor
aussetzung, das bei der Aktivierung gebundene Eisen werde beim Gluhen 
quantitativ in die katalytisch wirksame Form ubergefUhrt. Gerade 
dies aber ist wenig wahrscheinlich, vielmehr vermuten wir, daB sich beim 
Gluhen ein Gleichgewicht zwischen wirksamer und unwirksamer Form 
einstellt, und daB die Menge an wirksamem Eisen im Vergleich zur 
Gesamtmenge des Eisens immer klein ist. 

XIII. Bau der technischen BJutkohle. 
Nach dem, was wir in den vorhergehenden Abschnitten erfahren 

haben, ist es nunmehr leicht, sich ein Bild von der Entstehung und 
dem Bau der technischen Blutkohle, soweit er fur uns von Interesse ist, 
zu machen. 

Der Katalysator der Blutkohle ist Eisen, gebunden an Stickstoff, 
wobei es nicht notwendig ist, daB der gesamte eisenbindende Stickstoff 
aus dem Hamin stammt. An dem Beispiel der aus Anilinfarbstoffen herge
stellten Kohlen haben wir gesehen, daI3 Stickstoff verschiedener Herkunft 
imstande ist, Eisen in eine katalytisch wirksame Form uberzufUhren. 

1 WARBURG, O. U. SEISHI SAKUMA: Arch. f. d. ges. Physiol. 200, 203. 1923; 
diese Zeitschr. 142, 68. 1923. 

War burg, Substauz. 12 
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Die Grundsubstanz der Blutkohle ist Kohlenstoff, durch Behandlung 
mit Kieselsaure katalytisch unwirksam gema~ht. 

Vor der inaktivierenden Wirkung der Kieselsaure bleibt die kata
lytisch wirksame Eisenverbindung verschont. DaB dies so ist, beweist 
das Verhalten der Haminkohle, die durch Kieselsaure nicht inaktiviert 
werden kann. Warum es so ist, bleibe dahingestellt. 

XIV. Experimenteller Teil. 
Zur Messung des Sauerstoffverbrauchs benutzen wir Gefa.Be, wie 

sie in dieser Zeitschrift 142,70 abgebildet sind. Das Volumen der 
Gefa.Be ist 30 ccm. Je 10 ccm Kohlesuspension werden in den Haupt
raum, 1 ccm 5proz. Kalilauge in den Einsatz eingefiillt. Der Gasraum 
enthalt atmospharische Luft. Die Gefa.Bkonstante fUr Sauerstoff ist 
ungefahr 2, was bedeutet, da.B eine Druckanderung von 1 mm einen 
Sauerstoffverbrauch von 2 cmm anzeigt. 

Neben einem mit Wasser beschickten Gefa.B - dem Thermobaro
meter - wird immer ein mit Kohle und Wasser beschicktes Gefa.B 
eingehangt, das ebensoviel Kohle enthalt wie die Versuchsgefa.Be. 
Dieses Gefa.B ergibt die "Selbstoxydation" der Kohle, eine Gro.Be, die 
von dem Sauerstoffverbrauch der leucinhaltigen Kohlesuspensionen 
a bzuziehen ist. 

Die Selbstoxydation einer sachgema.B hergestellten Kohle aus Hamin 
oder aus Anilinfarbstoffen ist im Vergleich zur Sauerstoffiibertragung 
zu vernachlassigen. Denn 1 mg Kohle, in Wasser suspendiert, verbraucht 
pro Stunde etwa 0,5 cmm Sauerstoff, wahrend die gleiche Kohlen
menge in der gleichen Zeit 10-20 cmm Sauerstoff auf Leucin iibertragt. 
Es sind deshalb in den Protokollen die Selbstoxydationen, die sich 
auf diese Kohlen beziehen, nicht gesondert angefiihrt, sondern die 
verbrauchten Sauerstoffmengen immer abziigIich der Selbstoxydation 
angegeben. 

Bei Versuchen mit technischer Blutkohle und mit "kiinstlicher" 
Blutkohle dagegen - also den katalytisch weniger wirksamen Kohlen -
ist die Selbstoxydation gesondert angefiihrt. 

1. Silicatzuckerkohle. 

Darstellung: 100 g Rohrzucker, mit 15 g KaIiumcarbonat und 
15 g Kaliumsilicat fein zerrieben, werden in einen gliihenden Tiegel 
in kleinen Portionen eingetragen, wobei man jedesmal wartet, bis die 
Entwicklung der Dampfe beendigt ist. Dann wird 40 Minuten lang 
bei bedecktem Tiegel auf Rotglut erhitzt, nach dem Erkalten mit ver
diinnter heWer Salzsaure gekocht, filtriert und mit hei.Bem Wasser 
saurefrei gewaschen. Ausbeute 12-16 g. 
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Adsorption der Silicatzuckerkohle: 0,6 g Kohle werden mit 30 ccm 
n/20 Leueinlosung gesehiittelt. Naeh 5 Minuten wird filtriert und im 
Filtrat das Leucin naeh SORENSEN titriert. 
20 ccm Leucinlosung vor dem Schutteln mit Kohle. . . . 5,07 cern n/5 NaOH 
20 ccm Kohlefiltrat ................. 4,24 cern n/5 NaOH 

Dureh die Kohle herausgenommen 0,83 cern n/5 NaOH oder 16% 
des Leueins. 

Zeit 

Min. 

38° Gasraum Luft. 

200 mg Kohle, 
10 ccm Wasser 

cmm O2 

200 mg Kohle, 
10 cern n/20 Leucin 

cmm O2 

15 7 6 
30 15 14 
45 22 21 
60 28 28 

Sauerstoffubertragung: Es wird also in der LeueinlOsung nieht mehr 
Sauerstoff verbraueht als in Wasser, d. h. kein Sauerstoff auf Leuein 
iibertragen. Dabei ist die "Selbstoxydation" der Kohle gering, namlieh 
pro Milligramm Kohle und Stunde 0,14 emm, wahrend die Selbst
oxydation der ohne Silieat hergestellten Kohle1 pro Milligramm Kohle 
und Stunde 0,5 emm Sauerstoff betragt. 

2. Aktivierung durch Hiimin. 
Die Darstellung der Hamin-Silieat-Zuckerkohle geschieht 'VIe die 

der Silicatzuckerkohle, mit dem Unterschied, daB dem Gemisch von 
Rohrzucker, Kaliumsilicat und Kaliumcarbonat vor dem Zerreiben 
Hamin zugesetzt wird. 

Aktiviert wurde mit zwei verschiedenen Mengen Hamin, namlich 
mit 0,2 g Hamin auf 100 g Rohrzueker und mit 2 g Hamin auf 100 g 
Rohrzueker. 

Sauerstoffubertragung durch die aktivierten Kohlen: 
a) Kohle aus 100 g Rohrzucker + 0,2 g Hamin. 38°. Gasraum 1.uft . 

1. I 2. . __ L 3. 4. 
---- . - ---

Zeit 200 mg Kohle, 
200 mg Kohle, I 200 mg Kohle, I 200 mg Kohle, 
10 cern n/lOOO ,10 cern n/20 1.eu- 10 e~m n/IO~O 

10 cern Wasser Blausaure 1 ein ,Blausaur~, n/_O 
: Leucm 

Min. cmm O2 cmm O2 emm O2 emm O2 

15 11 16 42 (31) 23 (7) 
30 26 31 88 (62) 45 (14) 
45 37 46 134 (97) 68 (22) 
60 49 62 184 (135) 91 (29) 

1 WARBURG, 0.: Uber die antikatalytische Wirkung der Blausaure, diese Zeit
schrift 136, 266. 1923. 

12* 
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In der Tabelle sind die nieht eingeklammerten Zahlen die direkt 
beobaehteten Sauerstoffabsorptionen. Die eingeklammerten Zahlen 
sind die mit Hllfe der Spalten 1 und 2 korrigierten Werte und bedeuten 
die Sauerstoffiibertragung auf Leuein. 

Der Wirkungsquotientl in der reinen Leueinlosung ist !: = 0,68, 

h 1 Le inl ·· 29 D' H in der blausaure a tigen ue osung 200 = 0,15. Ie emmung 

. 0,68-0,15 
dureh njl000 Blausaure 1st also 0 68 = 78%. , 

b) Kohle aus 100 g Rohrzucker + 2 g Hamin. 38°. Gasraum Luft. 

l. 2. 3. I 4. 

Zeit 200 mg Kohle, 200 mg Kohle, 200 mg Kohle, 
200 mg Kohle, 10 ccm nj1000 10 ccm nj20 10 ccm nj20 
10 ccm ·Wasser Blausiiure Leucin Leucin, 

njloo0 Blausaure 

Min. cmm O2 cmm O2 cmm O2 cmm O2 

15 14 9 77 (63) 24 (15) 
30 24 18 168 (144) 

I 

48 (30) 
45 34 29 309 (275) 77 (48) 
60 44 38 439 (395) 102 (58) 

Der Wirkungsquotient in der reinen LeueinlOsung ist :: = 1,98, 

. d bl hI' L inl 58 D' H III . er ausaure a tlgen eue osung 200 = 0,29. Ie emmung 

/ 1,98-0,29 
durch n 1000 Blausaure betragt also ~8-- = 86%. , 

3. Dar8tellung und Eigen8chatten der Hiiminkohle. 

Hamin gewinnen wir naeh WILLSTATTER und FrscHER2. Rinder
blutzellen werden durch Waschen mit 0,9proz. KochsalzlOsung von 
Serum befreit. 700 cem der moglichst konzentrierten Zellsuspension, 
die mit Luft bis zur Sattigung geschiittelt worden ist, flieBen im Laufe von 
30 Minuten in 2 Liter siedenden Eisessig, der etwa 10 g Kochsalz gelost 
enthii.lt. Dann wird noeh 10 Minuten zum Sieden· erhitzt, im Laufe 
von 15 Minuten 1 Liter Wasser zugegeben und einen Tag stehengelassen. 
Von den Haminkristallen gieBt man ab, wascht auf der Nutsche zuerst 
mit 50proz. Essigsaure, dann mit Wasser und troeknet. 

Zur Darstellung der Kohle tragen wir 2 g Hamin in kleinen Portionen 
in einen gliihenden Porzellantiegel ein. Wir lassen die entweichenden 

1 Der Wirkungsquotient fiir MERcKsche Blutkohle ist etwa 1,0. 
2 Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 87, 458. 1913. 
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Dampfe sich entziinden und warten mit weiterem Zusatz von Hamin 
jedesmal so lange, bis keine Dampfe mehr entweichen. 1st alles Hamin 
eingetragen, so gliihen wir 30 Minuten in bedecktem Tiegel in der 
Flamme eines starken Teclubrenners, die den Tiegel von allen Seiten 
umgibt, extrahieren dann eine halbe Stunde mit n·Salzsaure auf dem 
Wasserbade und gliihen nochmals eine Stunde in der Flamme des 
Teclubrenners. Der Tiegel solI dabei hell rotgliihend werden, auf seinem 
Boden solI die Kohle in einer Hohe von wenigen Millimetern ausgebreitet 
sem. 

Die Ausbeute an Kohle bei diesem Verfahren betragt 0,65 g oder 
33 % des Hamingewichtes. 

Zur Bestimmung des Eisens1 in der Haminkohle gliihen wir etwa 
200 mg im offenen Porzellantiegel, nehmen den rotbraunen Riickstand 
mit konzentrierter eisenfreier Salzsaure unter Zusatz einiger Kristalle 
Kaliumchlorat auf, verdampfen zur Trockne, bringen den Riickstand 
mit verdunnter Salzsaure auf ein Volumen von 25 ccm, tragen 0,5 g 
KaIiumjodid ein, lassen im Dunkeln 20 Minuten stehen und titrieren 
das ausgeschiedene Jod mit n/l0 Thiosulfat, das aus einer in 1/50 ccm 
geteilten Burette zuflie.Bt. 1 ccm n/l0 Thiosulfat = 5,6 mg Eisen. 

Man findet so einen Eisengehalt von einigen Prozenten. Stickstoff 
bestimmen wir nach DUMAS, wobei die Kohle sehr schwer, erst bei 
Wei.Bglut, verbrennt. Beispielsweise wurden folgende Werte erhaIten: 
aus 0,2273 g Kohle 5,9 ccm Stickstoff (18° 759 mm iiber 33% KOH) 
oder 3 % Stickstoff. 

Adsorption des Leucins durch Haminkohle. 30 ccm etwa n/20 Leucin 
werden mit 0,6 g Haminkohle geschiitteIt. Titration nach SORENSENS 
Formolmethode. 

20 cern Liisung vor Zusatz der Kohle 5,10 n/5 NaOH 
20 cern des Kohlefiltrats .... 5,03 n/5 NaOH 

Aus der Losung herausgenommen 0,07 ccm n/5 NaOH = 1,4%. 

Sauerstoffubertragung durch Haminkohle: 

Zeit 

Min. 

20 
40 
60 

38°. Gasraum Luft. 

20 mg Kohle 
10 cern n/20 

Leucin 

54 
107 
159 

20 mg Kohle, 
10 cern n/20-

Leucin, 
nl1000 HON 

cmm O2 

6,4 
12,8 
20,0 

1 V gl. TREADWELL, Quantitative Analyse. 
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Wirkungsquotient Q in reiner Leucinlosung (_cmmS d) : 8,0. 
mgX t . 

Wirkungsquotient Q in blausaurehaltiger Leucin16sung (m c~:td.): 1,0. 
159-20 g 

Hemmung durch Blausaure 159 = 86%. 

Unregelmiif3igkeiten. 1m allgemeinen lag der Wirkungsquotient Q. 
der Haminkohlen zwischen 7 und 10. Doch sind im Laufe der Arbeit 
zwei UnregelmaBigkeiten vorgekommen, die hier mitgeteilt seien. 
Eine Kohle, die nach dem zweiten Gliihen noch 4 Stunden lang auf dem 
Wasserbade mit n-Salzsaure extrahiert worden war, gab den niedrigen 
Wirkungsquotienten von 1. Die Stickstoffbestimmung nach DUMAS 
zeigte, daB der Gehalt an Stickstoff auffallend niedrig war, namlich 
nur 0,65%. Es scheint also, daB langes Extrahieren mit Salzsaure 
schadlich ist. - Eine Kohle, fUr die im Juli Q gleich 8 gefunden war, 
crwies sich nach 3 Monaten als katalytisch unwirksam, konnte jedoch 
durch einstiindiges GIiihen wieder bis zu dem Werte 8 aktiviert werden. 

4. Darstellung und Eigenschaften der Kohlen aus Anilinfarbstoffen. 

Die verwendeten Farbstoffe waren von GRUBLER bezogene Praparate, 
das Indulin "wasserlosliches" Indulin. Bekanntlich sind die kauflichen 
Farbstoffe mit groBen Mengen Salz, meist Kochsalz, vermengt. Es 
scheint, daB ein gewisser Salzgehalt - an Kaliumchlorid oder Natrium
chlorid oder Kaliumcarbonat - nicht nur nicht schadet, sondern die 
Entstehung einer wirksamen Kohle sogar begiinstigt. 

Die Darstellung der Kohlen geschah nach der fUr Haminkohle 
gegebenen Vorschrift mit dem Unterschied, daB nach dem zweiten 
Gliihen nochmals eine halbe Stunde mit n-Salzsaure auf dem Wasser
bade extrahiert wurde. 

Den Eisengehalt der Kohlen bestimmten wir kolorimetrisch nach 
LACHS und FRIEDENTHALl, den Stickstoffgehalt nach DUMAS. Die 
Kohlen verbrennen sehr schwer. 

In der nebenstehenden Tabelle findet man einige Angaben iiber die 
chemische ZusammElnsetzung derartiger Kohlen, soweit sie fUr uns von 
Interesse ist, sowie iiber ihren Sauerstoffverbrauch in n/20 Leucin
losung, fUr zwei Kohlen, die Indulin- und die Safraninkohle, auBerdem 
cine Messung des Sauerstoffverbrauchs in blausaurehaltiger Leucinlosung. 

5. Aktivierung der Bismarckbraunkohle durch Eisen. 

Darstellung des Farbstoffes. 30 g Meta-Phenylendiamin werden mit 
390 ccm n-Salzsaure und Wasser auf 1 Liter gebracht. Unter Kiihlung 

1 LACHS u. FRIEDENTHAL: diese Zeitschr. 32, 130. 1911. 
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38°. Gasraum Luft. 

Kohle aus 
'0 V b h' . !02-Verbraueh in blau-' 

2- er raue m remer " hIt' L . I L . I" saure alger eucm- I 
eucm osung lOsung, 

. emm O2 ! cmm O2 I 

Indulin 
Fe: 0,19% 

N: 0,0863 g gaben 
5,3 ccm N bei 170 u. ~ 

755mm Hg = 7,1% 

Safranin 
Fe: 0,13% 

N: 0,1479 g gaben 
12,9 ccm N bei 17° 

und 762mm Hg 
= 10,2% 

Neutralrot 

30 mg Kohle, 
10 ccm n/20 Leucin 

in 20': 134. 
Q = 13,4 

30 mg Kohle, 
10 ccm n/20 Leuein 

in 20': 182. 
Q = 18,2 

20 mg Kohle, 
Fe: 0,1 % 10 /20 L . 

N: 0,0521 g gaben: cem n eucm 
in 20': 90. 4,6 ccm N bei 17 0 undi 

757 mm Hg = 10,2% i Q = 13,6 

Bismarckbraun 
Fe: 0,15% 

N: 0,1003 g gaben 
8.6 eem N bei 15 0 und 
755 mm Hg = 10,0% : 

30 mgKohle, 
10 cem n/20 Leuein 

in 20': 138. 
Q = 13,8 

30 mg Kohle, I 
10 eem n/20 Leucin, 

n/1000 Blausaure 
in 20': 16. 

Q = 1,6 

30 mg Kohle, 
10 cem n/20 Leuein, 

n/IOOO Blausaure 
in 20': 26. 

Q = 2,6 

nicht bestimmt 

nicht bestimmt 

Hem
mung 
durch 
Blaus. 

91% 

86% 

mit Eis tropft man eine Losung von 12,8 g Natriumnitrit in lOO cern 
Wasser hinzu, erhitzt nach beendigter Diazotierung kurze Zeit auf 
dem Wasserbade, kiihlt mit· Eis und leitet Salzsauregas ein, bis iiber 
dem entstandenen braunen Niederschlag eine hellgelbe Losung steht. 
Man saugt auf der Nutsche ab, wascht mit verdiinnter eisenfreier 
Salzsaure nach und trocknet zunachst iiber Kaliumhydroxyd im 
Vakuumexsikkator, spater bei 120°, bis kein Geruch nach Salzsaure 
mehr wahrnehmbar ist. Ausbeute etwa 30 g. 

Darstellung der Kahle. Wir verreiben 2 g des Farbstoffes mit 0,5 g 
Kaliumchlorid oder Kaliumcarbonat, tragen das Gemisch in kleinen 
Portionen in einen gliihenden Porzellantiegel ein, wobei die entweichen
den Dampfe sich entziinden, gliihen dann bei bedecktem Tiegel eine 
halbe Stunde, lassen abkiihlen, extrahieren 30 Minuten mit n-Salz
saure auf dem Wasserbade und waschen mit heiBem Wasser nach, 
bis die saure Reaktion verschwunden ist. Ausbeute 30% yom Gewicht 
des Farbstoffes. 

Aktivierung der Kahle. Wir tranken 300 mg Kohle mit 1 ccm einer 
EisenchloridlOsung, die 1 mg Eisen im Kubikzentimeter enthalt, trock
nen den gut verriihrten Kohlebrei auf dem Wasserbade, gliihen eine 
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Stunde in einem kleinen bedeckten Porzellantiegel, der in die Flamme 
eines starken Teclubrenners versenkt ist, extrahieren auf dem Wasser
bade eine Stunde lang mit n-Salzsaure und waschen mit heiBem Wasser 
saurefrei. Beim Extrahieren mit Salzsaure geht ein Teil des Eisens 
aus der Kohle wieder heraus, die Halfte bis zwei Drittel des Eisens 
bleibt in der Kohle zuriick, die nach der beschriebenen Behandlung 
1 % bis 2% mg Eisen pro Gramm enthalt. 

Zur Kontrolle behandeln wir 300 mg desselben Kohlepraparates 
in der gleichen Weise mit dem Unterschiede, daB wir nicht mit Eisen 
tranken. Die Kontrollkohle ist also ebenso lange und ebenso stark 

38°. Gasraum Luft. 

Kohle ohne Eisenzusatz Kohle mit Eisenzusatz 
..<:I l- F -- ------ ~- hi Sauerstoff~;b;aueh CJ 

Fe- I Sauerstoffverbraueh ::s 
III e- Sauerstoffver raue . /20 L . 
t Gehalt in n/20 Leuein- Geh It . /20 L' In n euelD, a m n euelD- I /1000 BI .. i> % losung r n ausaure-

% osung losung 

30mg Kohle i 30mg Kohle 

1 0,008 10 eem Losung 0,25 10 eem LOsung -10': 4,8 emm 10': 104emm 
20': 8,0 

" 
20': 196 

" ---
20mg Kohle 20mg Kohle i 

10 eem LOsung 10 eem Losung 
2 - 10': 3,2 emm - 10': 27,2 emm -

20': 6,4 
" 

20': 57,5 
" 30':11,2 emm 

I 
30': 88,0 

" 
20 mg Kohle -I 20 mg Kohle 20mg Kohle 
10 eem Losung : 10 eem Losung 10 eem LOsung 

3 10' : 4,0 emIr 0,25 10': 51,Oemm 10': 4,1 emm - 20': 8,8 
I 

20': 102,0 20': 5,8 '" " " I 

30': 14,4 
" 

I 30': 150,4 
" 30': 8,8 " 

!d. i. 94 % Hemmung 
-----------~-

20mg Kohle I 20mg Kohle I 

10 eem LOsung 10 eem LOsung 
4 - 10': 3,2cmm - 10': 33,6 emm -

20': 6,4 
" 

20': 67,2 
" 30': 9,6 

" 
30': 97,6 

" I 
20mg Kohle I 20mg Kohle I 20mg Kohle 
10 eem Losung 10 eem LOsung 10 eem LOsung 

5 0,009 10': 8,Oemm 0,25 10': 6gemm , 10': 3,2 emm I 

20': 16,0 
" 

20': 130 
" . 20': 5,6 " 

id. i. 96 % Hemmung 
--~-

I I 20mg Kohle I 20mg Kohle 20mg Kohle 
10 eem LOsung 10 eem Losung 10 eem LOsung 

6 0,006 10': 6,gemm 0,13 10': 48emm 10': 3,3emm 
20': 11,2 

" 
20': 105 

" 
20': 8,5 

" 30': 19,2 .. 30': 161 
" 

30': 13,9 
" d. i. 92 % Hemmung 
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gegliiht und ebenso mit Salzsaure und Wasser gewaschen, wie die mit 
Eisenchlorid getrankte Kohle. DaB der Effekt der Eisenbehandlung 
durch das Eisen und nicht etwa durch das Chlor des Eisenchlorids 
hervorgebracht wird, beweist die Tatsache, daB Kupfer- oder Kobalt
oder Manganchlorid ohne Wirkung sind, wenn wir sie in gleicher Weise 
mit Kohle in Reaktion treten lassen. 

Wir haben sechs Versuche mit sechs verschiedenen, aus Bismarck
braun hergestellten Kohlen gemacht und immer einen groBen Anstieg der 
katalytischen Wirkung gefunden, namlich, nach Ausweis der vorstehen
den Tabelle, einen Anstieg auf das 20fache (Versuch 1), auf das 8fache 
(Versuch 2), auf das llfache (Versuch 3), auf das lOfache (Versuch 4), 
auf das 8fache (Versuch 5) und auf das 8fache (Versuch 6). Versuch 6 
ist der in Abb. 3, Abschnitt XI, graphisch dargestellte. 

In drei Versuchen wurde der Eisengehalt der nicht aktivierten 
Kohle bestimmt und von der GroBenordnung (vgl. Tabelle) 0,01 % ge
funden. In vier Versuchen wurde der Eisengehalt der aktivierten 
Kohle bestimmt und zu (vgl. Tabelle) 0,13 bis 0,25% gefunden. 

In drei Versuchen wurde die Wirkung der n/IOOO Blausaure (Ver
suche 3, 5 und 6 der Tabelle) auf die katalytische Wirkung der akti
vierten Kohle quantitativ verfolgt und eine Hemmung von 94% (Ver
such 3), von 96% (Versuch 5) und von 92% (Versuch 6) gefunden. 
Versuch 6 ist der in Abb. 3, Abschnitt XI, graphisch dargestellte. 

Adsorption des Leucins durch aktivierte und nicht aktivierte Kohle. 

Nicht aktivierte Kohle, Eisengehalt 0,006%. 0,3 g Kohle mit 
15 ccm n/20 Leucinlosung geschiittelt, filtriert und nach SORENSEN 
titriert. 

10 cern Leucinlosung vor dem Schiitteln mit Kohle. . 2,97 cern n/5 NaOH 
10 cern Kohlefiltrat • . . . . . . . . . . . . . . . 2,85 cern n/5 NaOH 

Aus der Losung herausgenommen 0,12 ccm n/5 NaOH oder 4%. 
Aktivierte Kohle, Eisengehalt 0,25%. 0,3 g Kohle mit 15 eem 

n/20 Leueinlosung gesehiittelt, filtriert und naeh SORENSEN titriert. 
10 cern Leucinlosung vor dem Schiitteln mit Kohle . . 2,97 cern n/5 NaOH 
10 cern Kohlefiltrat . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2,85 cern n/5 NaOH 

Aus der LOsung herausgenommen 0,12 ccm n/5 NaOH oder 4%. 
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Ober die Oxydation von Fructose in PhosphatlOsungen. 
Von 

Otto Warbnrg und Muneo Yabusoe. 

(Eingegangen am 16. Februar 1924.) 

Mit 3 Abbildungen. 

In dieser Arbeit wird gezeigt, daB Fructose, in neutralem Phosphat 
gelost, autoxydabel ist. Bei der Oxydation bildet sich Kohlensaure, 
und zwar etwa 1/3 Mol pro Mol absorbierten Sauerstoffs. 

Glucose wird unter sonst gleichen Bedingungen von molekularem 
Sauerstoff nicht angegriffen. Fructose nach unseren bisherigen Er
fahrungen nur in PhosphatlOsungen, nicht aber in Losungen anderer 
SaIze. Es handelt sich also urn eine spezifische Reaktion zwischen 
Phosphat, Fructose und molekularem Sauerstoffl. 

I. Methoden. 

Zur Messung der Oxydationsgeschwindigkeit bringen wir 5--10 ccm 
FructoselOsung in einen 30 cern fassenden Atmungstrog (Form diese 
Zeitschr. 142, 70. 1923), in den Einsatz des Atmungstroges 1 ccm 
5 proz. Kalilauge zur Absorption der gebildeten Kohlensaure. Den Trog 
verbinden wir mit einem Barcroftmanometer, fiillen Sauerstoff ein 
und schiitteln im Thermostaten bei 38°. Innerhalb einer Stunde zeigt 
dann das Manometer Druckanderungen, die von der Zusammensetzung 
und Menge der eingefiillten Fructoselosung abhangen und bis zu 200 mm 
Wasser betragen. Die Ausschlage sind also sehr groB und die Oxydations
geschwindigkeiten genau meBbar. Eine Druckanderung von 1 mm be
deutet einen Sauerstoffverbrauch von etwa 2 crnm. 

SolI neben dem Sauerstoffverbrauch auch die Kohlensaurebildung 
bestimmt werden, so beschicken wir drei Atmungstroge - I, II und III 

1 Wasserstoffsuperoxyd oxydiert Glucose, wie viele andere organische Sub
stanzen, bei neutraler Reaktion, ein Vorgang, der nach W. LOEB durch Phosphat 
begiinstigt wird. Hier beruht die Wirkung der Phosphate, wie HARDEN und HEN· 
LEY gezeigt haben, auf nichts anderem als einer Pufferwirkung. Phosphat kann 
durch beliebige andere Puffer ersetzt werden. Vgl. W. LOEB, diese Zeitschr. 
29,317. 1910; 32, 43 u. 52. 1911; 46.288. 1912 und HARDEN u. HENLEY: The Bio
chern. Journ. 16, 143. 1922. 
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- mit je 2 ccm FructoselOsung derselben Zusammensetzung. In den 
Einsatz des Troges I fiillen wir Kalilauge. Trog I dient zur Messung 
des Sauerstoffverbrauchs. In die Einsatze der Troge II und III fiillen 
wir dreifach normale Schwefelsaure, die Troge II und III dienen zur 
Bestimmung der Kohlensaure. - Die drei Troge werden gleichzeitig 
in den Thermostaten eingehangt und zunachst 10 Minuten zwecks 
Temperaturausgleich geschiittelt. Dann wird die Schwefelsaure des 
Troges III aus dem Einsatz in die FructoselOsung eingekippt, der ent
stehende positive Druck ergibt den Kohlensauregehalt der Fructose
lOsung zu Beginn des Versuchs ("praformierte Kohlensaure"). Die 
beiden anderen Troge werden einige Stunden geschiittelt. Sind die 
Ausschlage an den Manometern hinreichend groB geworden, so liest 
man sie ab und kippt nun die Schwefelsaure des Troges II aus dem 
Einsatz in die Fructoselosung. Hierbei entsteht ein positiver Druck, 
der den Kohlensauregehalt der Fructose16sung am Ende des Versuchs 
ergibt. Die wahrend der Oxydationsmessung an den Gasraum des Tro
ges II abgegebene Kohlensaure endlich erhalt man aus der Differenz 
der Manometerablesungen fiir Trog I und II, so daB aIle Daten zur 
Verfiigung stehen, um die gebildete Kohlensaure zu berechnen. Naheres 
in bezug auf die Berechnung findet man in Abschnitt VI dieser Arbeit. 
Die Genauigkeit einer Kohlensauremessung betragt etwa 2% vom 
Werte. 

Das Fructosepraparat, das wir benutzten, war "Lavulose I" von 
KAHLBAUM, die wir zunachst aus Alkohol umkristallisierten. 0,1624 g 
gaben bei der Elementaranalyse 0,2397 g Kohlensaure und 0,0995 g 
Wasser, das sind 40,27% Kohlenstoff und 6,86% Wasserstoff (berechnet 
40,0% Kohlenstoff und 6,7% Wasserstoff). Da sich zeigte, daB die 
Umkristallisation an den Eigenschaften, die wir untersuchten, nichts 
anderte, arbeiteten wir spater mit dem nicht gereinigten KAHLBAUM
schen Praparat. 

II. Zeitlicher Verlauf der Oxydation. 

Um den zeitlichen Verlauf der Oxydation zu untersuchen, losen wir 
2 g Fructose in 90 ccm sekundarem und 10 ccm primarem mjl Phos
phat (PH etwa 7,7), leiten durch die Losung bei 38° Sauerstoff und 
entnehmen zu verschiedenen Zeiten je 10 ccm Losung, deren Oxydations
geschwindigkeit wir auf die oben geschilderte Weise bestimmen. Das 
Ergebnis eines derartigen Versuchs ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Aus Tabelle 1 ergibt sich, daB die Geschwindigkeit der Oxydation 
in den ersten Stunden schnell ansteigt und dann im Laufe von Tagen 
langsam absinkt. Durch Interpolation kann man berechnen, daB 10 ccm 
der Losung oder 200 mg Fructose nach 3 Tagen etwa 30 mg Sauerstoff 
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Zeit nach Her
stellung der Fruc

toselOsung 
Stunden 

I 
2 
3 
4 

Tabelle 1. 38°. Gasraum Sauerstoff. 

In einer Stunde von 
10 ccm Losung ver

brauchterSauerstoff 
cmm 

242 
345 
375 
410 

Zeit nach Her
stellung der Fruc

toselosung 
Stunden 

24 
48 
72 

In einer Stunde von 
10 ccm Losung ver
brauchter Sauerstoff 

cmm 

320 
212 
204 

verbraucht haben, das sind 15% des Fructosegewicht8. Gleichzeitig 
hatte die Drehung der Losung um 13 % des Anfangswertes abgenommen. 

Nimmt man das Maximum der Oxydationsgeschwindigkeit, 410 cmm 
Sauerstoff pro Stunde, und bezieht das Gewicht des verbraucp.ten 
Sauerstoffs auf das Gewicht der Fructose, so findet man, daB pro 
Stunde bis 0,3 % des Fructosegewichts an Sauerstoff verbraucht werden. 

III. Einflu8 der Wasserstoffionenkonzentration. 
Zur Herstellung verschiedener Wasserstoffionenkonzentrationen 

benutzen wir Phosphatgemische oder Gemische von Glykokoll mit 
Natronlauge, und zwar Glykokoll-Natronlauge in den von SOERENSEN 
angegebenen Konzentrationen, Phosphat jedoch in hoherer, im all
gemeinen l/l-molarer Konzentration. Mischt man l/l-molare Losungen 
von sekundarem und primarem Phosphat in demselben Verhaltnis wie 
die verdiinnteren (m/15) SOERENsENlOsungen, so erhalt man nicht die 
gleichen Wasserstoffionenkonzentrationen, sondern die aus konzentrier
tem Phosphat hergestellten Losungen sind etwas saurer als die aus ver
diinntem Phosphat hergestellten. 

Wir haben die PH-Werte unserer konzentrierten Phosphatlosungen 
nicht genauer gemessen. 1m folgenden bedeutet der PH-Wert, der 
neben der Zusammensetzung der Gemische angegeben ist, den Exponenten 
der SOERENsENgemische fiir 18 0, der also nur angenahert mit dem PH 
unserer Gemische, die bei 38 0 zur Anwendung kamen, iibereinstimmt. 

In dem Versuche der Tabelle 2 war Fructose gelOst einerseits in 
einem Phosphatgemisch von Blutalkalitat, andererseits in Glykokoll
Natronlauge von 400-1000mal hoherer Alkalitat. In der fast neutralen 

Zeit 

:Min. 

30 
60 
90 

Tabelle 2. 38°. Gasraum Sauerstoff. 

10 ccm 2proz. Fructose in 10 ccm 2proz. Fructose in 
mJl Phosphat Glykokoll-Natroniauge 

8 sekundiir, 2 primar 6 Glykokoll, 4 NaOH 
Px etwa 7,4 PH etwa 10,1 

cmm O. 

70 
158 
266 

cmm O. 

12,4 
29,4 
49,5 

10 cem 2proz. Fructose in 
Glykokoll-Natronlauge 
5 Glykokoll, 5 NaOH 

PHetwa 11,3 

cmm O. 

56 
lI8 
176 
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PhosphatlOsung ist die Oxydationsgeschwindigkeit am groBten, die Phos
phat.Josung wirkt auf Fructose starker ein als eine n/lOOO Natronlauge. 

In anderen Versuchen wurde die Konzentration an Phosphat (und 
an Fructose) konstant gehalten und nur die Konzentration der Wasser-

Tabelle 3. 38°. Gasraum Sauerstoff. 

5 cern 6proz. 5 ecm 6proz. 5 ccm 6proz. , 5 cem 6proz. 
FructoselOsung in FruetoEelOsung in ' Fructoseiiisung in ' FructoselOsung in 

Zeit mil Phosphat mil Phosphat I mil Phosphat , .m/l Phosphat 
2 sekund .• 8 prim. 5 sekuud., 5 prim. : 8 sekund., 2 prim. 9,5 sekuud., 0,5 prim. 

PH etwa 6,2 PH etwa 6,8 PH etwa 7,4 PH etwa 8,0 

Min. cmm O. emm 0, cmm 0, cmm o. 

30 16 41 106 178 
60 28 89 237 392 

stoffionen variiert (Tabelle 3 und Abb. 1). Man erkennt, daB die Wir
kung des Phosphats bei schwach saurer Reaktion beginnt und mit 
steigender Alkalitat der Losungen 550'~-----..---------, 
zunimmt. 5o0'1-----~ 

?WO---~--------~----------~ 

~J50·~-----------+-----~--~~ 
~~--------~-----7~~ 
~ 

~ 
IV ~ Q50 

~WO'I------~--
~ 350 .~--.,...I+----
;:: 

III ~ 3001__~~~~
~ 

~7q~--------~--+--~~------~ 

~h~'I-------------+~
-I!i 
~150 

~~O'f-----~~~~------~ 
~ 

~ 2501---------+7" 

t~,I----~~-~~~-44~~--~---
~ 

II ~,~1--~~--~~~~--~~1~ 

I 
~ 

r~~f--/-:,..L~..L'::.--+--~--~~--
!Ii 50f-~L--~-=-----_+-==-=::.-----1 

t 30 
Mil1utel1 

Abb.1. 5 ccm 6proz. Fructose in '1, molarem 
Phosphat. Kurve I: PH etwa 6,2. Kurvc II: PH 
etwa 6,8. KUNe lII: PH etwa 7,4. Kurve IV: 

30 
--- Mil1ute/1 

Abb. 2. 10 cem 6 proz. Fructose in 8,5 sek., 
1,5 prim. Phosphat. PH etwa 8,0. 

IV. EinfluB der Phosphatkonzentration. 
Halt man die Konzentration der Wasserstoffionen und der Fructose 

konstant und variiert die Konzentration des Phosphats, so steigt die 
Geschwindigkeit der Oxydation, und zwar etwas langsamer als die 
Phosphatkonzentration (Abb.2, Tabelle 4). 

Zeit 

Min. 

30 
60 

Tabelle 4. 38°. Gasraum Sauerstoff. 

10 cem 6proz. Fructose- ' 
IOsung in 

mil Phosphat 
8,5 sekundar, 1,5 primar 

cmm O2 

235 
537 

10 cem 6proz. Fructose
IOsung in 

m/2 Phosphat 
8,5 sekundar, 1,5 primar 

cmm O2 

152 
335 

10 ccm 6proz. Fructose
IOsung in 

m/4 Phosphat 
8,5 sekundar, 1,5 primar 

cmm O2 

'84 
181 
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DaB es sich hier um eine spezifische Wirkung der Phosphate handelt, 
geht daraus hervor, daB Phosphat durch andere BaIze nicht erl'\etzt 
werden kann. Lost man Fructose in verdiinntem Phosphat und stellt 
den hohen Balzgehalt durch andere BaIze her, so beobachtet man -
soweit unsere Erfahrungen reichen - entweder keine Wirkung auf die 
Oxydationsgeschwindigkeit oder eine Hemmung der langsamen, III 

Zeit 

Min. 

60 
120 
180 

Tabelle 5. 38°. Gasrallm Sauerstoff. 

io cem 2proz. 
Fruetoseli:isu.lg in 

milO Phosphat 
9 sekund., 1 prim. 

emm O2 

19 
48 
77 

I 
10 cem 2proz. 

Fruetoseli:isung In 
milO Phosphat 

I 
9 sekund., 1 prim. 

I 
25proz. Li2S04 

emm O2 

o 
o 
o 

I 
10 eem 2proz. I 10 eem 2proz. 

Fruetoseli:isung in I Fruetoseli:isuug in 
milO Phosphat , milO Phosphat 

[
9 sekund., 1 prim. I 9 sekund., 1 prim. 

25proz. Na2S04 I 25proz. NaCI 
emm O2 , eUlUl O2 

I 
39 
67 

21 
35 

dem verdiinnten Phosphat vor sich gehenden Oxydation (Tabelle 5). 
Lithiumsulfat bringt die von dem verdiinnten Phosphat herriihrende 

500 Wirkung sogar vollstandig zum 
[fI5() Verschwinden. 

~~r---------~-----
~.wf------+----.t97''------l 
~ 
~~f------+-~~------l 
~ 
~~~------~~----~~ 

~MOr-----~r-~~~'--~ 
~~or----,L-~~~-~~~ 
~ 

t ::~~~~~~4-------4 
__ M;nuten 3D O(l 

Abb. 3. 5 cem Fructoseli:isung in 'II molarem 
Phosphat (8,5 Sek., 1,5 prim.). 

V. EinfluU der Fructose-
konzentration. 

Halt man die Konzentration 
der Wasserstoffionen und die 
Konzentration des Phosphats 
konstant und variiert die Kon-
zentration der Fructose, so steigt 
die Geschwindigkeit der Oxy
dation etwa proportional der 
Fructosekonzentration (Abb. 3 
und Tabelle 6). 

Tabelle 6. 38°. Gasraum Sauerstoff. 

5 eem Fructoseli:isung 5 eem Fructoselosung 5 eem Fruetoselosung 
Zeit 3 g:100ccm 5,8 g: 100 eem 11,4 g: 100 cem 

in m/1 Phosphat in m/1 Phosphat in m/1 Phosphat 
8,6 sekundar, 1,5 primar 8,5 seknndar, 1,5 primar 3,5 sekundar, 1,5 primar 

Min. cmm 0, cmm 0, emm O2 

30 65 120 220 
60 148 270 487 

VI. Messung der bei der Oxydation gebildeten Kohlensaure. 
Unter allen von uns gepriiften Bedingungen entsteht bei der Oxy

dation der Fructose in Phosphat Kohlensaure, und zwar - unabhangig 
von der Konzentration der Wasserstoffionen und der Konzentration 
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der Fructose - immer 
etwa 0,3 Mol Kohlen
saure auf 1 Mol absor
bierten Sauerstoffs. Bei
spiele enthalt Tabelle 7, 
in die sowohl die be
obachteten Drucke, als 
auch die daraus berech
neten Kohlensaurewerte 
eingetragen sind. 

Zur Erlauterung der 
Tabelle ist folgendes zu 
bemerken: Ein Teil der 
gebildeten Kohlensaure 
wird wahrend des Oxy
dationsversuchs an den 
Gasraum des Atmungs
troges abgegeben, der 
Rest wird von der Lo
sung als Bicarbonat ge
,bunden und erscheint 
erst beim Ansauern mit 
Schwefelsaure am Ende 
desOxydationsversuchs. 
Je alkalischer die Lo
sung ist, urn so mehr 
Kohlensaure wird che
misch gebunden, urn 
so weniger Kohlensaure 
wahrend des Oxyda
tionsversuchs an den 
Gasraum des Atmungs
troges abgegeben. Die 
alkalischen Losungen 
entwickeln dementspre
chend (Versuche 1 und 4) 
erst beim Ansauern die 
Hauptmenge der Koh
lensaure, die sauren 
Losungen (Versuch 3) 
schon vor dem An
sauern. 

01 ~ 0 0 

"" '" o· 
II 

il 
;;::I~ +'" 
'" "" "" 

I '" 

'" '" o 
II 

;;Sl 
I 0010 
gjl~ 
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Die Berechnung geschieht nach den in dieser Zeitschrift Band 113, 
S. 282 gegebenen Formeln. Bezeichnen wir mit hI und hI! die beim 
Oxydationsversuch in den Trogen '[ und II beobachteten Druck
anderungen, mit K~., K~o. und K~., K~02 die zu den Trogen I und II 
gehorenden GefaBkonstanten, mit x o• den Sauerstoffverbrauch, mit 
xoc• die an den Gasraum wahrend des Oxydationsversuchs abgegebene 
Kohlensaure, so sind die verschwundenen und entstandenen Gas
mengen in Kubikmillimetern 

II K~~, 
xo.=hIK~, xco,=h Kco,-xo, KII • 

0, 

Sind ferner HII und HIll die Drucke, die beim Ansauern der Losung~n 
entstehen, so sind die chemisch gebundenen Kohlensauremengen in 
Kubikmillimetern zu Beginn des Oxydationsversuchs: HIll K :::::., am 
Ende des Oxydationsversuchs: HII Kc~.' und die durch Oxydation der 
Fructose gebildete Kohlensauremenge ist 
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Dber die 'Virkung del' Blausaure auf die alkoholische GarlUlg. 
Von 

Otto Warburg. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fUr Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 'I. September 1925.) 

Mit 4 Abbildungen. 

E. BUCHNER, H. BUCHNER und M. HAHN fanden1, daB Blausaure 
in 0,44 mol. Konzentration die Vergarung von Zucker durch Hefe
preBsaft hemmt. lch habe mich gefragt, ob die Blausaure hier, wie die 
Narkotica2, unspezifisch auf die PreBsaftkolioide wirkt oder ob eine 
chemische Reaktion vorliegt. 

Zur Beantwortung dieser Frage vergleichen wir die Adsorption 
und die Wirkung der Blausaure mit der Adsorption und der Wirkung 
eines Narkoticums, und wahlen als Vergleichsnarkoticum Acetonitril, 
das zu den schwachsten Narkotica gehort. 

Zunachst vergleichen wir die Adsorption von Blausaure und Aceto
nitril. Bezeichnen wir mit a die adsorbierten Mengen, mit c die Kon
zentrationen in der Losung, die mit a im Gleichgewicht sind, so ist 
fiir Mercksche Blutkohle8 : 

Acetonitril. . . 
Blausaure ... 

c 
Mole/Liter 

Liisung 

0,17 
0,17 

a 
Mikromole/g 

Kohle 

1500 
790 

Bei gleichem c ist a fiir Acetonitril groBer als fiir Blausaure, Aceto
nitril wird starker adsorbiert als Blausaure. 

Weiterhin vergleichen wir die Wirkung von Blausaure und Aceto
nitril auf HefepreBsaft. Um durch Acetonitril eine starke Garungs-

1 BUCHNER, E., H. BUCHNER u. M. HAHN: Die Zymasegarung, S. 181. Miin
chen 1903. 

2 WARBURG, O. u. R. WIESEL: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 144. 465. 1912. 
3 Naheres iiber die Adsorption der Narkotica und der Blausaure diese Zeit

schrift 119, 134. 1921. Nach den dort mitgeteilten Zahlen habe ich die Adsorptions
kurve der Blausaure gezeichnet, die man in Abschnitt V dieser Arbeit findet. 

Warburg, Substanz. 13 
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hemmung zu erzielen1, miissen wir 80 g oder 2 Mole des Narkoticums 
in einem Liter PreBsaft auflosen. Um durch Blausaure eine starke 
Garungshemmung zu erzielen, miissen wir nach BUCHNER und HAHN 
12 g oder 0,44 Mole Blausaure in einem Liter PreBsaft auflosen. Blau
saure wirkt also auf die PreBsaftgarung starker als Acetonitril, obwohl 
sie schwacher adsorbiert wird. 

Da ffir Narkotica ausnahmslos die Regel gilt, daB sie um so starker 
wirken, je starker sie adsorbiert werden, so folgt aus den angefiihrten 
Zahlen mit groBer Wahrscheinlichkeit, daB Blausaure auf die Garung 
spezifisch-chemisch wirkt. Immerhin aber liegt der von BUCHNER 
und HAHN angegebene Blausaurewert von 0,44 Molen so nahe an dem 
Acetonitrilwert, daB es wiinschenswert erschien, die Blausaurekonzen
tration, bei der eine Garungshemmung auf tritt, genauer zu bestimmen. 
Dies geschah in den Versuchen, die im folgenden beschrieben werden. 

I. Das Versuchsmaterial 

war sowohllebende Hefe als auch Hefesaft nach A. v. LEBEDEW. 
Die lebende Hefe war obergarige Hefe (Rasse M des Berliner In

stituts ffir Garungsgewerbe). 2 g abgepreBte Hefe wurden zweimal 
mit 100 ccm 0,2 mol. KHaP04-Losung auf der Zentrifuge gewaschen 
und dann mit der gleichen Losung auf ein Volumen von 100 ccm ge bracht. 
Je 1 ccm dieser Suspension wurde ffir einen Versuch benutzt. 

Der Hefesaft wurde aus Unterhefe des Berliner Instituts ffir Garungs
gewerbe nach der Vorschrifta von A. v. LEBEDEW gewonnen. Die mit 
Wasser gewaschene und auf der Nutsche abgesaugte Hefe wurde im 
Faust-Hein-Apparat bei 35 0 getrocknet. 1 Gewichtsteil Trockenhefe 
mit 3 Gewichtsteilen Wasser verrieben, wurde 2 Stunden bei 35 0 

gehalten. Dann wurde scharf zentrifugiert und der iiberstehende 
hellbraune Saft von dem Sediment abgehoben. Der Saft enthielt 11 % 
Trockensubstanz und zeigte nur geringe Selbstgarung. Er enthielt 
iiberschiissiges freies Phosphat (Zugabe von freiem Phosphat bewirkte 
keine Zunahme der Gargeschwindigkeit). 

Wurde die Trockenhefe vor Zusatz des Wassers fein zerrieben, so 
lieB sich der Saft durch Zentrifugieren nicht klaren. Die beim Zentrifu
gieren erhaltene iiberstehende Fliissigkeit sah weiBlich aus (Glykogen
kornchen~) und zeigte starke Selbstgarung3 • Da starke Selbstgarung 
die Versuche kompliziert, wurde solcher Saft nicht verwendet. 

1 Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. 144, 465. 1912. 
2 LEBEDEW, A. v.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 73, 447. 1911. 
3 Dasselbe hat O. MEYERHOF beobachtet. Vgl. O. MEYERHOF, Hoppe-Seylers 

Zeitschr. f. physiol. Chern. 101, 165. 1918. 
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II. Die Gitrnngsmessung 
geschah manometrisch, in GefaBen nach Abb. 1, deren Volumen etwa 
20 ccm war. In den Hauptraum wurde 1 ccm Hefesuspension oder 
1 ccm Lebedew-Saft gegeben, in die Ansatzbirne 0,2 ccm einer 25 proz. 
Glucoselosung. Der Gasraum wurde mit 5 Vol.-Proz. Kohlensaure 
in Stickstoff oder mit Stickstoff gefiillt. Die Versuchs
temperatur war 19-20°. Nach erfolgtem Temperatur
und Druckausgleich wurde zunachst die Selbstgarung 
beobachtet, die klein war, und dann der Zucker aus der 
Bime in den Hauptraum durch mehrmaliges Neigen des 
GefaBes heriibergespiilt. Bei dieser Anordnung entging, 
von der Zeit des Zuckerzusatzes an, keine Minute der 
Beobachtung. 

Betrug die Zunahme des Kohlensauredruckes 
heo. mm Brodie (10000 mm Brodie = 760 mm Hg), so 
war die gebildete Garungskohlensaure in Kubikmilli-

metern xeo. = heo •. keo. ' 
wo keo. die GefaBkonstante fiir Kohlensaure bedeutet. Abb.1. 

Da bei der sauren Reaktion der Versuchsfliissigkeiten Kohlensaure 
nicht retiniert wurde, so war keo• nach der einfachen Formel 

273 
Va T + VF oteo. 

keo.= 10000 

zu berechnen (va Volumen des Gasraumes, vF Volumen der Fliissigkeit, 
beide in Kubikmillimetern, T absolute Versuchtemperatur, oteo. Bunsen
scher Absorptionskoeffizient fiir Kohlensaure bei T 0. otf?~. wurde gleich 
0,84 gesetzt). 

Fiir die beschriebenen Versuchsbedingungen wird keo. etwa gleich 2. 
Stieg also der Kohlensauredruck um 1 mm Brodie, so waren etwa 2 cmm 
Garungskohlensaure gebildet. 

III. Die Wirkung der Blausaure auf den Lebedew-Saft 
zeigt Abb. 2, in der die gebildete Garungskohlensaure x als Funktion 
der Zeit t dargestellt ist. t ist von der Zeit des Zuckerzusatzes an ge
rechnet. Die Blausaure ist im Falle der Kurven II und III 60 Minuten 
vor demZucker, im FaIle der Kurve lIla 50 Minuten nach dem Zucker 
zugefiigt worden. Die vier Kurven sind gleichzeitig aufgenommen, 

dx 
fiir je 1 ccm eines und desselben Saftes. dt ist die Gargeschwindigkeit. 

Sie steigt mit der Zeit an, sowohl in dem blausaurefreien, als auch in 
dem blausaurehaltigen Saft. njl000 Blausaure iibt nur eine geringe 
garungshemmende Wirkung aus, wie ein Vergleich der Kurven I und II 

13* 
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lehrt. n/lOO Blausaure hemmt, und zwar starker, wenn sie einige 
Zeit vor der Glucose, als wenn sie einige Zeit nach der Glucose zugesetzt 
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worden ist. Dies er
kennt man, wenn 
man die Kurven III 
und III a mit der 
Kurve I vergleicht. 

Die Gargeschwin
digkeit steigt langs 
der Kurven I und III 
in gleichem Verhalt
nis an. Beispielsweise 
steigt sie im Laufe 
von 70 Minuten auf 
der Kurve I von 1,7 

10 20 30 /f0 50 60 70 80 90 100 auf 17,6, auf der 
---- t (Minuten) Kurve III von 0,2 

Abb.2. 1ccm Lebedew-Saft, 4Proz. Glucose, Gasraum 5 Vol.-Proz. auf 2,0, in beiden 
Kohlensaure in StJckstoff. Versuchstemperatur 20·. 

Fallen also auf das 
lOfache. Deshalb ist es gleichgiiltig, welches Zeitelement man zur Be
rechnung der Garungshemmung wiihlt. Wahrend der ganzen Dauer des 
Versuches hemmt n/lOO Blausaure die Gargeschwindigkeit urn rund 90% . 

Dieselbe Blausaurekonzentration hemmt, wenn man die Blausaure 
50 Minuten nach der 'Glucose zusetzt, zunachst 40%; die Hemmung 
wird dann im Laufe der Zeit groBer (IlIa). 

In jedem FaIle wird die Gargeschwindigkeit durch n/lOO Blausaure 
gehemmt, wahrend, wie in der Einleitung erwahnt, eine narkotische 
Wirkung der Blausaure erst bei Konzentrationen von iiber 2,0 n zu 
erwarten ist. Blausaure wirkt also, wie wir jetzt sagen konnen, rund 
200mal starker, als ihrer Adsorptionskonstanten entspricht. 

IV. Die Wirkung der Blausaure auf lebende Hefe. 

Ware die Wirkung der Blausaure eine narkotische, so miiBte sie 
in lebender Hefe, wo die Fermente an die Struktur gebunden sind, 
nach den vorliegenden Erfahrungen1 groBer sein als in Hefesaft. 

In Abb. 3 ist die Garungskohlensaure, die lebende Hefe bei verschie
denen Blausaurekonzentrationen entwickelt, als Funktion der Zeit t dar
gestellt. t ist wieder von der Zeit des Zuckerzusatzes an gerechnet. Die 
Blausaure ist im FaIle der Kurven II und III 60Minuten vor demZucker, 
im FaIle der Kurve IlIa 40 Minuten nach dem Zucker zugefiigt worden. 

1 Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physioL Chern. 81, 99. 1912; Pfliigers Arch. f. d. 
ges. PhysioL 158, 19- 1914. 
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Das Bild der Kurven ist in wesentlichen Punkten dasselbe wie fUr 
den Lebedew-Saft. n/1000 Blausaure ubt, abgesehen von den ersten 
10 Minuten, nur eine geringe garungshemmende Wirkung aus. n/100 
Blausaure, vor dem Zucker zugesetzt, hemmt die Gargeschwindigkeit 
zunachst urn 90%. Die Hemmung nimmt dann mit der Zeit ab und 
betragt im weiteren Verlauf rund 50%. n/100 Blausaure, einige Zeit nach 
dem Zucker zugesetzt, hemmt die Gargeschwindigkeit urn 50%. 

Das Resultat ist, daB n/100 Blausaure in jedem FaIle die Gar
geschwindigkeit in Ie bender Hefe stark hemmt, wobei die Hemmungen 
nie groBer sind als in Hefesaft. Auch dieses Resultat schlieBt aus, 
daB die beobachteten Blausaure-
wirkungen narkotische sind. 
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Abb. 3. 4 mg lebende Refe (Trockengewicht) 
in 1 cern 0,2 mol. KR,P04 , 4 Proz. Glucose. 
GasraUln Stickstoff. VE'rsllchstemperatur HJO. 

Abb. 4. Adsorption der Blausiiure an Merckscher 
BIutkohie. c ~ Konzeutration der Blausaure in der 
L5sung in Mole/Liter. a ~ adsorbierte BIausaure 

in Mikromole/Gramm Kohle. 

V. Protokolle. 
1. Adsorption der Blallsallre an Blutkohle. 

Die beobachteten a- und c-Werte sind1 : 

c 
Mole/Liter Losung 

3,8.10- 4 

70 .10-4 

S90 .10- 4 

8800 .10-4 

a 
Mikrornolelg Kohle 

10 
80 

550 
2600 

In Abb. 4 ist log a als Funktion von - log c dargesteIlt. Die er
haltene Kurve ist nahezu eine gerade Linie, die a-c-Kurve also eine 
Freundlichsche Adsorptionsisotherme2 . 

1 Nach dieser Zeitschr. 119, 161. 1921. 
2 FREU:SDLICH, H.: Zeitschr. f. physik. Chern. 57, 385. 1906. 
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Zeit 

Min. 

20 
40 

10 
20 
30 
40 
50 

70 
80 
90 

100 

2. Protokoll zu Abb. 2. 
Lebedew-Saft bei 20 ° in 5proz. COs-Ns' 

1 ccm Saft 1 ccm Saft 
ohne HCN njl000 HCN 

cmm CO2 cmm COs 

Selbstgarung vor Zugabe der Glucose. 
16 

I 
11 

26 22 

Garung nach Zugabe von 50 mg Glucose. 
17 11 
51 36 

106 80 
182 142 
285 230 

/ '" ohne HCN n/lOO HCN 
564 445 
740 525 

595 
665 

Kurve I Kurve lIla Kurve II 

3. Protokoll zu Abb. 3. 

I ccm Saft 
njlOO HCN 

cmm O2 

3,9 
7,8 

2 
6 

14 
20 
33 

61 
81 

104 
130 

Kurve III 

Lebende Hefe in 0,2 mol. KHsPO, bei 19 o. Stickstoff. 

Zeit 4 g Hefe 1 in 1 ccm Phosphatlosung 

ohne HCN ohne HCN njl000 HCN njl00 HCN 
Min. cmm CO2 cmm CO2 cmm COs cmm CO2 

5 20 21 6 2 
10 53 51 26 8 
15 88 86 57 18 
20 124 122 95 34 
25 160 158 ]32 55 
30 196 194 170 80 
40 280 269 2 250 134 
50 370 320 330 180 
60 460 366 

I 
410 223 

70 560 405 490 264 
Kurve I KurvelIIa KurveII KurveIII 

1 Trockengewicht. 
2 Nach 40 Min. soviel HON hinzugefUgt, daJl in bezug auf HCN n/l00. 



Biochem. Zeitschr. 166, 203. 1925. 

frber die Wirkung des SchwefelwasserstoHs 
auf chemische Vorgiinge in Zellen. 

Von 

Erwin N egelein. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 13. September 1925.) 

Mit 1 Abbildung. 

I. Historisches fiber die Wirkung des Schwefelwasserstoffs. 

In seinem Handbuche der Chemie1 zitiert J. J. BERZELIUS die 
folgenden Versuche von THENARD: "D'apres THENARD, un oiseau, par 
exemple un pinson, meurt sur Ie champ dans l'air qui ne contient q'un 
quinze centieme de son volume de sulfide hydrique; il ne faut q'un huit 
centieme de volume de l'air de sulfide hydrique, pour faire perir un chien 
et un deux cent cinquantieme pour tuer un cheval." 

Nach diesen Angaben konnen wir die Schwefelwasserstoffkonzen
tration im Blutplasma, die todlich wirkt, angenahert berechnen. 

In dem ersten von THENARD erwahnten Fall ist der Schwefelwasser
stoff-Partialdruck bei normalem Atmospharendruck 

760 
1500 = 0,51 mm Hg 

und folglich die Schwefelwasserstoffkonzentration c im Blutplasma 
in MolenfLiter 

0,51 1000 
c = 760 .Qt- 22400 ' 

WO Qt den Bunsenschen Absorptionskoeffizienten des Schwefelwasser
stoffs (fUr Plasma und Bluttemperatur) bedeutet. 

Setzen wir Qt = 1,66, so wird 

c = 5.10-5 Mole/Liter. 

Bei der Berechnung wird vorausgesetzt, daB in THENARDS Versuchen 
das Plasma mit dem angewandten Schwefelwasserstoffdruck im Gleich
gewicht war. Trifft diese Voraussetzung nicht zu, so ist die tOdlich wir
kende Schwefelwasserstoffkonzentration kleiner als 5· lO-5 Mole/Liter~ 

1 BERzELIUS, J. J.: Traite de Chimie 7,108. Paris 1833. 
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Spater hat sich C. F. SCHONBEIN1 mit der giftigen Wirkung des 
Schwefelwasserstoffs beschaftigt. Er fand, daJ3 die wasserstoffperoxyd
spaltende Wirkung "organischer Materie" durch kleine Mengen Schwefel
wasserstoff aufgehoben wird, und fiigte die Bemerkung hinzu, daJ3 
damit immer der Verlust anderer Fermentwirkungen verbunden sei, 
beispielsweise der Verlust der Garwirkung. 

Was die Erklarung der Giftwirkung anbetrifft, so dachte man 
zeitweise an eine Reaktion mit dem Blutfarbstoff (HOPPE-SEYLERS 
Sulfhamoglobin2, wie man auch zeitweise versuchte, die Blausaure
wirkung auf eine Reaktion mit dem Blutfarbstoff zuriickzufiihren 
(HOPPE- SEYLERS Cyanhamoglo bin 2 . 

Hierbei iibersah man, daJ3 Schwefelwasserstoff und Blausaure 
allgemeine Zellgifte sind, im Gegensatz zu dem Kohlenoxyd, das ein 
spezielles Blutgift ist und nur auf blutfiihrende Organismen giftig wirkt. 
Falls die Hoppe-Seylersschen Reaktionen bei der Vergiftung hoherer 
Tiere mit Blausaure oder Schwefelwasserstoff eine Rolle spielen, so 
sind sie Entgiftungsreaktionen, die die Giftk'onzentrationen im Plasma 
vermindern. 

II. Metbodik. 

Die Messung der Stoffwechselvorgange geschah manometrisch. In 
keinem Falle durfte der Einsatz der VersuchsgefaJ3e Kalilauge ent

halten - wegen der Absorp
tion des Schwefelwasserstoffes 
durch Laugen -, vielmehr 
waren die Methoden anzu
wenden3 , die auf der verschie-

St 

Gerso T. 

denen Loslichkeit der Kohlen
Sf saure und des Sauerstoffs be

ruhen. Die spezielle Anord
nung war von Fall zu Fall 
verschieden und wird in den 
einzelnen Abschnitten be
schrieben. Die Sperrfliissigkeit 

\ bb. 1. GefilS n. der Barcroftmanometer war 
Abb. 1. Brodiesche Fliissigkeit, von 

der 10000 mm = 760 mm Hg. AIle Druckanderungen sind in Millimetern 
Brodiescher Fliissigkeit gemessen und angegeben. 

Einer Erlauterung bedarf das Verfahren, nach dem bestimmte Kon-

1 SCHONBEIN, C. F.: Journ. prakt. Chern. (1) 89, 323. 1863. 
2 HOPPE-SEYLER: Med. Chern. Unters. Berlin 1866 bis 1871. 
3 Diese Zeitschr. 152, 51. 1924. 
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zentrationen an Schwefelwasserstoff in den Versuchsflussigkeiten 
hergestellt wurden. Die Versuchsflussigkeiten waren saure Phosphat
(KH2P04) Losungen oder - wenn die Nitratassimilation gemessen 
wurde - salpetersaure Losungen. Sie wurden in die VersuchsgefaBe 
(Abb. 1) eingefUllt und mit Gasmischungen, die bei den verschiedenen 
Versuchen verschieden waren, gesattigt. War dies geschehen, so wurde 
die gewiinschte Schwefelwasserstoffkonzentration durch Zugabe von 
lfatriumsulfid (Na 2S) erzeugt, dessen Menge immer klein war gegen 
die Menge an KH 2P04 oder HNOa, so daB sich das zugefUgte Natrium
sulfid praktisch vollstandig in freien Schwefelwasserstoff und Nitrat 
oder Phosphat umsetzte. 

Da die Versuchsflussigkeit mit einem Gasraum in Verbindung 
stand, so entwich Schwefelwasserstoff in den Gasraum. Da der Gasraum 
abgeschlossen war, so stellte sich ein Gleichgewicht ein, und zwar war 
im Gleichgewicht das Verhaltnis 

273 
H S · G + H S 1" t VG -T + VF('J.. 2 1m asraum 2 ge os = 

(1) 

wo VG und vF die V olumina des Gas- und Flussigkeitsraums sind, T die 
(abs.) Temperatur und ('J.. der Bunsensche Absorptionskoeffizient fUr 
Schwefelwasserstoff (fUr die Versuchsflussigkeit und die Versuchs
temperatur). ('J..200 setzte ich gleich 2,55. 

Aus (1) ergibt sich die Zahl n der Mole Na 2S, die wir in das Versuchs
gefaB hineinbringen mussen, um in der Losung die H 2S-Konzentration 
von c-MolenfLiter zu erzeugen. Es ist 

273 
t7G-+VF('J.. 

-3 T n = c·l0 'Vp --------
VF('J.. 

273 
Va T +VF('J.. 

n = c·lO-a.-
('J.. 

III. Die Wirkung von Schwefelwasserstoff auf die Atmung 
und Giirung in Hefezellen. 

(2) 

Zur Messung des Stoffwechsels der Hefe dienten GefaBe von der 
Form der Abb. 1, und zwar zwei GefaBe zur Messung des Stoffwechsels 
unter aeroben Bedingungen und ein GefaB zur Messung des Stoffwechsels 
unter anaeroben Bedingungen. 

Was den ersten Fall anbetrifft, so kann man entweder mit gleichen 
Zellmengen oder mit gleichen Zellkonzentrationen arbeiten. leh habe 
im allgemeinen mit gleichen Zellmengen gearbeitet. 
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Betrugen die Druckanderungen, die unter aeroben Bedingungen 
gleiche Zellmengen in gleichen Zeiten hervorbrachten, H mm (GefaB I 
mit den Konstanten K02 und Kco2 ) und h mm (GefaB II mit den 
Konstanten k02 und kC02 ), so war der verbrauchte Sauerstoff x02 in 
Kubikmillimetern 

hkc02-HKc02 
Xo = -

2 kc02_ Kco2 
k02 K02 

und die gebildete Kohlensaure xc02 in Kubikmillimetern 

hk02-HK02 
XC02= k K' 
~-~ 
kco2 Kco2 

(3) 

(4) 

xco. war die Summe von Atmungskohlensaure und Garungskohlensaure. 
Nahm man an, daB ebensoviel Atmungskohlensaure gebildet, als Sauer
stoff verbraucht wurde, so war die aerob gebildete Garungskohlensaure 
xG in Kubikmillimetern 

XG = xc02 + x02 • 

Betrug die Druckanderung, die unter anaeroben Bedingungen 
beobachtet wurde, hco2 mm, so war die gebildete Kohlensaure in Kubik
millimetern 

Xc02 = hco2 kc02 • (5) 

In diesem Falle war xco2 gleich der gebildeten Garungskohlensaure XG' 
Tabelle 1 enthalt 2 Versuchsbeispiele. In Versuch 1 ist der aerobe 

und der anaerobe Stoffwechsel ohne Schwefelwasserstoff gemessen 
worden, in Versuch 2 der aerobe Stoffwechsel bei einer Schwefelwasser
stoffkonzentration von 10-4 Molen/Liter, der anaerobe Stoffwechsel 
wieder ohne Schwefelwasserstoff. Das Ergebnis ist, daB 10-4 molar 
Schwefelwasserstoff die Atmung garender Hefe vollkommen hemmt, 
und daB gleichzeitig die Garung von dem aeroben auf den anaeroben 
Wert steigt. 10-4 molar Schwefelwasserstoff - in Sauerstoff - stellt 
also die Bedingungen der Anaerobiose her und wirkt offenbar auf die 
Garung nur insofern, als er die Atmung hemmt. 

Mit der gleichen Versuchsanordnung fand ich, daB noch 10-5 n Schwe
felwasserstoff die Hefeatmung vollkommen hemmt, wahrend 10-6 n
Schwefelwasserstoff ohne deutliche Wirkung ist. 

Wegen des Einflusses der Atmung auf die Garung kann die direkte 
Wirkung des Schwefelwasserstoffs auf die Garung nur durch die Versuche 
unter anaeroben Bedingungen ermittelt werden. Stellt man solche 
Versuche unter Zusatz von Schwefelwasserstoff an, so zeigt sich, daB 
10-4 molar Schwefelwasserstoff auf die Garung nicht wirkt. Noch 
die 5fache Konzentration an Schwefelwasserstoff ist ohne EinfluB auf 
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die Garung, und erst bei 60facher Konzentration finden wir eine starke 
Wirkung auf die Garung (Tabelle 2). Infolge dieser groBen Spanne 
zwischen atmungs- und garungshemmender Konzentration (10-5 n gegen
iiber 6.10-3 n) ist es moglich, mit Hilfe von Schwefelwasserstoff die 
Atmung der Hefe von ihrer Garwirkung vollkommen zu trennen. 

Tabelle 2. Wirkung von Schwefelwasserstoff auf Hefe unter anaeroben Bedingungen. 
Obergarige Hefe (Rasse M) in 0,5 molarer KH2P04-Losung. 1 Proz. Glucose. 20°. 

In jedem GefaB 4 mg Hefe (Trockengewicht). 

GefaB- GefaB-
Q) ~~ . ... 

HaS- volumina Beobachtete <lI :;l 1=1 ~ 
konstante ~,0;1~ :;l ~ 

Konzen- ------ fiir Druck- :;l ~ <:I> S''" 
Gasraum tration Kohlen- anderungen .~~~ SCi 

VI Va ~~ ~.§ saure ~ 

Mole/Liter ecm ccm kco, mm emm % 

Stiekstoff . - 10 18,8 2,52 heo• 
=+]j2in45' 282 -

Stiekstoff . 5,4.10-4 10 23,7 2,95 hoo, 281 0 = + 95 in 45' 

Stickstoff . 5,8.10-3 10 20,0 2,62 hoo, 57 80 = + 21,5in45' 

IlIa. Die Wirkung von Blausaure auf die Atmung in Hefezellen. 

An dieser Stelle seien Versuche iiber die Wirkung der Blausaure 
auf die Atmung garender Hefe eingeschaltet, der einzige von den fiim 
untersuchten Stoffwechselvorgangen, fiir den der Blausaurehemmungs
wert durch friihere Arbeiten noch nicht hinreichend genau festgelegt ist. 

Die Versuche wurden mit demselben Hefestamm wie die Schwefel
wasserstoffversuche ausgefiihrt, und auch im iibrigen geschah alles, wie 
in Abschnitt III fiir aerobe Bedingungen beschrieben, mit dem ein
zigen Unterschied, daB der Schwefelwasserstoff durch Blausaure er
setzt wurde. 

Das Ergebnis der Messungen war: 

HCN-Konzentration 

MolefLiter 

o 
1.10-5 

1.10-4 

xo. in 30 Min. (1,4 mg Hefe) I Hemmung der Atmung 
cmm % 

-28,0 
8,7 
o 

70 
]00 

IV. Die Wirkung von Schwefelwassel'stoff auf die 
Kohlensanreassimilation in Chlorella 

wurde bei intensiver Bestrahlung einer diinnen Algensuspension und 
bei VberschuB von Kohlensaure untersucht, das heiBt unter Bedingun-
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gen, unter denen die Blaekmansehe Reaktion1 die Gesehwindigkeit der 
Assimilation bestimmt. Zur Messung dienten GefaBe naeh Abb.1. 
Die Liehtquelle war eine %-Watt-Metallfadenlampe von 75 Watt 
Stromverbraueh, deren leuehtender Faden 8 em vom Boden der Ver
suehsgefa.13e entfernt war. 

Betragt die Druekanderung bei Betrahlung H mm, so ist die all
gemeine Formel zur Bereehnung des entwiekelten Sauerstoffs2 xo. 
in Kubikmillimetern 

-H Keo.·Ko• 
xo.- K K' eo.+r o. 

(6) 

wo y = xeo. ist. 1st r unbekannt, so geniigt ein Gefa.13 nieht zur Messung 
xo. 

der Assimilation. Fiir unseren besonderen Fall jedoeh - Chlorella 
bei intensiver Bestrahlung - lagen Bestimmungen von y vor3 , so daB 
wir mit einem GefaB auskamen. y ist sehr nahe gleieh - 0,9, der ent
wiekelte Sauerstoff in Kubikmillimetern also 

H Keo.·Ko. 
xo.= 

Keo. - 0,9 Ko. 

Tabelle 3 enthalt ein Versuehsbeispiel fiir die Sehwefelwasserstoff
konzentrationen 0,10-6,10-5 und 10-4 Mole/Liter. Das Ergebnis ist, daB 
10-5 molar Sehwefelwasserstoff die Kohlensaureassimilation - genauer 
die Blaekmansehe Reaktion - stark hemmt. 

Tabelle 3. Wirkung von Schwefel'/,/JaBserstol! auf die Kohlensaureassimilation in 
Chlorella. 

Chlorella in Knopscher Lasung' bei 20 0. In jedem GefaB 2 mg Chlorella 
(Trockengewicht ). 

H2S- GefaB- GefaB- Beobachtete . Ent-

Gas- Konzen- volumina konstanten Druck- I wickelter Hem-

tration 

I 

-_.- anderungen Sauerstoff mung 
raum (xo.) Vp Va 

Ko. Kco. 
Mole/Litel ccm ccm mm cmm % 

o~ f 0 8,0 5,54 0,54 1,21 + 136 in 20' 124 -

OHl 10-6 8,0 5,54 0,54 1,21 + 120 " 20 109 12 
~s:I 10-0 8,0 5,54 0,54 1,21 + 38,5" 20 35 72 
"'- 10-4 8,0 5,64 0,55 1,22 6,0 " 20 100 - -

1 Vgl. diese Zeitschr. 146, 486. 1924. 
2 Die Atmung der Chlorella betragt bei intensiver Bestrahlung nur einige 

Prozente der Assimilation und kann vernachlassigt werden. 
3 Zeitschr. f. physik. Chern. 102, 254. 1922. 
4 Zusammensetzung der Knopschen Lasung vgl. Zeitschr. f. physik. Chern. 

102, 235. 1922. 



206 E. Negelein: Wirkung des Schwefelwasserstoffs auf chernische Vorgange. 

V. Die Wirkung von Schwefelwasserstoff auf die NitratassimiJati on 
in ChI orella. 

Nach einer friiheren Arbeit ist die Gleichung der Nitratassimilation1 

(7) 

ein Vorgang, der unter geeigneten Versuchsbedingungen so schnell 
verlauft, da.B die nach Gleichung (7) entwickelte "Extrakohlensaure" 
einen erheblichen Teil der gesamten entwickelten Kohlensaure aus
macht. Unter solchen Bedingungen kann man die Nitratassimilation 
durch Bestimmung der Extrakohlensaure messen. 

Zur Messung dienten zwei Gefa.Be nach Abb. l. Die Suspensions
fliissigkeit war eine L6sung, die in bezug auf NaNOa n/lO, in bezug auf 
freie Salpetersaure n/IOO war, das sogenannte "Nitratgemisch". 1m 
Gasraum befand sich Luft, die Versuchsgefa.Be waren verdunkelt. 

Betrugen die Druckanderungen, die gleiche Zellmengen in gleichen 
Zeiten hervorbrachten, H mm (Gefa.B 1 mit den Konstanten Ko. und 
Keo.) und h mm (Gefa.B II mit den Konstanten ko• und keD2 ), so war 
der verbrauchte Sauerstoff x02 in Kubikmillimetern 

_ hke02 - H Keo. 
Xo.- k K ' 

.e02 CO2 -----

k02 Ko. 

die gebildete Kohlensaure xe02 - die Summe von Atmungskohlensaure 
und Extrakohlensaure - in Kubikmillimetern 

hk02-HK02 Xeo = --_._--
• k02 K02 

------

ke02 Keo. 

und die gebildete Extrakohlensaure in Kubikmillimetern 

Xeo. + X02 , 

da nach friiheren Gasanalysen2 fast genau soviel Atmungskohlensaure 
gebildet als Sauerstoff verbraucht wird. 

Tabelle 4 enthalt ein Versuchsbeispiel. Die Schwefelwasserstoff
konzentrationen waren 0 und 10-4 Mole/Liter. Das Ergebnis ist, da.B 
10-4 molar Schwefelwasserstoff die Extrakohlensaurebildung zum Ver
schwinden bringt, die Nitratassimilation also vollstandig hemmt. 

1 Diese Zeitschr. 110, 66. 1920. 
2 Zeitschr. f. physikal. Chern. 102, 254. 1922. 
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Tabelle 4. Wirkung von &hwefelwasserstoff auf die Nitratas.yimilation in Ohlore1la. 
Chlorella in Nitratgemiseh bei 25°. Dunkel. In jedem GefaB 16 rug Chlorella 

(Troekengewieht ). 

S 
i:l 
~ 
'" oj 

c:; 

~ -3 

~ 
i:l 
H 

I Q, Cll bIl.,.!, § GefaB- GefaB-
Boo_tet, I~ L ~bIl , ~ H 2S- volumina konstanten ,oj 1'::1--;; oj ,oj §~~ 

Konzen- Druek- ~ ~ 0 '" i:l 0 .... '" S:l:: oj 
~I'::I 

tration ~t'~--I Va 
.. d Cll,.Q !ol §::9 g M Cll SZ'§ an erungen i:l .... ~ ;§;.c~ fi1::<l Q) ~ • ....t 

oj Cll 
=:Cll'" 

fiir O2 fiirC02 
001> ~ j "C'" 

cern I cern 

oj 
I 

Mole/LiteI mm I cmm cmm Icmm % 

1 9,95 
ko. I keo, h = + 3,5 

I 
3,0 

= 0,921=1,14 in 15' 
0 -25 1+ 35 10 

8,0 15,54 

-
Ko, Keo• H=-16 

=0,53 =1,1:l in 15' 

3,0 
110,51 

ko, I keo, h=-55 
=0,971=1,19 in 15,' 

10-4 -26 1+ 25,5 0 100 

8,0 15,64 Ko, 1 Kco. H=-25 
=0,54 =1,12 in 15' 

i 

VI. Die Wirkung von Schwefelwasserstoff auf die Atmung in 
Chlorella. 

Zur Messung der Atmung bei Gegenwart von Schwefelwasserstoff 
dienten zwei GefaBe nach Abb. 1. Betrugen die Druckanderungen, die 
gleiche Zellmengen in gleichen Zeiten hervorbrachten, H mm (GefaB I 
mit den Kontanten Ko. und Koo.) und h mm (GefaB II mit den Kon
stanten ko• und k002)' so war der verbrauchte Sauerstoff x02 in Kubik-
millimetern h k H K 002 - 002 Xo.= . .-. 

- .k002 _ ](00, 

k02 K02 

und die gebildete Atmungskohlensaure xoo. in Kubikmillimetern 

hk02 -HK02 Xoo =------
2 k02 K02 ' 

k002 -Ro02 

Zur Messung der Atmung bei Abwesenheit von Schwefelwasserstoff 
begniigte ich mich mit einem GefaB, setzte den respiratorischen Quo
tienten nach friiheren Messungen 1 gleich - 1 und berechnete den Sauer
stoffverbrauch xo. in Kubikmillimetern aus der beobachteten Druck
anderung H nach der Gleichung 

Xo =H KC02·K02 
• K 002 -Ko.· 

1 Zeitschr. f. physikal. Chern. 102, 254. 1922. 
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Tabelle 5 enthalt ein Versuchsbeispiel. Die Schwefelwasserstoff
konzentrationen waren 0 und 10-4 Mole/Liter. Das Ergebnis ist, daB 
10-4 molar Schwefelwasserstoff die Atmung nicht nur nicht hemmt, 
sondern sogar beschleunigt, und daB der respiratorische Quotient der 
gesteigerten Atmung gleich dem der normalen Atmung ist. 

Tabelle 5. Wil'kung von Sohwefelwa88er8tolf auf die Atmung in Ghlorella. 
Chlorella in Knopscher Uisung1 bei 20°. Dunkel. In jedem GefaB 12 mg Chlorella 

(Trockengewicht). 

GefaB- GefaB- .s..... I ~ 
HaS- volumina konstanten Beobachtete 'llE--;; ~'li~ 

Gas- Konzen- _. ______ ~ __ ____,--- Druck- ; ~ ",0 ,;§! ~ 8 . ... ~~I,Q"", '" raum tration anderungen of oj ~ 'E ~ 
Vp 1'0 fiir 02 fUrC°s ~ "-' I ~ 

Mole/Lit. ccm ccm mm cmm cmm 

Luft o 8,0 Ko Kco 11, = - 18 I 
5,54 = 0,54 = 1,21 in 15' - 18 + 18 

I 

3,0 ko kco. 11, = - 8 I 
9,28 = 0,87 =1,12 in 15' 

Luft . 10-4 I------i~-~~-----ic-----+__~_~I - 32 + 32 

1 5,64 K o., K~ •• H =: -3,1,51' 8,0 I =0,55 = 1,~~ III 15 I 

VII. Vergleich der BlausaUl'e- uud Schwefelwasserstoffwirkuug. 
Zum SchluB vergleichen wir die Wirkungen, die Blausaure und 

Schwefelwasserstoff bei gleicher Konzentration hervor bringen, und 
wahlen als Vergleichskonzentration 10-4 Mole/Liter. Es ergibt sich 
folgendes: 

Es bewirkt 10-4 mol. HaS Es bewirkt 10-4 mol. HCN 

Atmung in Hefezellen. . 
Garung in Hefezellen 
Kohlensaureassimilation 

in Chlorella . . . 
Nitratassimilation in 

Chlorella ..... . 
Atmung in Chlorella . . 

Vollkommene Hemmung 
Keine Hemmung 

Vollkommene Hemmung 

Vollkommene Hemmung 
Steigerung 

Vollkommene Hemmung 
Keine Hemmung2 

Starke Hemmung3 

Vollkommene Hemmung4 

Steigerung5 

Das Ergebnis ist, daB ein weitgehender Parallelismus zwischen 
den Wirkungen der Blausaure und des Schwefelwasserstoffs besteht. 

1 Zusammensetzung der Knopschen Losung vgl. Zeitschr. f. physik. Chem. 
102, 235. 1922. 

2 Diese Zeitschr., die vorhergehende Arbeit. 
3 Ebendaselbst 146, 488. 1924. 
4 Ebendaselbst 110, 81. 1920. 
5 Ebendaselbst 100, 267. 1919. 
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Die Atmung der Chlorella wird - als bisher einziger Fall von Atmung 
- durch kleine Blausaurekonzentrationen nicht nur nicht gehemmt, 
sondern sogar beschleunigt, und die gleiche Wirkung bringt in diesem 
FaIle Schwefelwasserstoff hervor, der in anderen Fallen wie Blausaure 
die Atmung hemmt. Die alkoholische Garung ist, wie alle Garungen, 
gegen Blausaure erheblich unempfindlicher als die Atmung und ist 
es auch gegeniiber Schwefelwasserstoff. Hierbei ist sogar das Verhalt
nis zwischen atmungs- und garungshemmender Konzentration von der
selben GroBenordnung, denn wir finden 

Blausiiure .... . 1 
Schwefelwasserstoff . 

Es hemmen die Hefe- Es hemmen die Hefe-
atmung 

Mole/Liter 

lO-5 
lO-5 

garung 
Mole/Liter 

lO-2 
0,6.10-2 

Verhaltnis 

1: 1000 
1: 600 

Fiir die Anregung zu dieser Arbeit spreche ich Herrn O. W ARBURG 

meinen Dank aus. 

Warburg, Substanz. 14 



Biochem. Zeitschr. 172, 17. 1926. 

tJber die Wirkung von Blausaureathylester (Athylcarbylamin) 
auf Schwermetallkatalysen. 

Von 

Shigeru Toda. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 11. Miirz 1926.) 

Mit 6 Abbildungen. 

Die Blausaureester sind im Jahre 1866 von GAUTIER entdeckt worden. 
Er erhielt sie bei der Einwirkung von Jodalkyl auf Cyansilber: 

(1) 

als komplexe Silberverbindungen, die durch Cyankalium unter Bildung 
von freiem Blausaureester und komplexem Silbercyanid zerlegt werden. 
Was die Konstitutiori der Blausaureester anbetrifft, so nimmt man 
seit NEF an, daB der Kohlenstoff in ihnen, wie in der freien Blausaure, 
zweiwertig ist: 

HN = C C2H6N = C 
Blausaure Athylcarbylamin 

Die Blausaureester sind bestandig in neutraler und alkalischer 
Losung - aus der sie unzersetzt destilliert werden konnen -, aber 
unbestandig in saurer Losung. Sie zerfallen in saurer Losung jedoch 
nicht in Blausaure und Alkohol, was mit Hinblick auf ihre biologische 
Wirkung hervorgehoben sei, sondern in Ameisensaure und Amin. 
Beispielsweise reagiert Athylcarbylamin nach der Gleichung 

(2) 

wenn man eine wasserige schwefelsaure Losung kurze Zeit bei Zimmer
temperatur stehenlaBt. Auf dieser Reaktion, die quantitativ veriauft, 
beruht eine Methode! zur Bestimmung der Blausaureester. Man zer
legt sie mit Saure, macht alkalisch, destilliert und titriert das iiber
gehende Amin. 

Von anderen Eigenschaften der Blausaureester ist bemerkenswert, 
daB sie mit Schwermetallen, wie die freie Blausaure, komplexe Ver
bindungen bilden. Eine eingehende Untersuchung dariiber verdanken 

1 GUILLEMARD, H.: Ann. Chim. et Phys. 14, 311. 1908. 
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wir K. A. HOFMANN!, der beispielsweise eine Verbindung von Ferro
chlorid (2 Molekiilen) und Xthylcarbylamin (3 Molekiilen) herstellte, 
die, in Wasser gelost, weder mit Silber die Chlorreaktion, noch mit 
Ferricyankalium die Eisenreaktion gab. Auf Grund solcher Beobachtun
gen war zu erwarten, daB die Ester der Blausaure, ahnlich wie die freie 
Blausaure, Schwermetallkatalysen hemmen. Ich habe diese Frage 
auf Vorschlag von Herrn OTTO W ARBURG gepriift und untersucht, 
in welcher Weise der Xthylester der Blausaure - Athylcarbylamin -
auf die Oxydation des Cysteins und der Fructose in wasseriger Losung 
sowie auf die Oxydation des Leucins an Haminkohle wirkt. 

1. Reinigung des Athylcarbylamins. 

Das Rohprodukt, von dem ich ausging, war Kahlbaumsches Athyl
carbylamin. Es enthielt, wie alle nach GAUTIER dargestellten Carbyl
amine, als Verunreinigung Blausaure .und Nitril. Die Blausaure war 
durch Destillation von dem Carbylamin nicht zu trennen. 

Um die Blausaure in dem Carbylamin zu bestimmen, stellte ich 
eine n/1O wasserige Losung her (5,5 g: 1000 ccm). Zu 10 ccm dieser 
Losung fiigte ich 2 ccm 25proz. Ammoniak2 und 0,5 ccm 32proz. Jod
kaliumlOsung, verdiinnte mit Wasser auf 100 ccm und lieB so lange 
n/100 Silbernitrat zuflieBen, bis Opaleszenz auftrat. 10 ccm der Losung 
verbrauchten beispielsweise 0,56 ccm n/100 Silbernitrat, was 1,2 ccm 
n/100 Blausaure entspricht. 

In anderen Versuchen zerlegte ich dieselbe Carbylaminlosung 
zunachst mit dem gleichen Volumen n Schwefelsaure (1 Stunde Zimmer
temperatur) zu Amin und Ameisensaure, destillierte dann die Blau
saure in eine eisgekiihlte Wasservorlage und titrierte sie in der Vorlage 
nach DENIGES mit n/100 Silbernitrat. Bei dieser Anordnung erhielt 
ich die gleiche Blausauremenge, aus 10 ccm n/1O Carbylamin 1,2 ccm 
n/100 Blausaure. Auf je 100 Molekiile Carbylamin kam also in einem 
Kahlbaumschen Praparat, das destilliert war, 1 Molekiil Blausaure. 
Man sieht daraus, wie wichtig es ist, bei allen Versuchen mit Blausaure
estern die freie Blausaure zu entfernen. Wie es scheint, geschah dies 
nicht in den bisher in der Literatur beschriebenen Versuchen. 

Zur Entfernung der Blausaure schiittelte ich 50 ccm Athylcarbyl
amin im Scheidetrichter 10 Minuten lang zweimal mit 10 ccm n Natron
lauge, ein drittes Mal mit Wasser und destillierte dann zweimal, wobei 
das Carbylamin bei 78 0 iiberging. Dieses Praparat erwies sich, nach 
DENIGES in der beschriebenen Weise gepriift, als frei von Blausaure. 

1 HOFMANN, K. A. u. G. BUGGE: Ber. 40, 3759. 1907. 
2 Methode von DENIGES. 

14* 
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Um einen Gehalt an Nitril festzustellen, fiihrte ich das Carbyl
amin mit Schwefelsaure in Amin und Ameisensaure iiber und titrierte 
das Amin. 10 eem einer njlO Carbylaminlosung wurden mit 10 eem 
n Sehwefelsaure gemiseht und blieben bei Zimmertemperatur 1 Stunde 
stehen. Dann war der Gerueh naeh Carbylamin versehwunden. Ich 
fiigte 20 eem zweifaeh n Natronlauge und 10 eem Wasser hinzu und 
destillierte das gebildete Athylamin in vorgelegte njl0 Sehwefelsaure. 
Der Titerverlust der Schwefelsaure, gegen Methylrot bestimmt, betrug 
9,8 cem njlO Saure. Mein Praparat enthielt also sieher nicht mehr 
als 2% Nitril, eine Verunreinigung, die, wie aus dem Folgenden hervor
geht, fiir meine Zwecke belanglos war. 

II. Reinigung des ValeronitriIs. 

Neben Carbylamin habe ieh aueh Nitrile auf Sehwermetallkatalysen 
einwirken lassen, und zwar Propionitril, das dem Athylcarbylamin 
isomer ist, und ein Valeronitril: 

(CH3)2 • CH· CH2CN 
Valeronitril 

Wie die Carbylamine mit Nitrilen und Blausaure, so sind die Nitrile oft 
mit Carbylaminen und Blausaure verunreinigt. Das Propionitril von 
KAHLBAUM war frei von Carbylamin und Blausaure. Das Kahlbaumsehe 
Valeronitril der oben angesehriebenen Formel enthielt sowohl Carbyl
amin als aueh Blausaure und mu.Bte deshalb gereinigt werden. 

Zur Entfernung des Carbylamins schiittelte ieh 50 eem Valeronitril 
mit 50 cem n Sehwefelsaure 6 Stunden auf der Sehiittelmasehine. 
Dann war der Gerueh naeh Carbylamin verschwunden. Ich extrahierte 
das Nitril (das bei Zimmertemperatur gegen Sauren ganz bestandig 
ist) mit Ather, troeknete den Ather mit Natriumsulfat und fraktionierte, 
wobei die bei 127-128° iibergehende Fraktion aufgefangen wurde. 
Die Titration naeh DENIGES zeigte, da.B das so gewonnene Nitril noeh 
erhebliehe Mengen Blausaure enthielt. Obwohl die Siedepunkte der 
Blausaure und des Valeronitrils weit auseinanderliegen, kann die Blau
saure dureh Destillation nieht entfernt werden. 

Zur Entfernung der BlallSaure sehiittelte ieh 40 eem des carbylamin
freien Nitrils 5 Minuten mit 10 eem zweifaeh n Natronlauge im Sehiittel
triehter. Dann wurde mit Wasser gewasehen, mit Natriumsulfat ge
troeknet und destilliert. Das iibergehende Nitril war blausaurefrei. 
Eine Losung in Wasser, naeh DENIGES mit n/l00 Silbernitrat versetzt, 
verbrauehte bis zur Opaleszenz nieht mehr Silber als reines Wasser. 
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III. Die Wirkung von Carbylamin und Valeronitril auf die 
Cysteinoxydation. 

Lost man eisenhaltiges Cysteinchlorhydrat in Wasser, neutralisiert 
mit Ammoniak, bis PH etwa 8 ist, und schiittelt mit Luft, so tritt die 
violette Farbe der komplexen Eisen-Cysteinverbindung auf, in der 
das Eisen dreiwertig ist. Diese Farbung verschwindet auf Zusatz von 
Blausaure, und sie verschwindet auch, wie ich beobachtet habe, auf 
Zusatz von Athylcarbylamin. Es ist bekannt, daB im Fane der Blau
saurewirkung Entfarbung und Oxydationshemmung parallel gehen. 
lch habe gefunden, daB das gleiche fUr die Carbylaminwirkung gilt. 

Fiir meine quantitativen Versuche benutzte ich Cysteinchlorhydrat, 
das aus der dreifachen Menge heiBen Athylalkohols umkristallisiert 
war. Die Hauptmenge des im Rohcystein vorhandenen Eisens blieb 
bei dieser Reinigung im Alkohol zuriick, und ich erhielt ein Praparat, 
das sich mit einer fiir meine Zwecke geeigneten Geschwindigkeit oxy
dierte. Zur Neutralisation verwendete ich nach SAKUMA! gereinigtes 
Ammoniak. Die Geschwindigkeit der Oxydation bestimmte ich mano
metrisch, wie bei SAKUMA! beschrieben. 

In Tabelle 1 und Abb.l ist ein Versuchsbeispiel wiedergegeben, 
in dem die Cysteinoxydation bei den Carbylaminkonzentrationen 
o und 10-4 und 10-3 n gemessen wurde. Fassen wir zunachst die ersten 
120 Minuten ins Auge, so sehen wir, daB 10-4 n Carbylamin um 35%, 
10-3 n Carbylamin vollstandig hemmt. Dies ist dieselbe GroBenordnung 
der Konzentration, in der Blausaure die Oxydation maBig verunreinigter 
CysteinlOsungen hemmt. 

Tabelle 1. Oystein 1lnd Athylr;arbylamin. 
PH = etwa 8. Gasraum Luft. Temperatur 20°. 

8 mg Cystein-HCI I 
8 mg Cystein-HCI 8 mg Cystein-HCl 

Minuten 10 cem H2O 10 cem H2O IOccm H2O 
n/lOOO CZH6-N : C n/l0000 C2H6-N : C 

O2 in cmm O2 in cmm O2 in cmm 

20 4,8 0,0 1,8 
40 7,6 0,0 ;3,6 
60 12,4- 0,0 7,2 
80 16,2 0,9 9,9 

100 20,0 0,9 13,5 
120 23,8 0,9 15,3 

+- 2.10-3 mg Fe +- 2.10-3 mg Fe +- 2.10-3 mg Fe 
140 72,2 16,2 64,8 
160 116,9 24,3 110,7 
ISO 155,8 31,5 147,6 

1 SAKUMA, S.: diese Zeitschr. 142, 6S. 1923. 
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Nach Ablauf von 120 Minuten wurden in jedes GefiiB 2.10-3 mg 
Eisen (in Form von Ferrosulfat) zugegeben. Die Konzentration an 
Eisen war dann 0,4.10-5 n. Mit dem Eisengehalt stieg, wie Tabelle 1 
160 und Abb. 1 lehren, die Geschwin

120 

100 ------+-----+--
80------t-~__+___ 

: Etsen-Zusatz , 
60 --~------~----'f--fl------1 

'to --~.-----!. ----+-H-------j 

digkeit der Oxydation, und zwar 
in 10-4 n Carbylamin in etwa dem
selben Ma.Be, wie in der carbylamin-

80,---------,----------, 

60r------+----+-" 

Zusatz deu 

120 
--+ZedMin. 

Abb. 1. Cysteinoxydation in wiisseriger Losnng. Abb. 2. Cysteinoxydation in wasseriger Losnng. 

freien Kontrolle. 10-4 n Carbylamin war also nicht irnstande, die Wir
kung von 0,4.10-5 n Eisen aufzuheben. Dagegen hemmte 10-3 n 
Carbylamin die Wirkung des zugesetzten Eisens sehr stark, zunachst 
urn 67%, spater um 82%. 

Tabelle 2. Cystein und Athylcarbylamin. 
PH = etwa 8. Gasraum Luft. Temperatur 20°. 

7 rng Cystein-HCl 7 mg Cystein-HCI 7 rng Cystein-HCI 

Minuten 10 cern H 2O 10 cern H2O 10 cern H 2O 
njlOOO C2Hs-N: C nj10000 C2HS-N : C 

O2 in emrn O2 in emm O2 in omrn 

20 3,8 0,0 1,8 
40 7,6 0,0 4,5 
60 11,4 0,0 8,1 

+- 2.10-3 mg Cu +-2.10-3 rngCu +- 2.10-3 mg Cu 
80 34-,2 17,1 26,1 

100 52,3 29,7 41,4 
120 74,1 45,0 59,4 
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Der Versuch der Tabelle 2 und der Abb. 2 unterscheidet sich von 
dem beschriebenen dadurch, daB Kupfersulfat statt Ferrosulfat zu
gegeben wurde. Wie man sieht, wird auch die Kupferkatalyse durch 
Athylcarbylamin gehemmt, aber betrachtlich schwacher als die Eisen
katalyse. 

Die Versuche beweisen, daB Carbylamin die sauerstoffiibertragende 
Wirkung von Schwermetall in ahnlichem MaBe hemmt wie Blau
saure. DaB Kohlenstoffverbindungen, die keine komplexen Schwer
metallverbindungen bilden, eine derartige Wirkung nicht hervorbringen, 
ist kaum notig zu erwahnen. Valeronitril (Tabelle 3) hat selbst in 
n/lO Losung keinen EinfluB auf die Geschwindigkeit der Oxydation. 

Minuten 

10 
20 
30 
40 
60 
80 

100 

Tabelle 3. Oystein ttnd Valeronitril. 
PH = etwa 8. Gasraum Luft. Temperatur 20 0. 

8 mg Cystein-HCI I 8 mg Cystein-HCl 8 mg Cystein-HCI 
O 10 ccm H20 10 ccm H20 

10 ccm H2 I n/10 Valeronitril n/100 Valeronitril 

O2 in cmm O2 in cmm O2 in cmm 

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

13,7 12,4 12,9 
18,0 17,0 17,0 
23,4 22,1 22,1 

IV_ Die· Wirkung von Athylcarbylamin auf die Fructoseoxydation 
in Phosphat. 

Die von WARBURG und YABUSOE1 entdeckte Verbrennung der Fruc
tose in PhosphatlOsungen ist nach Versuchen von MEYERHOF und 
MATSUOKA 2 sowie nach Versuchen von F. WIND3 ein durch Schwer
metall beschleunigter Vorgang, da Komplexbildner die Oxydation 
hemmen, . Schwermetalle die Oxydation beschleunigen. 

Tabelle 4. Fructose-Phosphat und Athylcarbylamin. 
37,5°_ Gasraum Luft. 

'Minuten 

20 
40 
60 

5 ccm Fructose
Phosphatlosung 

O2 in cmm 

47,3 
108,2 
171,2 

1 Diese Zeitschr. 146, 380. 1924. 
3 Ebendaselbst 169, 58. 1925. 

5 ccm Fructose
Phosphatlosung 

n/1000 C2H.-N : C 

O2 in cmm 

21,0 
49,0 
77,0 

5 ccm Fructose
Phosphatlosung 

n/10000 C2H5-N : C 

O2 in cmm 

20,0 
47,3 
75,6 

2 Ebendaselbst 160, 1. 1924. 
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Fur meine Versuehe benutzte ieh m/2 Phosphatlosungen, deren 
PH etwa 8 war. Die Fruetosekonzentration betrug 5%. Die Messung 
der Oxydationsgesehwindigkeit gesehah manometriseh, wie bei WAR
BURG und YABUSOE1 besehrieben. 

Tabelle 4 enthalt ein Versuehsbeispiel. 10-4 n Carbylamin hemmt 
die Oxydation um 50%. 

Auffallenderweise hemmt 10-3 n Carbylamin nieht starker als 
10-4 n Carbylamin. Ieh erklare dies dureh die Annahme, daB unter 
den versehiedenen Metallen, die das Fruetosephosphatgemiseh enthalt, 
solehe sind, die mit Carbylamin reagieren, und solehe, die nieht reagieren. 

V. Die Wirkung von Athylcarbylamin auf die Oxydation des Leucins 
an Haminkohle. 

Naeh W ARBURG und BREFELD2 hemmt 10-3 n Blausaure die sauer
stoffubertragende Wirkung des in der Haminkohle gebundenen Eisens 
um rund 90%. Wie ieh gefunden habe, hemmt Athylearbylamin die 
katalytisehe Wirkung der Haminkohle in Konzentrationen von der 
gleiehen GroBenordnung, namlieh 10-4 n Carbylamin um 35% und 
10-3 n Carbylamin um 67%. 

Die Messung gesehah manometriseh 3 , wie bei W ARBURG und BRE
FELD besehrieben. Ein Versuehsbeispiel ist in Tabelle 5 und Abb. 3 
wiedergege ben. 

Tabelle 5. 

Minuten 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

100 
llO 
120 

Hdminkohle, Leucin u,,;a, Athylcarbylamin. 37,5°. Gasraum Lmt. 

10 mg Haminkohle 1 10 mg Haminkohle 1 10 mg Haminkoh.le 
. 10 cem n/20 Leuein 10 eem n/20 Leuem 

10 cem n/20 Leuem n/1000 C2H5-H : C n/10000 C2H 5-N:C 

O2 in cmm O2 in cmm O2 in cmm 

8,1 
18,9 
26,1 
36,0 
43,2 
54,0 
63,0 
70,2 
80,1 
87,3 
96,3 

104,4 

1,7 
5,1 
7,7 

10,2 
12,8 
15,3 
18,7 
22,1 
25,5 
27,2 
30,6 
34-,0 

5,1 
ll,9 
18,7 
23,8 
29,8 
37,4 
40,8 
45,9 
51,0 
56,1 
62,1 
68,0 

1 Diese Zeitsehr. 146, 380. 1924. 2 Ebendaselbst 146, 461. 1924. 
3 In den Ber. d. Chem. Ges. 59, 218. 1926 kritisiert S. HENNICHS die mano

metrisehe Methode. Aus der Kritik geht hervor, daB HENNICHS nieht einmal das 
Prinzip der Methode verstanden hat. Die Methode ist die einzige quantitative, 
iiber die wir verfiigen, und besitzt auBerdem den Vorzug, daB mit ihr die Ersehei
nungen, iiber die HENNICHS schreibt, entdeckt worden sind. 
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Um zu entseheiden, ob hier - wo ein heterogenes System gehemmt 
wurde - eine spezifische Wirkung oder eine unspezifisehe Oberflaehen
wirkung (narkotisehe Wirkung) vorlag, war es notwendig, die Ad
sorption des Carbylamins zu messen. 

Abb. 3. Leucinoxydatiou an Haminkohle. 

VI. Adsorption von AthylcarbyJamin und einigen Nitrilen 
an Kohle. 

50 eem njlO Carbylaminlosung wurden mit 1 g Merekseher Blut
kohle 5 Minuten geschiittelt. 10 eem des Kohlefiltrats wurden mit 
10 eem n Schwefelsaure gemischt und blieben eine Stunde bei Zimmer
temperatur stehen. Dann wurde mit 20 cem zweifaeh n Natronlauge 
alkalisch gemacht, destilliert und das iibergegangene Athylamin mit 
Methylrot als Indikator titriert. 

10 oom Carbylaminlosung gaben vor dem Sohiitteln mit Kohle 9,8 oom 
n/l0 Base. 

10 oom Carbylaminlosung gaben naoh dem Sohiitteln mit Kohle 4,67 oom 
n/1O Base. 

Aus diesen Zahlen berechnen wir die Anzahl Millimole x, die an 1 g 
Kohle adsorbiert sind, wenn die Carbylaminkonzentration in der Losung 
c Mole pro Liter betragt, und finden: 

c (Mole/Liter) x (Millimole/g) 

4,67·IO-a 2,6 

Weiterhin wurde die Adsorption von Propionitril, das dem Athyl
carbylamin isomer ist, gemessen. ~ur Bestimmung des Nitrils wurde 
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die Nitrillosung mit dem gleichen Volumen n Schwefelsaure gemischt und 
5 Stunden bei 150 0 im Rohr erhitzt. Dann war das Nitril zu propion
saurem Ammon verseift, und das Ammoniak konnte abdestilliert und 
titriert werden. 

Wurden 50 ccm n/1O Propionitrillosung mit 1 g Kohle bis zum 
Gleichgewicht geschiittelt, so gaben 10 ccm Kohlefiltrat 6,0 ccm 
n/1O Ammoniak, wahrend 10 ccm der gleichen, aber nicht mit Kohle 
geschiittelten Losung 9,8 ccm n/l0 Ammoniak lieferten. Daraus be
rechnen wir fiir Propionitril: 

c (MolejLiter) x (Millimole/g) 

6.10-2 1,9 

Schlie13lich wurde die Adsorption von Valeronitril gemessen. Die 
Bestimmung geschah stalagmometrisch nach dem Verfahren von 
J. TRAUBE. Losungen verschiedener Valeronitrilkonzentration wurden 
in ein Traubesches Stalagmometer eingefiillt, je 10 der frei abfallenden 
Tropfen wurden gewogen. Hierbei erhielt ich folgende Zahlen: 

Konzentration 
des Valeronitrils 

° n/30 
n/20 
n/15 
n/1O 

Gewicht von 
10 Tropfen 

g 

1,2194 
0,9941 
0,9328 
0,8907 
0,8105 

Wurden 50 ccm einer n/1O Valeronitrillosung mit 1 g Kohle bis 
zum Gleichgewicht geschiittelt, so wogen 10 Tropfen des Kohlefiltrats 
1,047 g. Das 10-Tropfengewicht stieg also durch die Behandlung mit 
Kohle von 0,8105 g auf 1,047 g. Die Konzentrationsanderung, die 
dieser Gewichtsanderung entsprach, wurde graphisch ermittelt. Es 
ergaben sich daraus folgende x- und c-Werte: 

c (Mole/Liter) x (Millimole/g) 

3,1.10-2 3,45 

Stellen wir das Ergebnis der Adsorptionsmessungen zusammen, 
so haben wir: 

!'ropionitril . . . 
Athylcarbylamin 
Valeronitril . . . 

c (Mole/Liter) . x (Millimole/g) 

6,0.10-2 

4,7.10-2 

3,1.10-2 

1,9 
2,6 
3,5 
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.!thylcarbylamin steht also zwischen Propionitril und Valeronitril. 
Es wird starker adsorbiert als Propionitril, aber schwacher als Valero
nitril. 

VII. Wirkung der Nitrile auf die Oxydation des Leucins 
an Raminkohle. 

Ware die Wirkung des .!thylcarbylamins auf Haminkohle eine 
unspezifische Oberflachenwirkung, so miiBte es nach Abschnitt VI 
starker als Propionitril, aber schwacher als Valeronitril wirken. lch 
habe die Oxydation des Leucins an Haminkohle unter dem EinfluB 
verschiedener Nitrilkonzentrationen gemessen und diejenigen Konzen
trationen gemessen und diejenigen Konzentrationen an Propionitril 
und Valeronitril ermittelt, die die Oxydationsgeschwindigkeit um 
etwa 50% hemmen. 

Das Resultat ist in den Tabellen 6 und 7 sowie den Abb. 4 
und 5 zusammengestellt. Wie man sieht, ist von Propionitril eine 

Tabelle 6. Haminkohle, Leucin und Propionitril. 
37,5 0• Gasraum Luft. 

Minuten 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 

10 mg Haminkolhe 
10 cern n/20 Leucin 

O2 in cmm 

8,5 
19,3 
28,3 
40,0 
51,7 
64,3 
78,7 
93,1 

108,4 

10 mg Haminkohle 
10 cern n/20 Leucin 
1,7/10 n Propionitril 

O2 in cmm 

1,7 
7,7 

12,8 
20,4 
25,5 
31,5 
37,4 
44.2 
51,9 

Tabelle 7. Haminkohle, Leucin und Valeronitril. 37,5 0• Gasraum Luft. 
. lOmgHamin- 10 mgHamin- 10 mg Hamin-

10 mg Hamin- kohle, 10 cern kohle, 10 cern kohle, 10 cern 

Minuten 
kohle, 10 cern n/20 Leucin, n/20 Leucin, n/20 Leucin, 
n/20 Leucin 2/100 n Valero- 3/100 n Valero- '/100 n Valero-

nitril nitril nitril 
O~incmm Osincmm O2 in cmm Os in cmm 

10 9,9 2,0 2,6 1,4 
20 19,4 5,1 3,9 1,9 
30 29,7 10,2 6,8 4,1 
40 40,5 16,2 11,9 7,7 
50 51,3 20,0 16,2 10,4 
60 62,1 

I 

26,4 19,6 12,2 
70 73,8 32,3 24,7 15,8 
80 83,7 39,1 28,9 18,5 
90 94,5 45,9 34,0 23,0 
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0,17 n Lasung, von Valeronitril eine 0,02 n Losung notig, um die Ge
schwindigkeit der Leucinoxydation auf die Halfte zu vermindern: 

Demgegeniiber ergibt der Versuch der Abb.3 mittels graphischer 
Interpolation, daB von Athylcarbylamin eine 4·10-4 n Lasung natig 

100,----,-------,------___, 

I 
I 

80 -----~------l---
I 

I 

601-------+ ---- \-- ~--

I 
o~!:,1 i 

~$-~( I 
'~ I 
jc}'~--'to 1---

90 

Abb. 4. Lencinoxydation an HaminkoWe. Abb. 5. Lencinoxydation an Haminkohle. 

ist, um die Leucinoxydation um 50% zu hemmen. Die Wirkungs
starke des Athylcarbylamins liegt also nicht zwischen den Wirkungs
starken des Propionitrils und Valeronitrils, sondern ist viel groBer. 
Athylcarbylamin wirkt 500mal starker als das isomere Propionitril 
und 50mal starker als Valeronitril. Die Wirkung des Athylcarbylamins 
auf Haminkohle ist keine unspezifische Oberflachenwirkung, viel
mehr liegt eine spezifische Reaktion mit dem Metall der Haminkohle 
zugrunde, wie es nach der Ubereinstinmung zwischen den Wirkungs
starken der Blausaure und des Carbylamins von vornherein wahr
scheinlich war. 

VIII. Die Wirkung von Athylcal'bylamin auf Lebel'katalase. 

Auch mit der biologischen Wirkung des Athylcarbylamins habe 
ich mich beschiiftigt und gepriift, ob Athylcarbylamin das wasserstoff
peroxydspaltende Ferment der Leber beeinfluBt. 

Ratten wurden durch Nackenschlag getotet. Die Leber wurde 
vom Herzen aus, nach der Vorschrift von MUNEO YABUSOE1 , mittels 
korperwarmer Ringerlosung blutfrei gespiilt. Von der hellgelben Leber 
wurden Schnitte von etwa 0,3 mm Dicke hergestellt. 

1 Diese Zeitschr. 157, 388. 1925. 
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8,5 ccm Na 2HP04-Losung und 1,5 ccm NaH 2P04 -Losung, beide 
dem Rattenserum isoton, wurden gemischt und mit 0,9proz. Kochsalz
lOsung auf 100 ccm verdunni!. Je 10 ccm dieser Losung wurden in Ge
faBe von der Form der Abb. 6 eingefiilltl. Die Ansatzbirne A enthielt 
0,5 ccm 0,299proz. Wasserstoffsuperoxyd, das 
nach W. FRIEDERICH aus Natriumperoxyd 
hergestellt und im Vakuum destilliert war. 
Der Einsatz der GefaBe blieb leer. 

In den Hauptraum F der so vorbereite
ten GefaBe wurde je ein Leberschnitt ein
gebracht. Dann wurden die GefaBe mit 

t Z PI11 Manometer 

Manometern verbunden und bei 37,5 0 im F·-taC:!.!WJ~~~ 
Thermostaten geschuttelt. War Temperatur
und Druckgleichgewicht eingetreten, so wurde 
das Wasserst.offperoxyd aus den Ansatzbirnen 

E 

Abb.6. 

A 

eingekippt und die von der Wasserstoffperoxydzersetzung herruhrenden 
Sauerstoffdrucke beobachtet. 

Tabelle 8 enthalt ein Versuchsbeispiel, in dem die Konzen
t.rationen an At.hylcarbylamin 0 und lO-4 n und lO-3 n waren. Wie 
man sieht, zersetzt die Leber das zugefUgte Wasserstoffperoxyd schnell. 
Nach 30 Minuten sind etwa 400 cmm Sauerstoff erschienen, wahrend 
fUr vollstandigen Zerfall 495 cmm Sauerstoff berechnet sind. 

Tabelle 8. Leberkatalase und Athylcarbylamin. 
37,5°. Gasraum Luft. 

1m Haupt-raurn: 
!-i:isung • ... 10 cern 10 cern 10 cern 10 cern 
Athyicarbyiamin 0 0 lO-4n 10-3 n 
Lebertrockengewicht 0 2,23 mg 2,15 mg 2,10 mg 

In der Ansatzbirne: 
0,299% H 20 2 • 0,5 cern 0,5 cern 0,5 cern 0,5 cern 

Zeit naeh Einkippen 
des Peroxyds 
(Minuten) cmm O2 cmm O2 cmm O2 

I 

cmm O2 

10 0 189 206 201 
20 0 352 379 361 
30 0 

--I~~-f ~1 _ _ 1 
392 

cmm O2 ~ 

mg- Leber. Minut.en 
0 8,5 9,5 9,6 

Athylcarbylamin hemmt die wasserstoffperoxydspaltende Wirkung 
der Leber nicht. Rechnet man die Anfangsgeschwindigkeiten auf 

1 Die Methode ist zuerst beschrieben in dieser Zeitschr. 146, 486.1924. 



222 S. Toda: Wirkung von Blausaureathylester auf Schwermetallkatalysen. 

gleiche Lebergewichte um - die Lebertrockengewichte sind in der 
Tabelle angegeben -, so erhalt man fUr die Quotienten 

Kubikmillimeter O2 

Milligramm Leber· Minuten 

bei Gegenwart von Carbylamin sogar etwas hohere Werte als bei Ab
wesenheit von Carbylamin. 

IX. Giftigkeit des Athylcarbylamins im Vergleich zur Giftigkeit 
der Blausaure. 

Zum SchluB seien einige Zahlen angefuhrt, aus denen hervorgeht, 
daB Athylcarbylamin ungiftiger ist als Blausaure. 

Fur meine Versuche benutzte ich Losungen von Blausaure oder 
Athylcarbylamin in Ringerlosung, die ich Ratten subcutan injizierte. 
Das Ergebnis meiner Beobachtungen stelle ich in Tabelle 9 zusammen. 
Die Grenzen, bei denen keine deutlichen Wirkungen mehr auftraten, 
sind fUr Blausaure 0,5 ccm njlOO, fur Athylcarbylamin 0,5 ccm njlO, 
bei einem Rattengewicht von etwa 100 g. Athylcarbylamin ist also rund 
zehnmal ungiftiger als Blausaure. 

Tabelle 9. 

Ratten-
Injizierte Substanz gewicht Wirkung 

g 
Fliissigkeit 

j 
110 0,5 n/1O nach I Minute tot 
90 0,5 n/50 nach 15 Minuten schwere Er-

Blausaure . scheinungen, aber wieder Er-
holung 

90 0,5 n/100 keine deutliche Wirkung 

.{ 
105 1,5 n/1O nach 20 Minuten tot 

Athylcarbylamin 100 1,0 nj10 nach 50 Minuten tot 
95 0,5 n/1O wirkt nicht 



Biochem. Zeitschr. 172, 34. 1926. 

Uber "Wasserstoffaktivierung" durch Eisen. 
Von 

Shigeru Toda. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 13. Marz 1926.) 

Neutralisiert man eine CysteinchlorhydratlOsung mit Ammoniak, 
bis PH etwa 8 ist, und mischt sie mit einer MethylenblaulOsung, so findet 
man, daB die blaue Losung bei Zimmertemperatur allmahlich heller 
und schlieBlich farblos wird. Cystein (RH) wird durch Methylenblau 
(M) oxydiert, wobei das Methylenblau in MethylenweiB (MH 2) fiber
geht. Die Bilanzgleichung ist 

2RH + M = 2R + MH 2 . 

Obwohl der Mechanismus derartiger und ahnlicher Vorgange un
bekannt ist, nehmen viele Naturforscher an, daB gerade hier die Bilanz
gleichung fiber den Mechanismus AufschluB gibt. 1m FaIle der Cystein
oxydation durch Methylenblau denken sie sich, daB der Wasserstoff 
der SH-Gruppe, weil er "aktiv" oder "aktiviert" sei, direkt mit dem 
Farbstoff reagiere. 

Herr W ARBURG machte mich darauf aufmerksam, daB diese ein
fache Annahme, zum mindesten hinsichtlich der Reaktion zwischen 
Cystein und Methylenblau, unrichtig ist, da, wie er beobachtet hatte, 
die Reaktion durch Blausaure gehemmt wird. lch habe auf seinen Vor
schlag die Reaktion naher untersucht und festgestellt, daB eine Schwer
metallkatalyse vorliegt. 

Ffir meine Versuche benutzte ich Cysteinchlorhydrat, das durch 
Reduktion von Cystin mit Zinn und Salzsaure hergestellt war, und 
Methylenblau medicinale Merck. Die Losungen waren in bezug auf 
Cystein n/100, in bezug auf Methylenblau n/1000, die Wasserstoff
ionenkonzentration war 10-8 n. Sie wurden in Rohren mit eingeschlif
fenem Stopfen luftfrei eingefiiIlt und bei 25 0 gehalten. 

Solche Losungen, aus nicht gereinigten Komponenten hergestellt, 
waren in etwa 25 Minuten entfarbt. Zusatz von 1/1000 Mol Blausaure 
pro Liter verlangerte die zur vollkommenen Entfarbung notwendige 
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Zeit auf 240 Minuten, hemmte also die Reaktion zwischen Cystein und 
Methylenblau sehr erheblich. 

Um die Ursache der Blausaurehemmung zu finden, reinigte ich 
das Cystein und das Methylenblau. Cysteinchlorhydrat wurde aus 
der dreifachen Menge heIDen Athylalkohols umkristallisiert. Die Haupt
menge des anhaftenden Eisens blieb hierbei in dem Alkohol. Die Aus
beute an gereinigtem Chlorhydrat betrug 5% der angewandten Cystein
menge, doch konnte das in Losung gebliebene Chlorhydrat durch 
Verdampfen des Alkohols nach Zusatz des gleichen Volumens Wasser 
zuriickgewonnen und fiir weitere Umkristallisationen benutzt werden. 

Zur Reinigung des Merckschen Methylenblaus stellte ich eine 
n/l00 Losung her, fillite sie in ein 15 ccm fassendes Zentrifugierglas 
und fiigte 100 mg Palladiumschwarz hinzu. Dann leitete ich Wasser
stoff durch die Losung, bis die Losung entfarbt war. Das Leukomethylen
blau fiel dabei aus und konnte mit dem Palladium von der eisenhaltigen 
Losung abzentrifugiert werden. Noch sechsmal wurde auf der Zentrifuge 
nach Sattigung mit Wasserstoff mit Wasser gewaschen. Dann wurde 
Sauerstoff eingeleitet, wobei der Farbstoff aus dem MethylenweiB 
regeneriert wurde und in Losung ging. Das Palladium wurde abzentri
fugiert, die iiberstehende MethylenblaulOsung zum Versuch verwendet. 

Zur Neutralisation des gereinigten Cysteinchlorhydrats benutzte 
ich eisenfreies Ammoniak1 . Die VersuchslOsungen waren, wie die 
ungereinigten Losungen, n/l00 in bezug auf Cystein und n/1000 in 
bezug auf Methylenblau. Die Versuchstemperatur war 25°. 

Es zeigte sich, daB die gereinigten Losungen viellangsamer reagierten 
als die ungereinigten, indem vollkommene Entfarbung der gereinigten 
Losungen erst nach 300 Minuten eintrat. Die Zeit vollkommener 
Entfarbung war also durch die Reinigung auf mehr als das Zehnfache 
gestiegen. Wurde aber Eisen (in Form von Ferrosulfat) zu den gereinig
ten Losungen zugesetzt, so konnte leicht die in den ungereinigten 
Losungen herrschende Umsatzgeschwindigkeit oder eine noch groBere 
hervorgebracht werden. Beispielsweise trat nach Zusatz yon 10-5 g/ Atom 
Eisen zu einem Liter vollkommene Entfarbung in 7 Minuten ein. 

1 SAKUlI1A, S.: diese Zeitschr. 142, 68. 1923. 
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Uber die Wirkung von Blausaureathylester (.Athylcarbylamin) 
auf die Pasteursche Reaktion. 

Von 

Otto Warburg. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 8. April 1926.) 

Wie SHIGERU TODA vor kurzem gezeigt haP, hemmt Blausaure
athylester ahnlich wie freie Blausaure eine Reihe von Schwermetall
katalysen, so die Oxydation des Cysteins zu Cystin in wasseriger Losung, 
die Oxydation der Fructose in Phosphatlosung und die Oxydation 
des Leucins an Haminkohle. Die der freien Blausaure und deren Ester 
gemeinsame Eigenschaft, mit Schwermetallen komplexe Verbindungen 
zu bilden, ist die gemeinsame Ursache dieser Hemmungen. 

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Frage, in welcher 
Weise Blausaureathylester auf chemische Vorgange in Zellen wirkt. 

Sie zerfallt in folgende Abschnitte: 

I. Die Wirkung des Blausaureathylesters auf die Atmung. 
II. Die Wirkung des Blausaureathylesters auf die Kohlensaure

assimilation. 
III. Die Wirkung des Blausaureathylesters auf die anaerobe 

Garung. 
IV. Die Wirkung des Blausaureathylesters auf die Pasteursche 

Reaktion. 
V. Spezifische Wirkung des Blausaureathylesters. 

VI. Irreversible Hemmungen der Pasteurschen Reaktion. 
VII. Wirkung der freien Blausaure auf die Pasteursche Reaktion. 

VIII. Protokoile_ 

Fiir aile Versuche wurde KAHLBAUMs Athylcarbylamin benutzt, 
das nach der Vorschrift von TODA von anhaftender Blausaure befreit 
worden war. Ich weise hier nochmals darauf hin, daB die nach GAUTIER 
dargestellten Blausaureester betrachtliche Mengen an freier Blausaure 
enthalten, und daB es nicht gelingt, die Blausaure durch fraktionierte 

1 Diese Zeitschr. 172, 17. 1926. 

Warburg, Substanz. 15 
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Destillation zu entfernen, ein Umstand, der bisher bei biologischen 
Versuchen mit Blausaureestern nicht beachtet wurde. 

I. Die Wirkung des Blausiiureiithylesters auf die Atmung. 
Als Versuchsmaterial dienten Rattengewebe, und zwar Leber, 

Niere, Roden, Embryo und Jensensarkom. Die Methode der Stoff
wechselmessung findet man in friiheren Arbeiten beschrieben1. Die 
Suspensionsfliissigkeit war RingerlOsung, die pro Liter 2 g Glucose 
und 2,5.10-2 Mole Bicarbonat enthielt. Sie war mit 5 Vol.-Proz. 
Kohlensaure (in Sauerstoff) gesattigt. Die Versuchstemperatur war 
37,5 0, PH etwa 7,4. 

Das Ergebnis der Messungen stelle ich in der folgenden Tabelle 
zusammen: 

(Protokolle Abschnitt VIII.) 

Konzen- I 
Gesamt-

Nr. Gewebe tration des Atmung saurebildung Glykolyse 
Blausaure- Qo. Q~' Q~·=Qg·-Qo. 
Xthylesters 

0 
i 

10,4 10,0 0 1 Leber. 1O-3 n i 11,2 11,8 0,6 

2 Niere 0 23,7 23,6 0 
1O-3n 25,7 31,7 6,0 

3 Hoden 0 11,4 17,0 5,6 
1O-3n 11,2 19,6 8,4 

4 Embryo 0 13,6 18,9 5,3 
10-3 n 13,6 25,8 12,2 

5 Jensensarkom . 0 13,2 32,2 19,0 
1O-3 n 13,8 45.4 31,6 

Betrachten wir die Atmungswerte der Tabelle, so zeigt sich, daB 
10-3 n Blausaureester die Atmung nicht hemmt. Eher konnte man 
aus den angefiihrten Zahlen auf eine geringfiigige Beschleunigung der 
Atmung schlieBen, doch liegen die beobachteten Beschleunigungen 
innerhalb der Grenzen der methodischen Fehler. 

Freie Blausaure in 10-3 n Losung hemmt unter sonst gleichen Be
dingungen die Atmung der fiinf untersuchten Gewebe fast vollstandig2• 

Das Schwermetall des Atmungsferments reagiert also mit der freien 
Blausaure, nicht aber mit dem Athylester. 

Da das Schwermetall der von TODA untersuchten Modelle sowohl 
mit der freien Blausaure als auch mit dem Athylester in 10-3 n Losung 
reagiert, so ist zu schlieBen, daB sich das Schwermetall des Atmungs
ferments nach Natur oder Bindung von dem Schwermetall der Modelle 
unterscheidet. 

1 Diese Zeitschr. 142, 51. 1924; 164, 481. 1925. 
2 V gl. diese Zeitschr. 162, 309. 1924, sowie Protokoll 2 dieser Arbeit. 
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Was die erste MogIichkeit anbetrifft, so konnte man an Mangan 
denken. Dazu wiirde stimmen, daB die katalytische Oxydation des 
Cysteins durch Mangan, wie ich beobachtet habe, von 10-3 n Blausaure
athylester nicht gehemmt wird. Doch wird die Mangankatalyse im 
Gegensatz zur Zellatmung durch freie Blausaure nur wenig gehemmt. 
Wahrend man also auf der einen Seite durch die Manganhypothese 
eine Schwierigkeit aus dem Wege schafft, tritt auf der anderen Seite 
eine neue Schwierigkeit auf. 

Viel wahrscheinIicher ist die zweite MogIichkeit, daB die verschiedene 
Reaktionsfahigkeit gegeniiber Blausaureathylester durch verschiedene 
Bindung desselben Metalls, namlich des Eisens, bedingt ist, Verschieden
heiten, die man sich durch Begleitstoffe hervorgerufen oder elementarer 
vorstellen mag. DaB es Eisenverbindungen gibt, die mit der freien 
Blausaure, nicht aber mit dem Blausaureester reagieren, laBt sich leicht 
zeigen. Methamoglobin reagiert unter Umschlag der Farbe von braun 
in kirschrot mit freier Blausaurel, nicht jedoch, wie ich beobachtet habe, 
mit dem Blausaureathylester. 

II. Die Wirknng des Blansiiureiithylesters auf (lie 
Kohlensiiureassimilation. 

lch habe die Kohlensaureassimilation von Chlorella in 10-3 n 
Blausaureathylester gemessen, und zwar unter Bedingungen, unter 
denen die Blackmansche Reaktion die Geschwindigkeit der Assimi
lation bestimmt. Unter solchen Bedingungen hemmt eine 10-3 n Losung 
von freier Blausaure2 die Assimilation um 95%. Eine Wirkung des 
Blausaureathylesters habe ich nicht beobachtet. Die photochemisch 
entwickelten Sauerstoffmengen in 10-3 n Blausaureathylester waren 
ebenso groB wie in der esterfreien Kontrolle. Der Katalysator der 
Blackmanschen Reaktion verhalt sich also ahnlich wie das Atmungs
ferment, er reagiert mit der freien Blausaure, aber nicht mit dem Ester. 

III. Die Wirkung des Blansiiureiithylesters anf die anaerobe Giirung. 
Ich habe die Garung von Hefezellen und von Tumorzellen in 10-3 n 

Blausaureathylester unter anaeroben Bedingungen gemessen und keinen 
EinfluB auf die Garung gefunden. Beispielsweise war fUr die Schnitte 
eines Jensensarkoms (Protokoll 6): 

Ohne Blausaureester. . . . . 26,2 
In 10-3 n BIausaureester. . . 26,2 

1 KOBERT, R.: Uber Cyanmethamoglobin. Stuttgart, F. Enke, 1891. 
2 Diese Zeitschr. 146, 488. 1924. 

15* 
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Freie Blausaure wirkt in 10-3 n Losung nach friiheren Versuchen 
auf die anaerobe Garung von Tumorzellen1 gar nicht, auf die anaerobe 
Garung von Hefezellen2 nur sehr wenig. 

IV. Wirkung des Blausaureathylesters auf die Pasteursche 
Reaktion. 

Betrachtet man in der Tabelle des Abschnitts I die fiir die aerobe 
lVIilchsaurebildung gefundenen Werte, so fallt auf, daB sie unter dem 
EinfluB von 10-3 n Blausaureester durchweg hoher als die Normalwerte 
sind. Die aerobe Milchsaurebildung in 10-3 n Blausaureester scheint 
fast so groB zu sein wie die anaerobe Milchsaurebildung. 

In welchem MaBe das zutrifft, laBt sich aus methodischen Griinden 
am besten priifen, wenn wir als Versuchsobjekt das stark garende 
Tumorgewebe wahlen. Fiir Schnitte von Jensensarkomen bestimmte 
ich die anaerobe Milchsauregarung, die aerobe Milchsauregarung, beide 
unter Normalverhaltnissen, und auBerdem die aerobe Milchsauregarung 
in 10-3 n Blausaureester, und fand (Protokoll 7): 

Ana~robe _(;\arung I Aerob~~~run~ Aer~:elO~:~ng 
ohne Blausaureester Blausiiureester 

Q~' = 27,6 Q~' = 14,6 Q~' = 28,4 

also in der Tat die aerobe Garung in 10-3 n Blausaureester ebenso groB 
wie die normale anaerobe Garung. Wurde der Schnitt aus der ester
haltigen Losung in esterfreie Losung iibergefiihrt, so sank die aerobe 
Garung auf fast den Normalwert, namlich von 28,4 auf 16 (Protokoll 7). 
Es zeigte sich also, daB die Wirkung des Blausaureesters reversibel 
war. 

Da 10-3 n Blausaureester weder die Atmung noch die anaerobe 
Garung beeinfluBt, wie in den vorhergehenden Abschnitten erortert, 
so liegt offenbar eine elektive Wirkung auf die Reaktion vor, die Atmung 
und Garung verbindet. 

Bekanntlich fand PASTEUR3 , daB die Atmung die Garung "hemmt". 
Brachte er Zellen, die unter anaeroben Bedingungen garten, in Sauer
stoff, so bewirkte die nun einsetzende Atmung, daB die Garung kleiner 
wurde bzw. verschwand. Atmung und Garung sind also durch eine 
chemische Reaktion verbunden, die ich nach ihrem Entdecker "Pasteur
sche Reaktion" nenne. 

Charakteristisch fUr die Pasteursche Reaktion ist weniger die 

1 Diese Zeitschr. 152, 309. 1924. 2 Ebendaselbst 165, 196. 1925. 
3 Bulletin de la Societe chimique de Paris, 28. Juni 1861, S. 79 bis 80. 
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Garungshemmung selbst als das Verhaltnis der Garungshemmung zur 
Atmung, der Quotient! 

anaerobe Garung - aerobe Garung 

Atmung 

Dieser Quotient, den zuerst O. MEYERHOF fUr den Muskel gemessen 
hat, ist eine rein experimentelle GroBe, unabhangig von jeder Theorie 
und insbesondere unabhangig davon, ob die Pasteursche Reaktion die 
Garungsprodukte am Entstehen verhindert oder - im Sinne der 
MEYERHoFschen Theorie - in einem inneren Kreislauf zum Verschwin
den bringt. 

Das Ergebnis dieses Abschnitts laBt sich kurz dahin zusammenfassen, 
daB Blausaureathylester elektiv die Pasteursche Reaktion hemmt. 
10-3 n Blausaureester unterbricht die zwischen Atmung und Garung 
bestehende Koppelung, der Meyerhofquotient wird Null. 

v. Spezifische Wirkung des Blausaureathylesters. 
Findet man, daB eine Substanz einen chemischen Vorgang in der 

Zelle hemmt, so ist die erste Frage, ob es sich um eine unspezifische 
Oberflachenwirkung (Narkose) oder um eine spezifische chemische 
Wirkung handelt. 

DaB 10-3 n Blausaureathylester nicht narkotisch wirkt, geht mit 
groBer Wahrscheinlichkeit aus der oben mitgeteilten Tatsache hervor, 
daB der Ester in dieser Konzentration ohne Wirkung auf die Kohlen
saureassimilation ist. Denn von allen Lebensvorgangen ist die Kohlen
saureassimilation gegeniiber narkotisch wirkenden Substanzen der 
empfindlichste 2• 

Zur Entscheidung der Frage lieS ich ein Narkoticum, das starker 
adsorbiert wird als Blausaureathylester, auf garende Tumorzellen 
in 10-3 n Losung einwirken. lch wahlte Valeronitril3 , dessen Adsorption 
von TODA' mit der Adsorption des Blausaureathylesters verglichen 
und starker gefunden worden war, und fand fiir Schnitte des Jensen
sarkoms: 

Ohne Valeronitril In 10-3 n Valeronitril 

Qi::' = 14,4 ~. = 25,8 Qi::' = 16,2 Q~' = 26,8 

also keine Unterhrechung der Pasteurschen Reaktion, sondern - inner
halb der Fehlergrenzen - in 10-3 n Valeronitril die gleiche Wirkung 

1 Diese Zeitschr. 152, 309. 1924. 2 Ebendaselbst 100, 230. 1919. 
3 (CH3)aCHCH2CN. Diese SubBtanz war nach TODAS Vorschrift Bowohl von 

Isonitril alB auch von Blausaure befreit worden. 
4 Diese Zeitschr. 172, 17. 1926. 
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der Atmung auf die Garung, wie ohne Valeronitril. Der Versueh be
weist, daB die Wirkung des Blausaureathylesters, die in 10-3 n Ltisung 
auf tritt, keine narkotisehe, sondern eine spezifiseh-ehemisehe ist. 

Da TODA antikatalytisehe Wirkungen des Blausaureathylesters 
in 10-3 n Losung kiinstlieh erzeugen konnte, indem er den Ester auf 
SehwermetaIlkatalysen einwirken lieB, und andere antikatalytisehe 
Wirkungen des Blausaureesters nieht bekannt sind, so nehme ieh an, 
daB die Pasteursehe Reaktion eine Sehwermetallkatalyse ist. Indem 
der Blausaureathylester mit dem Metall zu einer komplexen Verbindung 
zusammentritt, inaktiviert er das Metall und unterbricht so die Kop
pelung zwischen Atmung und Garung. 

leh erwahne noch, daB man ahnliche, wenn auch nicht so sehlagende 
Versuche anstellen kann, wenn man statt Tumorzellen Hefezellen als 
Versuchsmaterial benutzt. Ohne daB die Atmung der Hefe wesentlich 
gehemmt wird, steigt in 10-3 n Blausaureathylester die aerobe Garung 
an. Doch erreicht die aerobe Hefegarung in 10-3 n Blausaureester 
nicht die Rohe der anaeroben Garung. 

VI. Irreversible Unterbrechung der Pasteurschen Reaktion. 
Neben der spezifischen Hemmung der Pasteurschen Reaktion 

durch Blausaureester gibt es unspezifisehe Hemmungen, beispielsweise 
durch Narkotica, doch sind die Erscheinungen hier weniger einfaeh, 
da man so hohe Narkoticumkonzentrationen anwenden muB, daB 
gleichzeitig die Atmung gehemmt wird. Vielfach findet man dann, 
daB mit der Atmung der Meyerhofquotient sinkt, also auBer der Atmung 
die Pasteursche Reaktion gehemmt wird. Diese Hemmungen sind nur 
unvollkommen reversibel. 

Hemmungen der Pasteurschen Reaktion treten auch auf I, wenn 
man empfindliche Gewebe wie Roden oder Rattenembryonen schadigt, 
indem man sie in Ringerli:isung, anstatt in Serum halt. Das erste 
ehemische Zeichen einer Schadigung ist - bei ungehemmter Atmung und 
ungehemmter anaerober Garung - eine Zunahme der aeroben Garung, 
d. h. partielle Unterbrechung der Pasteurschen Reaktion. Diese Hem
mungen sind vollig irreversibel und wie aIle irreversiblen Hemmungen 
nicht von besonderem Interesse, da sie nicht einfach zu deuten sind. 

VII. Wirkung der freien Blausaure auf die Pasteu:rsche Reaktion. 

Die Moglichkeit, mit Blausaureathylester die Pasteursehe Reaktion 
elektiv und spezifisch zu hemmen, beruht auf zwei Eigensehaften dieser 

1 Diese Zeitschr. 152, 309. 1924; 165, 122. 1925. Die erste derartige irreversible 
Hemmung fand O. MEYERHOF beim Zerschneiden des Muskels. V gl. Arch. f. d. ges. 
Physiologie 188, 114. 1921. 
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Substanz: ihrer Fahigkeit, mit Schwermetallen komplexe Verbindungen 
zu bilden, und ihrer Unfiihigkeit, mit dem Schwermetall des Atmungs
ferments zu reagieren. Von beiden Eigenschaften besitzt die freie 
Blausaure die erste, nicht aber die zweite. Gegen freie Blausaure ist 
das Atmungsferment empfindlicher als der Katalysator der Pasteur
schen Reaktion. Deshalb kann man mit freier Blausaure Wirkungen, 
wie sie der Blausaureathylester hervorbringt, nicht erzielen. 

VIII. Protokolle. 
1. Stottwechsel der Leber. 

1. Normalversuch. 2. In 10-3 n Athylcarbylamin. 

5 .j. CO2-02 

VF 7 Va 6,16 
K o,0,557 K co,O.918 

18,99 mg 

5';' CO2-02 

VF 3 Va 10,69 
ko,0,95 kco,l,10 

- 17,26 mg 
------,--~ ~---.---

Ohne Carbylamin 
H 

20': -49,0 
__ ~ __________ I 

In 10-3 n Carbylamin i 

H 
20':-47,0 

Ohne Carbilamin 
h 

20': -10,5 

In 10-3 n Oarbvlamin 
h • 

20': -6,0 

Daraus folgt: Qo. Q~' 
10,0 
11,8 

Q~' 
o 
0,6 

Ohne Carbylamin . 10,4 
In 10-3 n Carbylamin .. 11,2 

2. Stoffwechsel der Niere. 
1. Normalversuch. 2. In 10-3 n HCN. 3. In 10-3 nAthylcarbylamin. 

5';' 002-02 

vp 8 Va 5,83 
K o,0,532 Kco. 0,945 

6.24 mg 
Normalversuch: 

H 
20': -41.5 

In 1O-3 n HCN 
H 

5';' CO2-02 
Vp 3 Va 11,2 

ko,O,995 kco,1,15 
6,03 mg 

N ormalversuch : 
h 

20':-7,0 

In 1O-3 n HCN 
h 

20':'+ 4,0 I 

------1-
In 10-3 n Carbylamin I' In 10-3 n Carbylamin 

20': + 5,5 

Vp 7 Va 6,16 Vp 3 Va 10,69 
K o,0,557 Kco.0,918 ko,0,95 kco,1,10 

7,33 mg 6,02 rug 
H h 

30': - 42 

Daraus folgt: 
Normalversuch .. 
In 10-3 n HCN . . . 
In 10-8 n Carbylamin 

Qo, 
23,7 
2,0 

25,7 

30': + 5,5 

Q~' 
23,6 

5,9 
31,7 

Q~' 
0 
3,9 
6,0 
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·5. Stoftweeksel des Hodens. 

1. Normalversuch. 2. In 10-3 n Carbylamin. 

5 .;. CO2--02 

Vp 8 Va 5,83 
Ko.0,532 K eo.0,945 

4,89mg 

N ormalversuch: 
H 

45': --13,0 

5./.C02--02 
vI' 3 Va 11,23 

ko.0,995 kco.l,15 
4,08mg 

N ormalversuch 
k 

45': + 10,0 
------------------1-------------------
In 10-3 n Carbylamin 

H 
60': -1 

Daraus folgt: 
Normalversuch . . . 
In 10-3 n Carbylamin 

in 10-3 n Carbylamin 

Qo. 
11,4 
11,2 

k 
60': + 24,0 

Q~' 
17,0 
19,6 

Q~. 
5,6 
8,4 

4. Stoffwecksel des Embryos. 

1. Normalversuch. 2. In 10-3 n Athylcarbylamin. 

5·/.C02--02 

VI' 8 Va 5,51 
Ko. 0,50 Kco.0,92 

3 Embryonen zusammen 
12,5 mg 

N ormalversuch 
H 

30': --41,0 

5·/·C02-02 
Vp 3 Va 10,54 

ko.0,93 keo, 1,09 
I 3 Embryonen zusammen 

9,76mg 

N ormalversuch 
k 

ao': --13,5 
-------------------,1-------------------
In 10-3 n Carbvlamin H . 

30': -17,5 

Daraus folgt: 
Normalversuch .. 
Tn 10-3 n Carbylamin 

In 10-3 n Carbylamin 

Qo. 
13.6 
13,6 

h 
30': + 29,5 

Q~' 
18,9 
25,8 

£~' 
5,3 

12,2 

5. Stoffwecksel des Jensensarkoms. 

5 ';'C02-02 

Vp 7 Va 6,16 
Ko.0,557 K co.0,918 

4,81 mg 

N ormalversuch 
H 

30': + 27,0 

In 10-8 n Carbylamin 
30': + 58,5 

Daraus folgt: 
Normalversuch . . . 
In 10-3 n Carbylamin 

5./.C02-02 

Vp 3 Va 10,69 
ko,O,95 kco.l,1O 

4,00mg 

N ormalversuch 
k 

30': + 30,5 

In 10-3 n Carbylamin 
30': + 53,0 

Qo. 
13,2 
13,8 

Qg. 
32,2 
45,4 

Q~. 

19 
31,6 
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6. Anaerobe Garung des J ensensarkoms. 

5·j.C02-N2 
V, 3 Va 11,2 

A·oo.1,14 
4,15 mg 

N ormalversuch 
h 

20': + 31,5 

In 10--11 n Athylcarbyl
amin 

h 
20': + 31,5 

DarauB folgt: Q~' 
Normalversuch . . . 26,2 
In 10--11 n Carbylamin 26,2 

7. Aerobe und anaerobe Giirung des Jensensarkoms 
im Blausaureiithylester. 

Zur Messung der aeroben Garung des Jensensarkoms benutzt 
man zwei GefaBe mit variiertem vF', wie in dem Versuch des Proto
kolls 5, oder einfacher, wenn die GroBenordnung der Atmung bekannt 
ist, ein GefaB mit kleinem vF" 1st namlich die Garung groB u:p.d vF' 
im Vergleich zu va klein, so hat der durch die Atmung erzeugte Druck 
(der immer negativ ist) nur die Bedeutung eines Korrektionsgliedes. 
Das Korrektionsglied fiir eine Versuchszeit von einer Stunde ist: . 

h' = (_ Qo •. + Qo.) x.Gewebegewicht. 
ko• kC02 

(1) 

h' ist klein, weil bei kleinem vF'die GefaBkonstanten ko• und kco •. nahezu 
gleich sind. 

Betragt der beobachtete Druck in t Stunden h mm, so ist der kor
rigierte Druck 

h-h' ·t 
und die aerobe Garung 

QO. _ (h - h' . t) X kco• 
JII - t X Gewebegewicht . 

(2) 

Nach dieser Formel sind die Qg2-Werte dieses Protokolls berechnet, 
wobei in Gleichung (1) Qos = 10 gesetzt wurde. 
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5.j.COa-oa 
V1I' 3 Ve 10,64 

ko.0,95 koo• 1,10 
4,08mg 

Ohne Carbylamin 

5 ·j.COa-Oa 
V1I' 3 Ve 10,51 

kOt 0,93 koo.l,09 
4,19 mg 

5.j·COa-Na 
V1I' 3 Ve 9,95 

koo• 1,04 
4,20mg 

Ohne CarbyIamin 
Beobachteter Druck 

15': + 12 

In 10-8 n Carbylamin 
Beobachteter Druck 

15': + 26 
Beobailhteter Druck 

15': + 28,5 
15': + 12 
30': + 24 

h'· t: -2,9· 
Korrig. Druck: + 26,9 

Q~I: 14,6 

15': + 25 
30': + 51 

h'·t: -3,4 
Korrig. Druck: + 54,4 

Q~: + 28,4 

Nach Auswaschen des 
Carbylamins 

15': + 14 
15': + 13,5 
30': + 27,5 
h'·t: -3,4 

Korrig. Druck: + 30,9 
Q~t: + 16,2 

15': + 27,0 
30': + 55,5 

8. Aerobe und anaerobe Garung des Jensensarkoms in Valeronitril. 

Die Anordnung war dieselbe wie in dem Versuch des Protokolls 7. 

Ohne Valeronitril 

5 -I-C02-Oa 
V1I' 3 Ve 10,6 

ko.0,90 kco• 1,10 
4,39mg 

Beobacht. Druck 
15': + 12,0 
15': + 13,5 
15': + 13,0 
45': + 38,5 

h't: -4,7 
Korr. Druck: +43,2 

Q~': 14,4 

5 -I-COa-Na 
V1I' 3 Ve 10,54 

kco. l ,09 
4,82mg 

Beobacht. Druck 
15': + 29,5 
15': + 27,5 
15': + 28,5 
45': + 85,5 

tJ:.: 25,8 

10-3 n Valeronitril 

5 -I-COa-Oa 
V1I' 3 Ve 10,70 

ko.0,95 kco,l,10 
4,93mg 

Beobacht. Druck 
15': + 15,5 
15': + 17,0 
15': + 16,5 
45': + 49,0 

h't: -5,3 
Korr. Druck: + 54,3 

Q~.: 16,2 

5·j.COa-Ns 
V1I' 3 Ve 10,51 

kco. 1,09 
4,48mg 

Beobacht. Druck 
15': + 27,5 
15': + 27,5 
15': + 27,5 
45': + 82,5 
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Exempla docent, vestigia terrent. 

Ober die Oxydation del' Oxalsaure durch Jodsaure. 
Von 

Otto Warburg (Berlin-Dahlem). 

(Eingegangen am 23. Juni 1926.) 

Wasserige Jodsaure-Oxalsaurelosungen reagieren bei Zimmertem
peratur nach der Gleichung: 

(1) 

MiLLON fand!, daB das ausgeschiedene Jod die Reaktion beschleunigt 
und daB Blausaure die Reaktion antikatalytisch hemmt. 

Zur Erklarung der Blausaurewirkung nahm MILLON an, daB zwei 
ihrem Mechanismus nach verschiedene Reaktionen vorliegen. Die erste 
Reaktion ist eine direkte zwischen Jodsaure und Oxalsaure und verlauft 
sehr langsam. Die zweite schnellere Reaktion ist die durch Jod kata
lysierte. Indem Blausaure das in der ersten Reaktion gebildete Jod 
unter Bildung von Jodcyan wegfangt, hemmt sie die zweite Reaktion 
und laBt nur die sehr langsame erste Reaktion ubrig. 

SmGERU TODA2 hat sich in Dahlem naher mit der Reaktion beschaf
tigt. Er fand, daB die Reaktionsgeschwindigkeit auf den zehnten 
Teil sank, wenn er die beiden Sauren sorgfaltig reinigte. Zusatz von 
10-6 mg Eisen (als Ferrosulfat) zu 4 ccm eines Yz normalen gereinigten 
Sauregemisches bewirkte eine eben meBbare Beschleunigung der Reak
tion, Zusatz von lO-a mg Eisen beschleunigte auf das Zehnfache und 
brachte damit die Reaktionsgeschwindigkeit der gereinigten Losungen 
wieder auf die Geschwindigkeit der ungereinigten Losungen. Blausaure 
brachte die Wirkung des zugesetzten Eisens vollkommen zum Ver
schwinden. Aus TODAs Versuchen schloB ich, daB die Reaktion zwischen 
Jodsaure und Oxalsaure durch Eisen beschleunigt wird und daB Blau
saure den Umsatz hemmt, indem sie sich mit dem Eisen verbindet. 

Dieser SchluB war unrichtig. Ferrosalze werden von J odsaure 
zu Ferrisalzen oxydiert, wobei aus der Jodsaure freies Jod entsteht. 
Die Bilanzgleichung ist: 

10 Fe+++ 10H+ + 2HJOa= 10 Fe+++ + 6 H 20 +J2 • (2) 
-----

1 MILLON, E.: Ann. de Chim. et de Phys. (3) 13, 29. 1845. 
B TODA, S.: diese Zeitschr. 171, 231. 1926; vgl. auch H. WIELAND U. F. G. 

FISCHER: Chem. Ber. 59, 1171. 1926. 
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Die von TODA beobachteten Erscheinungen kann man nun durch 
die Annahme erklaren, daB das Ferrosulfat die Jodsaure-Oxalsaure
reaktion durch Jodabscheidung beschleunigt, und daB Blausaure die 
Wirkung des Eisens zum Verschwinden bringt, indem sie nach MILLON 
das Jod unter Bildung von Jodcyan aus der Losung entfernt: 

5 HON + 2 J 2 + HJ03 = 5 JON + 3 H 20. (3) 

Zur Priifung dieser Annahme war es notwendig, Jodsaure-Oxal
sauregemischen Ferrosulfat zuzusetzen und in einem Parallelversuch 
diejenige Menge Jod, die nach Gleichung (2) dem zugesetzten Eisen 
aquivalent war. Dann muBten beide Zusatze die gleichen Beschleu
nigungen der Jodsaure-Oxalsaurereaktion hervorbringen. 

Versuch: Das Eisen wurde als Ferrosulfat zugesetzt, und zwar in schwefel
saurer Liisung,um die Hydrolyse und damit die Autoxydation des Eisens zu 
verhindern. Das Jod wurde als Jodwasserstoff zugesetzt, der sich beim Zusammen
treffen mit Jodsaure nach der Gleichung umsetzte: 

(4) 

Da die Jodsaure-Oxalsaure-Reaktion, wie schon MILLON beobachtete, licht
empfindlich ist, so wurde, um Komplikationen durch Photokatalyse zu vermeiden, 
im Dunkeln gearbeitet und auch die Mischung der Jodsaure mit der Oxalsaure 
im Dunkeln vorgenommen. Um ferner die Liisungen so frei als miiglich von An
fangsjod zu haben, begannen die Messungen so bald als miiglich nach dem Mischen 
der Sauren. Die Messungen geschahen manometrisch, durch Bestimmung der 
nach Gleichung (1) entwickelten Kohlensaure. 

In drei mit Ansatzbirnen versehene GefaBe brachte ich je 2 ccm eines-J odsaure
Oxalsauregemisches, das in bezug auf beide Sauren nj2 war. Beide Sauren waren 
KAHLBAuMsche Praparate und nicht besonders gereinigt. In die Birnen der GefaBe 
wurde eingefiillt: 

In die Birne des GefaBes I: 0,2 ccm nj100 H 2S04, 

II: 0,2 " njlOO H 2S04, n/l000 FeSO.}. 
III: 0,2 " nj100 H2S0~, n/5000 KJ. 

Die GefaBe wurden, mit ihren Manometern verbunden, in einen auf 18 0 ein
stehenden Wasserthermostaten gehangt und zwecks Druck- und Temperatur
ausgleich geschiittelt. 10 Minuten nach dem Mischen der Sauren wurde der In
halt der Birnen quantitativ in das Sauregemisch iibergespiilt. Die entwickelten 
Kohlensauremengen 20 Minuten nach Zugabe des Birneninhalts waren: 

GefaB I 
emmC02 

1,3 

GefaB II 
cmm CO2 

8,8 

GefaB III 
cmm CO2 

7,8 

Es zeigte sich also, daB sowohl das Ferrosulfat als auch das Jod 
die Reaktion beschleunigten, und zwar in ungefahr demselben MaBe. 
Dies beweist, daB die oben geauBerte Annahme zutrifft. Eisen be
schleunigt die Jodsaure-Oxalsaure-Reaktion durch Jodabscheidung. 
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"Oberraschend hierbei ist, wie klein die katalytisch wirksamen 
Jodmengen sind. In dem angefiihrten Versuch, bei Verwendung un
gereinigter Sauren, beschleunigte 2,4·lO-5 n Jod auf das Sechsfache. 
Bei Verwendung gereinigter Ltisungen fand TODA eine Beschleunigung, 
wenn er 10-6 mg Fell zu 4 ccm Sauregemisch zusetzte. Die Eisen
konzentration war dann 5.10-8 n, die Jodkonzentration, nach Glei
chung (2) berechnet, 10-8 n. 

TODA reinigte die Jodsaure und die Oxalsaure mit der Absicht, 
Schwermetalle zu entfernen. Wahrscheinlich war bei der Reinigung 
der Oxalsaure das Entscheidende die Entfernung von Ferrooxalat, 
das beim Zusammenbringen mit Jodsaure die Abscheidung von Jod 
veranlassen muB. Bei der Reinigung der Jodsaure dagegen kann, 
da zweiwertiges Eisen in Jodsaure nicht vorkommt, die Entfernung 
von Eisenspuren nicht von EinfluB gewesen sein, sondern hier war es 
offenbar die Entfernung von Jodspuren. In kauflicher Jodsaure findet 
man immer Kristalle, die infolge von Jodbeimengungen braunlich 
schimmern. 

Nach dem Gesagten ist die Jodsaure-Oxalsaurereaktion und ihre 
Hemmung durch Blausaure aus der Reihe der fiir die Biologie wichtigen 
ModEillreaktionen zu streichen. 
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"Ober die WirkUllg des Kohlenoxyds auf den 8toffwechsel 
der Hefe. 

Von 

Otto Warburg (Berlin-Dahlem). 
(Eingegangen am 24. August 1926.) 

Mit 5 Abbildungen. 

Da Kohlenoxyd bei niedriger Temperatur mit Schwermetallverbin
dungen reagiert, z. B.: 

00 + Hamoglobin = OO-Hamoglobin, 
OuCl + 2 H 20 + 00 = CuOl2 H 2000 1*, 

Nas [Fe (ONhNHa] + 00 = Naa [Fe (ON)500] + NHa 2*, 

so lag es nahe, zu untersuchen, ob Kohlenoxyd die Zellatmung hemmt. 
Als Versuchsmaterial benutzte ich Backerhefe, suspendiert in glucose

haltiger, saurer PhosphatlOsung (m/20 KH,P04 , milS Glucose). Das 
Kohlenoxyd entwickelte ich durch Eintropren von Ameisensaure in er
warmte konzentrierte Schwefelsaure und reinigte es durch Waschen mit 
starker Kalilauge. Es wurde in einem graduierten Quecksilbergasometer 
aufgefangen und hier mit Sauerstoff oder mit Sauerstoff und Stickstoff 
gemischt. Die genaue Zusammensetzung des Gasgemisches bestimmte ich 
gasanalytisch nach HALDANE. 

Ich teile die Versuche in folgenden Abschnitten mit: 
I. Wirkung des Kohlenoxyds auf die Atmung. 

II. Wirkung des Kohlenoxyds auf die Garung. 
III. Garung in Kohlenoxyd-Sauerstoffgemischen. 
IV. Wirkung des Lichtes. 

V. Einflu.B der Wellenlange des Lichtes. 
VI. Zusammenfassung. 

VII. Protokolle. 

I. Wirkung des Kohlenoxyds auf die Atmung. 
Zur Messung der Atmung benutzte ich Gefa.Be nach Abb. 1. Der 

Rauminhalt betrug etwa 15 ccm. In den Hauptraum H fiiUte ich 2 ccm 

1* MANCHOT, W.: Chern. Ber. 03, 984. 
2* DERSELBE: ebendaselbst 45, 2869. 1912. - MANCHOT, W. U. WORINGER: 

ebendaselbst 46, 3514. 1913. 
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einer Hefesuspension, die einige Milligramm Hefe enthielt, in den Einsatz 
E und die Birne B 5proz. Kalilauge zur Absorption der Atmungs- und 
Garungskohlensaure. Waren die GefaBe durch Schillf mit ihren Mano
metern verbunden, so wurden die Gasraume mit 
Gasmischungen verschiedener Zusammensetzung 
gefiillt. Dann wurde bei 20 oder 37,5 0 imWasser
thermostaten geschiittelt. In jedem Falle iiber
zeugte ich mich durch Variation der Schiittel
geschwindigkeit, daB die Manometerausschlage 
unabhangig von der Schiittelgeschwindigkeit 
waren, eine notwendige und leicht auszufiihrende 
Kontrolle. Aus den Manometerausschlagen h 
wurde der verbrauchte Sauerstoff xo. nach der 
Gleichung 

xo. r= hKo• 
berechnet, wo Ko. die GefaBkonstante fiir Sauer
stoff bedeutet. Zur Orientierung iiber die GroBe 
des Hefestoffwechsels diene die Angabe, daB 1 mg Abb.1. 

Hefe (Trockensubstanz) bei 20 0 und in glucosehaltiger Phosphatlosung 
unter Normalverhaltnissen pro Stunde 50 bis 100 cmm Sauerstoff ver
braucht und anaerob etwa das doppelte Volumen an Garungskohlen
saure entwickelt. 

Der Gesamtdruck bei allen Versuchen war gleich dem Barometer
stand. Je hoher also der Kohlenoxyddruck, urn so niedriger war der 
Sauerstoffdruck in den Kohlenoxyd-Sauerstoffgemischen, und zwar lag 
der Sauerstoffdruck zwischen 165 und 31 mm Hg. Innerhalb dieses 
Druckintervalls nimmt die Atmung der Hefe mit sinkendem Sauerstoff
druck ein wenig ab, urn so mehr, wie es schien, je hoher die Temperatur. 
Die Ursache dieser Abnahme zu ermitteln, ware ein interessantes Thema. 
Fiir diese Arbeit bedeutete die Anderung der Atmung mit dem Sauerstoff
druck eine unerwiinschte Komplikation. Sie wurde eliminiert, indem 
Kohlenoxydversuch und Kontrollversuch bei gleichen Sauerstoffdrucken 
ausgefiihrt wurden. 

Die Versuchszeit betrug 30 bis 60 Minuten. Als MaB der Kohlenoxyd
wirkung diente die prozentische Atmungshemmung 

Ao-A 
---

Ao 
wo Ao die Atmung ohne Kohlenoxyd und A die Atmung bei Gegenwart 
von Kohlenoxyd bedeutet. 

Tabelle 1 enthalt das Ergebnis der Messungen. Die Versuche 1 und 5 
der Tabelle sind durch die Protokolle 1 und 2 (Abschnitt VII) ausfiihrlich 
beschrieben. Tabelle 1 zeigt, daB Kohlenoxyd die Atmung der Hefe 
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hemmt, und zwar, je nach der Zusammensetzung des Gasgemisches, in 
den angefiihrten Versuchen um 22 bis 77%. Wichtig ist dabei, daB 
es nicht nur auf den Kohlenoxyddruck, sondern auch auf den Sauerstoff
druck ankommt. Beispielsweise betrug die Atmungshemmung bei einem 
Kohlenoxyddruck von 583 mm 24 oder 72%, je nachdem der gleich
zeitig herrschende Sauerstoffdruck hoch oder niedrig war. Wichtig ist 
ferner, daB die Hemmungen durch Kohlenoxyd vollstandig reversibel 
sind (vgl. Protokolll). Mit Kohlenoxyd behandelte Hefe, in kohlenoxyd
freies Gas zuruckgebracht, atmete nicht schwacher, sondern eher ein 
wenig starker als die Kontrollhefe. 

Tabelle 1. Atmung der Hele in Kohlenoxyd-Sauerstoffgemiscken. 

Temperatur Gasmischung in Gasdrucke in Hemmung 
Nr. Vol.-% mmHg der Atmung 

------- ---

°C CO O2 CO O2 % 

I 20 80,1 19,9 590 146 35 
88,6 11,4 650 84 61 

2 37,5 80,7 19,3 568 136 38 
87,7 12,3 615 87 60 

3 37,5 78 22 550 155 22 
90,6 9,4 638 66 55 

4 20 78,8 21,2 582 157 24 
79,0 4,4 585 32,5 72 

5 37,5 76,8 23,2 540 164 34 
74,7 5,3 525 37,3 77 

6 37,5 80 20 570 142 36 
80 4,4 570 31,3 74 

Bezeichnen wir im folgenden den sauerstoffubertragenden Bestandteil 
des Atmungsferments kurz als "Atmungsferment", so folgt aus den mit
geteilten Versuchen, daB sich das Atmungsferment mit Kohlenoxyd ver
bindet und in dem Fermentmolekiil diejenige Stelle besetzt, die normaler
weise mit Sauerstoff reagiert. Hierdurch wird die sauerstoffubertragende 
Tatigkeit des Ferments gehemmt . 

.Ah.nlich wie Hamoglobin reagiert also das Atmungsferment sowohl 
mit Kohlenoxyd als auch mit Sauerstoff. Abweichend von Hamoglobin 
bindet das Atmungsferment Sauerstoff fester als Kohlenoxyd. Deshalb 
kann man zwar aus Hamoglobin den Sauerstoff durch kleine Kohlen
oxyddrucke austreiben, aber es bedarf relativ groBer Kohlenoxyddrucke, 
um die Atmung durch Kohlenoxyd zu hemmen. 

Fur die Verteilung des Hamoglobins zwischen Kohlenoxyd und Sauer
stoff gilt angenahert die Gleichung 

Hb02 Pco iXCO = konst • 
HbCO Po. 01:0. 
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Analog konnte man daran denken, daB der Ausdruck 

a. Pco a.co ------
I-a. Po. a.o. 

konstant sei, wo a. = ~ ist. Wie es scheint und man nach Tabelle 1 
o 

kontrollieren mag, ist dieser Ausdruck nicht konstant, sondern wird mit 
steigenden Kohlenoxyddrucken kleiner. Dies bedeutet, daB die Atmungs
hemmungen mit steigenden Kohlenoxyddrucken starker zunehmen, als 
die Formel verlangt. 

Die Wirkung des Kohlenoxyds auf die Atmung der Hefe ist schwacher 
als die Wirkung der Blausaure. Blausaure hemmt die Atmung der 
gleichen Heferasse - in saurer, glucosehaltiger PhosphatlOsung - fast 
volIstandig bei einer Konzentration von 10-' Mol./Liter, wahrend die hier 
angewandten Kohlenoxydkonzentrationen, die nur unvollstandig hem
men, von der GroBenordnung 10-3 Mol./Liter sind. 

Neben der Backerhefe habe ich auch Bierhefe als Versuchsmaterial 
benutzt, sowie einen aus Luft geziichteten Kokkus ("Mikrococcus candi
cans" des Berliner Hygienischen Instituts) und rote Blutzellen der Gans. 
Bierhefe und Kokkus verhielten sich gegen Kohlenoxyd wie Backerhefe. 
Dagegen wurde die Atmung der roten Vogelblutzellen nur wenig durch 
Kohlenoxyd gehemmt. Ich bemerke noch, daB Gewebsschnitte ffir 
Kohlenoxydversuche ungeeignet sind, weil man die Schnitte nicht so 
diinn herstellen kann; wie es der niedrige Sauerstoffdruck, bei dem man 
arbeiten muB, verlangt. 

II. Wirkung des Kohlenoxyds auf die Giirung. 
Um die Wirkung des Kohlenoxyds auf die Garung der Hefe zu unter

suchen, verglich ich die Garung in Stickstoff mit der Garung in Kohlen
oxyd. Hierbei bemiihte ich mich, den Sauerstoffdruck so tief als moglich 
herabzudriicken, weil nach den oben mitgeteilten Erfahrungen an eine 
Konkurrenz zwischen Sauerstoff und Kohlenoxyd zu denken war. Als 
Absorptionsmittel ffir Sauerstoff benutzte ich gelben Phosphor. Der 
Einsatz E des MeBgefaBes (Abb. 1) enthielt statt Kalilauge Wasser, in 
das ein Stabchen frisch geschmolzenen Phosphors zur Halite eintauchte. 
Die Garungsmessungen begannen, nachdem die GefaBe 30 Minuten ge
schiittelt worden waren, so daB der Phosphor Zeit hatte, den Sauerstoff 
aus dem Gasraum zu absorbieren. 

Es zeigte sich, daB Kohlenoxyd bei dem Druck von einer Atmosphare 
die Garung nicht hemmt. Die Garungen in Kohlenoxyd und in Stick
stoff waren gleich (vgl. Protoko1l3). Kohlenoxyd ist also eine Substanz, 
mit der man, ahnlich wie mit Blausaure oder Schwefelwasserstoff, die 
Atmung von der Garung trennen kann. 

Warburg, Substanz. 16 
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III. Giirung in Koblenoxyd-Sauerstoffgemischen. 

Bei ausreichender Versorgung mit Sauerstoff ist die Atmung der 
Backerhefe (in Volumina 02) etwa halb so groB wie die anaerobe Garung 
(in Volumina CO 2), Die Atmung wurde also genugen, um die Garung 

vollstandig zuhemmen. 1m all
gemeinen geschieht das nicht, 
sondern es bleibt unter aero
ben Bedingungen ein kleiner 
Teil der Garung u brig, die 

Sf 51 

Abb.2. 

"aerobe" Garung. 
Um Atmung und Garung 

in kohlenoxydhaltigem Gas zu 
untersuchen, dienten GefaB
paare1 nach Abb.2. Tabelle 2 
enthalt das Ergebnis von drei 
Versuchsreilien. Die Garung 
steigt, wenn die Atmung sinkt. 
Doch reicht die Atmungs

hemmung nicht aus, um den Anstieg der Garung zu erklaren, vielmehr 
kommt eine Wirkung des Kohlenoxyds auf die Pasteursche Reaktion2 

hinzu. Trotz unvollkommen gehemmter Atmung findet man bei hoheren 
KohlenoxyddruckBn fast den anaeroben Garungswert. 

Tabella 2. Atmung 1tnd Garung der Hefe in Kohlenoxyd-Sauerstoff. 

Ver- Atmung I Garung 
Hem- Steige-

Meyer 
suchs- mung rung 

Nr. zeit 
Gasmischungen ("'0'> ("'9) der der hof-

in Vol.·% 

cmm I cmm 
Atmung Garung Quo· 

Min. % % tient 

79 N2, 21 O2 -76 +33 I 

I 
1,56 

I 40 8000,20 O2 -58 +80 
I 24 140 1,19 

(Protoko1l4) Luft, 10-3 n HUN - + 151 

95N2, 5°2 -21,6 + 15,4 1,98 
2 20 7500,502 - 7,3 +54,2 66 250 0,65 

(Prot{)koll5) Luft, 10-3 n HON - +58,0 

79 N2, 2102 -51 + 30,5 1,48 

3 I 30 8000, 20 O2 -38,E + 61 24 100 1,16 
9500, .5 O2 1- 10,4 + 98 I 80 220 0,77 

Luft, 10- 3 n HON + 106 

Zur M ethodik. 

1. Bei Stoffwechselmessungen nach dem Prinzip der Abb. 2 arbeitet man 
mit gleichen Hefemengen oder mit gleichen Hefekonzentrationen. Korrekter 

1 Vgl. 0 . WARBURG: diese Zeitschr. 102, 51. 1924; Formeln in Protokoll 4. 
2 DERSELBE: Ebendaselbst 172, 432. 1926. 
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ist die zweite Anordnung, da bei ihr etwaige Beeinflussungen des Stoffwechsels 
durch Endprodukte des Stoffwechsels keine Fehler bedingen. 2. Eine Fehler
queUe bei Hefeversuchen besteht darin, daB man die Loslichkeit der Kohlen
saure in starken Phosphatlosungen - die nicht bekannt ist - falsch schiitzt und 
so mit falschen GefaBkonstanten rechnet. Man tut deshalb gut, mit moglichst 
verdiinnten Phosphatlosungen zu arbeiten. 

Beide Punkte sind bei den bisherigen 1 Anwendungen der Methode auf den 
Hefestoffwechsel nicht geniigend beriicksichtigt worden. Zu empfehlen ist eine 
KontroUe, in der man die anaerobe Garung in zwei GefaBen, die verschiedene 
Fliissigkeitsmengen enthalten, miBt. Beide GefaBe miissen die gleiche Garung 
pro Milligramm Hefe ergeben. 

IV. Wirkung des Liehts. 

Bei einem Besuch in Dahlem erzii.hlte mir A. V. HILL von Arbeiten 
aus dem Oambridger physiologischen Institut, nach denen die Mfinitat 
zwischen Kohlenoxyd und Hamoglobin abnimmt, wenn man belichtet. 
Auch andere Kohlenoxyd-Eisenverbindungen dissoziieren, wie ich beim 
Studium der Literatur fand, im Licht. Die erste Arbeit iiber die Licht
empfindlichkeit von Kohlenoxyd-Eisenverbindungen ist von H.ALDANE 
und SMITH2. Sie betrifft das Kohlenoxyd-Hamoglobin und stammt aus 
dem Jahre 1896. Spater (1907) teilten DEWARa und JONES mit, daB 
Eisencarbonyl bei Belichtung Kohlenoxyd abspaltet, wobei sich die 
Reaktion abspielt 

2 Fe (OOh = Fe2 (00)9 + 00. 

1m Gegensatz zu Eisencarbonyl ist Nickelcarbonyl nach DEWAR nicht 
lichtempfindlich. MANCHOT' erwahnt 1912, daB die Verbindung 

Naa[Fe (ON)500] 

im Sonnenlicht Kohlenoxyd entwickelt. 
Auf Grund der zitierten Arbeiten legte ich mir die Frage vor, ob nicht 

auch die Verbindung zwischen Atmungsferment und Kohlenoxyd bei 
Belichtung dissoziiere. Dann miiBte die Atmungshemmung bei Be
lichtung kleiner werden. Das ist nun in der Tat der Fall, und zwar in 
einem solchen MaBe, daB bei Belichtung die Atmungshemmung zum 
groBeren Teil verschwindet. Indem man den Atmungstrog abwechselnd, 
mit einer elektrischen Lampe belichtet und wieder verdunkelt, kann man 
beliebig oft Atmung entstehen und verschwinden lassen. 

Tabelle 3 enthalt ein Versuchsbeispiel. Zur Belichtung diente eine 
1/2-Watt-Metallfadenlampe von 75 Watt Stromverbrauch, deren leuch-

1 MEYERHOF, 0.: diese Zeitschr.162, 43. 1925. - NEGELEIN, E.: Ebendaselbst 
161), 203. 1925. 

2 HALDANE, J. u. SMITH: Journ. Physiol. 20, 497. 1896. 
3 DEWAR, J. u. JONES: Proc. Roy. Soc. (A) 76, 558. 1905; 79, 66. 1907. 
4 MANCHOT, W.: Chem. Ber. 45, 2869. 1912. 

16* 
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Tabelle 3. 
20°. Pro GefaS S mg Backerhefe und 2 cern m/20 KR2P02 milS Glucose. 

95% N2, 95 % CO, Ao-A 
5% O2 5% O2 A;;-(Ao) (A) 

cmm O2 cmm O2 % 

10' dunkel 17,4 5,7 } 69 10' 15,4 4,5 

10' hell 16,2 14,6 } 14 10' 16,0 13,2 

10' dunkel 17,0 5,0 } 71 10' 16,0 4,5 

lO'hell 14,0 12,5 } 14 
10' " 15,0 12,5 

10' dunkel 16,0 5,0 } 71 10' 15,0 4,0 
usw. 

tender Faden etwa 4 em von dem Boden des Atmungstrogs entfernt war. 
Die Atmungshemmung im Dunkeln betrug rund 70 % und sank bei Be
lichtung auf 14 %. 

Abb. 3 ist eine graphische Darstellung desselben Versuchs. Die 
Neigung der Atmungskurve in Stickstoff-Sauerstoff ist nahezu unab-

Abb.3. 

hangig von der Belichtung. Die Atmungskurve in Kohlenoxyd erleidet 
jedesmal bei Belichtung und Verdunkelung einen Knick, sie wird steiler 
bei Belichtung und flacher bei Verdunkelung. 

Mi.St man nicht die Atmung, sondern die Garung in Kohlenoxyd, 
so hat man gleichfalls beim Belichten und Verdunkeln einen Knick der 
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Kurve, jedoch in umgekehrter Richtung wie bei den Atmungsversuchen. 
Bier ist die Kurve im Hellen flaeher als im Dunkeln, weil bei Beliehtung 
die Garung abnimmt. Man vergleiehe die Abb. 4, aus der auBerdem 
hervorgeht, daB in kohlenoxyd-
freiem Gas weder die anaerobe 16(J,---,.---,--,..---,---.,--==--* 

noeh die aerobe Garung dureh Be
liehtung merklieh beeinfluBt wird. 11/-0 

V. EinfiuB der WellenHinge 120 

des Lichts. 

Um die im vorigen Absehnitt 
gesehilderten Erseheinungen na
her zu untersuehen, isolierte ieh 
folgende Spektralbezirke1 : 

100f--+----i----t-----J'---t-------&*--------1 
-.; 
:~ 
~80f----~- +-.4--~~_4-~ 

-'" 
~ 
~w~--+--~~~-~--+--------1 

Blau .. 436 ftft } aus der Strahlung ,~ 
Griin' . . 546 ftft der Quecksilber- '-ti 'lfJf--+--i'-/--+----+---+--;,.-+-~ 
Gelb· . . 578 ftft dampflampe. ~ 
Rot. 700 bis 750 ftft aus der Strahlung f-j 

einer Metallfadenlampe. t 20 I 

Wegen der auBerordentlieh ~=="':I':'=,==~==h~I/==i:o=~dl/~t7,="ke~/=:1 

schwachen Absorption dieser 
Wellenlangen dureh Hefe war es 
nicht moglieh, die Absorption 

JO 'IfJ 50 60 

Abb.4. 

des Lichtes zu messen und sie mit der photoehemisehen Wirkung zu 
vergleiehen. Immerhin aber konnte festgestellt werden, welche der 
genannten Spektralbezirke photochemiseh wirken, und ferner, wie sieh 
die GroBen der photoehemisehen Wirkungen verhalten, wenn man Befe
zellen in versehiedenfarbiges Licht gleieher Intensitat bringt. 

Die Messung der Strahlungsintensitat gesehah bolometriseh naeh 
E. W ARBURG. Die Intensitaten ~urden so ausgegliehen, daB sie in allen 
Spektralbezirken rund 7.10-5 eal/qem. sec betrugen. Da die dunnen 
Hefesuspensionen nur einen kleinen Bruehteil der eingestrahlten Energie 
absorbierten, so befanden sieh aIle Hefezellen im VersuehsgefaB unter 
der Wirkung der an der Eintrittsstelle gemessenen Liehtintensitat. 1m 
Vergleieh zu der Intensitat der Sonnenstrahlung auf der Erdoberflaehe 
("" 10-2 eal/qem· sec) war diese Intensitat klein. 

Zur Messung der photoehemisehen Wirkung standen zwei Wege 
offen: Messung der Atmungszunahme oder de~ Garungsabnahme. Ieh 
wahlte den zweiten Weg, bestimmte also in Kohlenoxyd-SauerstoH 
die Abnahme der Garung unter dem EinfluB der Bestrahlung. In den 

1 Vgl. bezuglich der in diesem Abschnitt befolgten Methoden Zeitschr. f. phy
sikalische Chem. 106, 191. 1923. 
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Versuchstrog des Differentialmanometers (Abb. 5) fiillte ich 5 ccm Hefe
snspension ein (20 mg Backerhefe, Frischgewicht, in m/20 KH 2P04 , 

Abb.5. 

m/18 Glucose), in den Kontrolltrog die gleiche Menge 
del' gleichen, abel' hefefreien Losung. 

Del' Rauminhalt del' GefaBe war groB gegen das 
Volumen del' eingefiillten :Fliissigkeit (vG 48,5 ccm, 
vF 5 ccm), so daB die GefaBkonstanten fUr Sauerstoff 
(Ko,) und fUr Kohlensaure (Kco,) nahezu gleich 

AI waren. Die Atmung machte sich also manometrisch 
kaum 1 geltend und die Garungskohlensaure xG war 
nahezu proportional dem entwickelten Druck H 

s 

xG=HKco,. 

Die' Sperrfliissigkeit des Differentialmanometers 
war Capronsaure. Die Druckanderungen wurden von 
5 zu 5 Minuten mit einem Katethometermikroskop 
abgelesen. Es schien, als ob die Wirkung del' Be
strahlung und Verdunkelung immer erst nach einer 
gewissen lnduktionszeit einsetzte, von del' ich nicht 
sagen kann, ob sie durch innere odeI' auBere Ur
sachen bedingt war. Wie dem auch sei, bei del' Be
rechnung lieB ich die ersten 5 Minuten nach Ver
dunkelung odeI' Bestrahlung heraus und berechnete 
die photochemische Wirkung aus den folgenden, in 
den Tabellen mit einem Kreuz versehenen Perioden. 

Jeder Bestrahlungsversuch war von zwei Dunkelversuchen eingerahmt, 
deren Mittel die "Dunkelgarung" ergab. 

Die Tabellen 4 und 5 enthalten je eine Versuchsreihe. 1m lang
welligen Rot, zwischen 700 und 750 fifi, war eine photochemische Wir
kung nicht nachweisbar. 1m Gelb, Griin und Elau war eine Wirkung 
vorhanden, und zwar im Blau eine 21/ 2- bis 3mal groBere als im Gelb 
und im Griin. 

Die Versuche beweisen, daB das Atmungsferment - in seiner Ver
bindung mit Kohlenoxyd - Blau, Griin und Gelb absorbiert, daB 
also die Atmungsferment-Kohlenoxydverbindung ein Farbstoff ist. 
Nehmen wir an, daB die spezifischen photochemischen Wirkungen nicht 
verschiedener sind, als nach del' Quantentheorie zu erwarten, so folgt 
weiterhin aus den Versuchen del' Tabellen4und5, daB del' Farbstoff im 
Blau starker absorbiert als im Griin und im Gelb. 
.. . Xo Xo 

1 Denn es 1St der durch dIe Atmung erzeugte Druck glelch - K ' + K-'-' 
0 1 COt 

falls der respiratorische Quotient 1 ist. Vgl. dazu O. WARBURG, diese Zeitschr. 
172, 440. 1926. 
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Tabelle 4. 95% CO, 5% 02' 
20 mg Backerhefe (Frischgewicht) in 5 ccm m/20 HK2P02 m/18 Glucose. 

Gasraum 48,5 ccm. 

Wellen· 
llinge 

436 pp 
(blau) 

546 pp 
(griin) 

578 pp 
(gelb) 

Intensitat 
cal 

qcm X Sekunden 

7,2 X 10-5 

7,4 X 10-5 

7,7 X 10-5 

Zel"t i Dru?kii.nderung I Photochemische 

I III mm W" k 

5' dunkel I 
5' hell II 

5' " 
5' " I 
5' dunkel 
5' 

5' hell 
5' 

" 
5' dunkel 
5' 

5' hell 
5' 

" 
5' dunkel 
5' 

" 

Capronsaure IT ung 

+ 11,1 X 

+ 5,5 
+4,3 X 
+4,2 

+ 10,0 
+ 12,1 X 

+ 10,1 
+ 9,4 X 

+ 11,1 
+ 11,7 X 

+ 9,2 
+ 8,5 X 

+ 10,6 
+ 10,9 X 

11,6-4,3 
=7,3 mm 

11,9-9,4 
=2,5 mm 

11,3-8,5 
= 2,8mm 

Tabelle 5. 95% CO, 5% O2 

20°. 20 mg Backerhefe in 5 ccm m/20 KH2P04 , m/18 Glucose. Gasraum 48,5 ccm. 

I Intensitat 
Wellenlange I cal ! 

700-750 pp 
(rot) 

436 pp 
(blau) 

, qcm X Sekunden I 

7,4 X 10-5 

5,4 X 10-5 

5' dunkel 

5' hell 
5' " 
5' dunkel 
5' 
5' 

5' hell 
5' " 
5' dunkel 
5' 

Druckanderung 
in mm 

i Capronsaure 

+ 12,6 X 

+ 12,7 
+ 12,8 X 

+ 13,0 
+ 12,6 X 
+ 12,6 

+ 6,7 
+ 5,4 X 

+ 10,6 
+ 11,8 X 

Photochemische 
Wirkung 

keine 

12,2-5,4 
=6,8 

Neben der relativen photochemischen Wirkung ist ihre absolute 
GroBe von Interesse. Multiplizieren wir die Lichtintensitat, die an der 
Eintrittsstelle in den Garungstrog herrscht, mit der bestrahlten Flache 
(17 qcm) und der Versuchszeit (300 Sekunden), so erhalten wir die ge
samte in der Versuchszeit in den Trog eingestrahlte Energie in Kalorien. 
Multiplizieren wir ferner die manometrischen Lichtwirkungen mit der 
GefaBkonstante fiir Kohlensaure (Keo.), so erhalten wir die durch Be
strahlung bewirkte Garungshemmung in Kubikmillimetern Garungs-
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kohlensaure. Dividieren wir die Kubikmillimeter CO 2 durch die ein
gestrahlten Kalorien, so erhalten wir die Garungshemmung pro Kalorie 
eingestrahlter Lichtenergie. . 

Tabelle 6 enthiHt das Ergebnis dieser Rechnung, die fiir Blau eine 
Garungshemmung von 89 cmm Kohlensaure pro Kalorie eingestrahlten 
Lichtes ergibt. Ware die eingestrahlte Energie von den Hefezellen 
vollstandig absorbiert worden, so hatte, wie man leicht berechnen 
kann, jedes absorbierte Lichtquantum 1/4 Molekiil Garungskohlensaure 
zum Verschwinden gebracht (oder am Entstehen verhindert). Da jedoch 
die Hefesuspension nur einen sehr kleinen Teil der eingestrahlten Energie 
absorbierte, so folgt, daB jedes absorbierte Quantum des blauen Lichtes 
sehr viele Molekiile Garungskohlensaure zum Verschwinden bringt (oder 
am En:'tstehen verhindert). Wir haben also hier keine einfache Bezie
hung zwischen absorbierten Quanten und Stoffumsatz. Eine solche 
ist auch nicht zu erwarten, da das Licht auf den Stoffumsatz wirkt, 
indem es ein inaktiviertes Ferment reaktiviert. 

Wellenlange 

pp 

436 
546 
578 

700-750 

Tabelle 6. Kco. = 4,53 (qmm). 

~ 5 Min. in de.n I In 5 Min. beob
Garungstrog em- achtete Licht-

gestrahlte wirkung 
Energie 

cal mm 

0,37 7,3 
0,378 2,5 
0,394 2,8 
0,38 0 

VI. Ergebnisse. 

Garungshem
mung in 5 Min. 

cmm CO2 

33 
11,4 
12,7 

0 

cmm CO2 

cal 

89 
30 
32 
0 

1. Das Atmungsferment der Hefe verbindet sich mit Kohlenoxyd. 
2. Bei Gegenwart von Kohlenoxyd und Sauerstoff verteilt sich 

das Atmungsferrnent zwischen beiden Gasen. Deshalb hemrnt ein be
stimmter Kohlenoxyddruck die Atmung urn so starker, je niedriger der 
Sauerstoffdruck ist. 

3. Die Verbindung des Atmungsferrnents mit Kohlenoxyd disso
ziiert bei Belichtung, wie andere Kohlenoxyd-Eisenverbindungen. 

4. Das Atmungsferment in seiner Verbindung mit Kohlenoxyd ist 
ein Farbstoff. Es absorbiert die Wellenlangen 436, 546 und 578 flfl' 
und zwar wahrscheinlich 436 flfl starker als 546 und 578 flfl. 

5. Da die Kohlenoxyd-Metallverbindungen Molekiilverbindungen 
sind, so ist anzunehmen, daB auch die Bindung des Sauerstoffs an das 
Metall des Atmungsferments primar durch Nebenvalenzen erfolgt. 
Ob sich dann weiterhin bei der Tatigkeit des Atmungsferrnents die Haupt
valenz des Metalls andert oder nicht, bleibt zunachst unentschieden. 
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VII. Protokolle. 
Protokoll 1. 

Der Velsuch zeigt, daB die Atmung der Hele durch CO gehemmt wird und daB 
die Hemmungen reversibel sind. 20°. Je 8 mg Backerhefe (Frischgewicht): 2 cern 

m/20 KHsPO" m/18 Glucose. 1m Einsatz KOH. 

Volumina in ccm. . . 
GefaBkonstant. in qmm 

Gasmisch. in Vol.-%. . 
(Gesamtdr. 751 mm Hg) 

Sauerstoffverbrauch 
nach 30 Min .. 

60 Min .... 

Gasmisch. in Vol.-% 

V, 2,4 VG 15,5 V, 2,4 '/,'G 14,3 V, 2,4 Va 13,7 V, 2,4 Va 13,5 
ko• 1,45 ko• 1,34 ko• 1,29 ko• 1,27 

79,1 Ns 80,1 CO 89,9 Ns 88,6 CO 
20,9 O2 19,9 O2 10,1 Os 11,4 O2 

mm cmm mm cmm mm cmm mm cmm 
-40,5 58,8 -29,5 39,5 -44,5 57,2 -18,5 23,5 
-80,5 117 -57,0 76,5 -90,5 116 -36,0 45,7 

.j. .j. .j. .j. 

79,1 N2 79,1 Ns 89,9 Ns 89,9 N2 
20,9 O2 20,9 O2 10,1 O2 10,1 O2 

Sauerstoffverbrauch mm cmm mm cmm mm cmm mm cmm 
nach 30 Min.. .. -37,5 54 -42 56 -45 58 -45 57 

Daraus folgt: 
Hemmung der Atmung duxch 80,1 % CO, 19,9% Os: 

117 -76,5 = 34601 
117 ' to. 

Hemmung der Atmung durch 88,6% CO, 11,4°% Os: 

116-45,7 =60501 
116 ' {o. 

Nach Entfernung des Kohlenoxyds war die Hemmung der Atmung ver
schwunden, wie die letzte Horizontalspalte zeigt. 

Protokoll 2. 
Der Versuch zeigt, daB - bei ungefahr gleichen CO-Drucken - die Atmungs
hemmung urn so groBer ist., je niedriger der Sauerstoffdruck. 37,5°. Je 4 mg 
Bii.ckerhefe (Frischgewicht) in 2 ccm m/20 KH2PO" m/18 Glucose. 1m Ein-

satz KOH. 

Volumina in com ... V, 2,4 Va 15,5 V, 2,4 Va 14,3 V, 2,4 Va 13,7 V, 2,4 Va 13,5 
Gefii.Bkonstant. in qmm ko• 1,38 ko• 1,27 ko• 1,22 ko• 1,20 

Gasmisch.inVol.-%. 79,1 Ns 76,8 CO 95,7 N2 74,7 CO 
(Barometerstand 

751mm Hg) ... 

Sauerstoffverbrauch 
nach 20 Min .. 
naoh 40 Min .... 

Daraus folgt: 

mm 
-37 
-72 

cmm mm omm mm 
51 -27,5 34,9 -36 
99,5 -51,5 65,2 -70 

Hemmung der Atmung duxoh 76,8 % CO, 23,2 %. 

99,5 - 65,2 = 34°/ 
99,5 {o. 

HemmungderAtmungduxch 74,7 % CO, 5,3% Os: 
85,2 - 19,8 = 77o/c 

85,2 0. 

cmml mm cmm 
44 -10 12,0 
85,2 -16,5 19,8 
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Protokoll 3. 
Der Versuch zeigt, daB CO - selbst bei den niedrigsten Oz-Drucken, die man 
erreichen kann - die Garung der Hefe nicht hemmt. 20°. Je 7 mg Biickerhefe 

in 2 ccm m/20 KHzPO" m/18 Glucose. 1m Einsatz gelber Phosphor. 

Volumina in ccm. . . . . 
GefaBkonstanten in qmm. . . . . . . . . 

Gasraum ............... . 

VJI' 2,3 tq 13,8 
kco• 1,48 

100 Vol.·% N2 

VI' 2,3 VG 14,4 
kco. 1,54 

100 Vol.-%CO 

Nachdem 30 Min. lang mit Phosphor zur Ent- mm cmm mm cmm 
femung von O2 geschiittelt worden war, be-
gann die Garungsmessung. . . . . . .. + 64 95 + 61 94 

Die Garungen in Sticksotff und in Koblenoxyd waren also - innerhalb der 
Grenzen der MeBfebler - gleich. 

Protokoll 4. 
Atmung und Garung der Hefe in Koblenoxyd-Sauerstoff. 

Formeln: 
H Keo. - hkeo• (02 in cmm): Xo - ----;;--------c; 

,- K eo, keo. 
Ko. - kOt 

{A .. . HKo -hko 
tmungs- + Garungs-C02 In cmm): Xs = K' k' 

O. 011 

Kco. - keo. 
(Garungs-COz aerob): xG = Xs + xo. 

(Garungs-C02, anaerob): xG = hkeo• 
wo samtliche x-W erte auf gleiche Zeiten zu beziehen sind. 

Versuch. 
Der Versuch zeigt, daB in Koblenoxyd-Sauerstoff die Atmung der Hefe abnimmt, 
die Giirung der Hefe zunimmt. 20°. Pro GefaB 7 mg Backerhefe (Frischgewicht) 

in m/20 KHzPO" m/18 Glucose. ao. = 0,03. aeo. = 0,87. 

Gasmischungen 
in Vol.-% . 79 N2, 2102 80 CO, 20 O2 

------- ---,----------- -

ccm { VJI' 7 VI' 3 VI' 7 VJI' 3 
t'G 6,16 VG 10,7 VG 6,85 VG 10,1 

qmm. { Ko.0,594 ko.l,OI Ko.0,661 ko.0,949 
K eo.l,18 keo. 1,26 K eo.l,25 keo.l,20 

---------

H(mm) h(mm) h(mm) h(mm) 
20 Min .. -16 + 6,5 + 12 +27 
40 Min .• -33,5 + 12,5 + 23 +54 

+ + + 1O-3 n. HCN W-8 n.HCN 1O-3 n.HCN 
H(mm) h(mm) h(mm) 

20 Min .. + 64,5 + 59,5 +62,0 
---- -- ---- --------'------ ------- -------'-------

Es war also in 40 Min.: Es war also in 40 Min.: 

Xo,= - 76cmm 
Xs = + 109 " 

(aerob) XG = + 33 " 
(anaerob) XG = + 151 " 

Meyerhof- Quotient 1,56 

Xo. =- 58cmm 
Xs = + 138 " 

(aerob) XG = + 80 " 
(anaerob) XG = + 149 " 

Meyerhof-Quotient 1,19 
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Biochem. Zeitschr. 189, 350. 1927. 

TIber den Stoffwechsel del' Hefe. 
Von 

Otto Warburg (Berlin-Dahlem). 

(Eingegangen am 5. September 1927.) 

MiBt man den Stoffwechsel kauflicher Backerhefen bei 20 0 in Bier
wiirze, so findet man Werte wie die folgenden1 : 

Backerhefe der Fabrik Haak, Guben: 

Qo.=-96 ~'=+ 192 Qo. =0 5 
~2 " 

Backerhefe aus dem Fabrikbetrieb des Berliner lnstituts fiir Garungs
gewerbe: 

Qo.=-78 ~'=+227 ~;=0,34. 
MiBt man unter den gleichen Bedingungen im Laboratorium geziich. 

tete Reinkulturen von Heferassen, von denen die Technik bei der Er· 
zeugung der Backerhefe ausgeht, so findet man beispielsweise: 

Rasse 12 des Berliner lnstituts fiir Garungsgewerbe: 

Qo.=-ll Q~'=+240 2i: =0,04%, 

Die im Fabrikbetrieb geziichteten Backerhefen atmen also acht- bis 
zehnmal so stark, wie die im Laboratorium geziichtete Reinkultur. 
Dies spricht dafUr, daB die groBe Atmung de~ kauflichen Backerhefen 
keine integrierende Eigenschaft bestimmter Heferassen ist, sondern 
eine Eigenschaft, die bei der Fabrikation der Refe entsteht und unter 
anderen Wachstumsbedingungen wieder verschwindet. lch habe mich 
mit der Frage beschaftigt, welche MaBnahmen der Fabrikation die 
groBe Atmung erzeugen. 

Es gibt zwei Verfahren der Backerhefefabrikation, das alte "Wiener" 
Verfahren und das neue "Liiftungsverfahren". Bei beiden Verfahren 
laBt man die Hefe zunachst in zuckerhaltigen Fliissigkeiten unter maBi
ger Liiftung wachsen. Oharakteristisch fUr das neue Verfahren ist die 

1 Qo. = Atmung, Q:' = anaerobe Garung, beide in Kubikmillimeter (02 oder 
CO2) pro Stunde und Milligramm Trockensubstanz. 
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Fortsetzung und Steigerung der Liiftung zu einer Zeit, zu der die Hefe 
den Zucker der NahrlOsung schon wesentlich verbraucht hat. Dann 
wii.chst die Hefe vorwiegend auf Kosten der Atmung (AIkoholverbren
nung~). Der technische Vorteil des neuen Verfahrens ist offenbar der, 
daB man pro Gramm verbrauchten Zuckers mehr Hefe erntet als bei 
dem alten Verfahren. 

Die oben angefiihrten kauflichen Backerhefen stammen von Be
trieben, die nach dem neuen Verfahren arbeiten. Nach dem alten Ver
fahren arbeiten in Deutschland nur noch zwei Fabriken. Ich habe 
die Backerhefe einer dieser Fabriken (Christiansen in Flensburg) unter
sucht und folgende StoffwechselgroBen gefunden (Bierwiirze, 20 0): 

Qo.=-20 CJ:'=+246 ~~: =0,08. 

Wie man sieht, ist die Atmung dieser Backerhefe viel kleiner als die 
Atmung der nach dem Liiftungsverfahren gewonnenen Hefe (1" bis 1/6). 
Handelt es sich hier nicht um Unterschiede der Rassen, sondern um 
Unterschiede in der Fabrikation, so muB es moglich sein, ausgehend 
von einer Reinkultur, Hefen mit groBer oder kleiner Atmung zu ziichten, 
je nachdem man das neue oder das alte Verfahren der Technik nach
ahmt. 

Ich impfte Bierwiirze mit einer Ose der Heferasse 12, durchliiftete 
bei 30 0 und entnahm zwei Hefeproben zu verschiedenen Zeiten: die 
erste, als noch die Hauptmenge des Zuckers in der Wiirze vorhanden 
war, die zweite 3 Tage nach Verbrauch des Zuckers. Die Stoffwechsel
groBen waren (Bierwiirze, 20 0) : 

Rasse 12 aus zuckerhaltiger Wiirze (Alter der Kultur 8 Stunden): 

Qo.=-ll Q:'= + 240 QQ~~=0,04. 
G' 

Rasse 12 aus zuckerfreier Wiirze (3 Tage nach Verbrauch des Zuckers 
weiter durchliiftet): 

Qo.=-49 Q:'=+ 174 QQ~. =0,28. 
9' 

Die Atmung der Rasse 12 stieg also bei der Durchliiftung in zucker
freier Losung auf das Vierfache, das Verhaltnis Atmung/Garung auf 
das Siebenfache. 

Aus den angefiihrten Beobachtungen ist zu schlieBen, daB die groBe 
Atmung der kauflichen Backerhefe eine Eigenschaft ist, die bei der 
Fabrikation entsteht, wenn man die Hefe zwingt, auf Kosten der Atmung 
zu wachsen. Vielleicht kommt in der Technik, die nicht mit Rein-
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kulturen arbeitet, hinzu, daB bei der Liiftung in zuckerarmer Losung die 
stark atmenden wilden Hefen sich anreichern, die die Backerhefen des 
Handels immer in wechselnder Menge verunreinigen. 

Methode. 

Der Stoffwechsel wurde manometrisch in zwei kegelformigen1 

Gefii.Ben gemessen, von denen das erste zur Atmungsmessung und das 
zweite zur Garungsmessung diente. Bei der sauren Reaktion der Bier
wiirze (PH etwa 5,6) war die kompliziertere Anordnung, wie sie fiir Ver
suche mit tierischen Zellen notwendig ist, uberflussig. 1m einzelnen 
war die Anordnung folgende: 

GefaB I GefaBII 

Einsatz 0,3 cern 5% KOH leer 
Birne 0,3 cern 5% KOH leer 

Hauptraum .{ 2 cern Bierwiirze 2 cern Bierwiirze 
0,005 cern Zellen 0,002 cern Zellen 

Gasraum Luft { Stiekstoff, iiber 
Kupfer gegliiht 

Temperatur 200 200 

Die Versuchszeit betrug 10-20 Minuten und war so kurz, daB 
die Vermehrung der Hefe wahrend der Messung nicht in Betracht kam. 
Auch aus anderen Grunden sollten bei derartigen Versuchen die MeB
zeiten so kurz wie moglich sein. Deim es ist klar, daB Unterschiede im 
Stoffwechsel, die durch verschiedene Zuchtungsbedingungen erzeugt 
worden sind, durch zu lange MeBzeiten wieder verwischt werden 
konnen. 

Ich habe fruher2 bei manometrischen Messungen des Hefestoff
wechsels nicht Bierwurze, sondern glucosehaltige Phosphatlosung 
benutzt, ein Milieu, in dem die Hefe kaum wii.chst, und das im allgemei
nen der Bierwiirze vorzuziehen ist. Fur die Untersuchung der Lebens
bedingungen der Hefe aber - der Stoffwechseleigenschaften der Rassen 
und des Stoffwechsels beim Wachstum - sind einfach zusammengesetzte 
Losungen, wie Glucose-Phosphat, ungeeignet. Denn der Stoffwechsel 
vieler Heferassen andert sich beim tibergang von dem naturlichen 
Milieu zu einfachen Losungen sehr erheblich. 

Herrn Dr. GLAUBITZ vom Berliner Institut fur Garungsgewerbe 
mochte ich auch hier danken fUr die "Oberlassung von Stammen reiner 
Hefen sowie vielfache Belehrung uber Zuchtung von Hefen. 

1 Abbildung diese Zeitsehr. 177, 471. 1926. 
2 H. S. 81, 99. 1912. 
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(rber die Wirkung von Kohlenoxyd und Stickoxyd auf 
Atmung und Garung. 

Von 

Otto Warburg. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 5~ September 1927.) 

Mit 4 Abbildungen. 

1m ersten Teile dieser Arbeit wird gezeigt, daB die Primarreaktion 
der Atmung eine Reaktion zwischen einem Atom Eisen und einem 
Molekiil Sauerstoff ist 

Fe + O2 = Fe O2 • 

1m zweiten Teile wird versucht, die Theorie der Atmung auf das 
Garungsprobleni anzuwenden. Das Ergebnis ist, daB Atmung und 
Garung ihrem chemischen Mechanismus nach verwandte Vorgange 
sind. Das Garungsferment reagiert zwar nicht, wie das Atmungs
ferment. mit Kohlenoxyd, selbst nicht bei einem Kohlenoxyddruck 
von 60 Atmospharen, aber es bildet mit Stickoxyd eine dissoziierende 
Verbindung. 

1. Theorie der Verteilung. 

Bezeichnen wir das Atmungsferment mit JPe, so sind unsere Aus
gangsgleichungen 

Fe+02~Fe O2 

Fe+CO~~Fe CO. 

1st die Atmung klein, so ist 

_dFe02=Z'Fe 0 -B·Fe·O dt 2 2, 

dFeCO 
- --=z·Fe CO-b·Fe·CO 

dt ' 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

wo Z und z die Geschwindigkeitskonstanten des Zerfalls und B und b 
die Geschwindigkeitskonstanten der Bildung bezeichnen. Fe O2, Fe CO, 
Fe, O2 und CO sind auf das gleiche Volumen zu beziehen. 
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1m Gleichgewicht sind die Differentialquotienten nach der Zeit 
Null, also 

(5) 

(6) 

ko• ist die Affinitatskonstante der Reaktion (1), kco die Affinitats
konstante der Reaktion (2). 

Dividieren wir (5) durch (6), so erhalten wir die Verteilungsgleichung 

Fe02 .CO =~.~= k02 =K 
Fe CO O2 Z b kco ' 

(7) 

in der also K das Verhaltnis der Mfinitaten des Atmungsferments zu 
Sauerstoff und Kohlenoxyd ist. 

Starung dUTch die Atmung. 1st die Atmung nicht Null, so wird 
Fe0 2 nicht nur durch Dissoziation zu Fe und O2 verbraucht, sondern 
auch durch die Atmung. Dann kommt in GIeichung (3) ein Glied 
Z' . Fe0 2 hinzu 

wahrend GIeichung (4) unverandert bleibt, 

dFeCO -de =z·FeCO-b·Fe·CO. 

1m stationaren Zustande sind die Differentialquotienten nach der 
Zeit Null, also 

Fe O2 l3 I 

Fe· O2 = Z + z' = k02 , (5a) 

Fe CO b 
~~--~ = - = kco 

Fe·CO z 
(6) 

und nach Division von (5a) durch (6) 

Fe02 • CO =~_.~= ko• =k 
FeCO O2 Z+Z' b kco . 

(8) 

Die Atmung stort also das GIeichgewicht. ko• ist kleiner als ko. 
und folglich auch k kleiner als K. kist nicht das Verhaltnis der Mfini
taten ko.lkco, sondern gibt nur den Minimalwert fUr dies Verhaltnis an, 

k02 > k (8a) 
kco = . 
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St6rung durch Belichtung. Bei Belichtung andert sich die Ver
teilung des Atmungsferments zwischen Sauerstoff und Kohlenoxyd. 
Beruht dies auf einem photochemischen Zerfall der Kohlenoxydver
bindung des Atmungsferments, so wird FeCO nicht nur durch spontane 
Dissoziation zu Fe und CO verbraucht, sondern auch durch photo
chemische Dissoziation, und es kommt in Gleichung (4) ein Glied hinzu, 
das der photochemischen Dissoziation Rechnung tragt. 

Bei der Ableitung der Gleichungen machen wir zur Bedingung, 
daB das Licht beim Durchgang durch die Versuchsobjekte praktisch 
nicht geschwacht wird, eine Bedingung, die wegen der schwachen 
Absorption der Zellen experimentellleicht zu erfullen ist. Dann ist die 
Lichtmenge, die von der Kohlenoxydverbindung des Atmungsferments 
in der Zeiteinheit absorbiert wird, 

- di = a . i . FeCO, (9) 

wo i die in der Zeiteinheit in das Objekt eingestrahlte Energie bedeutet 
und a den Absorptionskoeffizienten des FeCO. Die in der Zeiteinheit 
photochemisch zerfallende FeCO-Menge setzen wir der Zahl der von 
j1'eCO absorbierten Quanten proportional und erhalten dann1 statt (4) 

dFeCO z' (J.i 
---Ji--=z.FeCO+ hv ·FeCO-b·Fe·CO (4a) 

1m stationaren Zustand ist der Differentialquotient nach der Zeit 
Null, also 

Fe CO b , 
Fe' CO = ·---(J.-i = kco 

z+z'-
hv 

({j a) 

An Stelle von (6) tritt so (6a), wahrend Gleichung (5a) unverandert 
bleibt, 

FeO'J B , 
·Fe . O2 = Z + z' = ko •. (5a) 

Dividieren wir (5a) durch (6a), so erhalten wir die Verteilungsgleichung 

, (J.i 
Fe02 CO B z+z hv 
FeCO' O2 = Z+Z"-b--=ktell, 

die fur i = 0 ubergeht in 

Fe02 CO B z 
Fe CO . O2 = Z + Z' '-';= kdunkel. 

1 h 11 = Energie des Lichtquantums fiir Licht der Frequenz 11. 

Warburg, Substanz. 

(9) 

(8) 

17 
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Ein Vergleich von (9) und (8) lehrt, daB die Konstante der Ver
teilungsgleichung bei Bestrahlung groBer wird, und zwar ist k hell 

groBer als kdunkel • 

+ ' oci z z-
11,'11 I ---ma 

z 

Experimenteli von Bedeutung ist die GroBe 

nach (8) und (9) 
Ll k = khell -- kdunkel , 

, oci 
B z hv 

Llk= Z+Z,'-b-' 

Aus (10) folgt fUr konstantes v 

und fur konstantes i 

Llkl _ il 
Llk2 - i2 

Ll kl OCI V2 

Ll k2 = OC2 • VI ' 

(10) 

(II) 

(12) 

zwei einfache Beziehungen, von denen sich (11) zur Priifung der Theorie 
eignet, (12) zur Bestimmung der Lichtabsorptionskurve des FeCO. 

2. Berechnung des Quotienten Fe 02/FeCO aus der Atmnngs
hemmung. 

Da die normale Atmung bis herab zu sehr niedrigen Sauerstoff
drucken unabhangig vom Sauerstoffdruck ist, so verlauft die Bildung 
des Fe0 2 schnell gegen den Verbrauch an Fe02' und im stationaren 
Zustande liegt fast das gesamte Ferment als Fe0 2 vor. In Kohlenoxyd 
kommt FeCO hinzn, so daB wir zwei Formen des Atmungsferments 
haben, Fe02 und FeCO. Die reduzierte Form Fe ist in Kohlenoxyd fL 

fortiori zu vernachlassigen, da die Atmung in Kohlenoxyd kleiner ist. 
Sinkt in Kohlenoxyd die Atmung von Ao auf A, so wollen wir 

als den Atmungsrest und 

A 
-=n 
Ao 

Ao-A=I_n 
Ao 

als die Atmungshemmung bezeichnen. 

(13) 

(14) 
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Nehmen wir an, daB der Atmungsrest zur Atmungshemmung im 
Verhaltnis der beiden Formen des Atmungsferments steht, so haben 
wir 

Fe02 

Fe CO 
n 

I-n' 

und die Verteilungsgleichung 

erhalt die Form 

Fe02 • CO =k 
FeCO O2 

n CO 
----·-=k. 
I-n O2 

(15) 

(16) 

Hier sind aIle GroBen der linken Seite experimentell bestimmbar, 
n durch Atmungsmessung, CO und O 2 durch Gasanalyse. 

Verallgemeinerung. Die Atmung erreicht in der Regel bei kleinen 
Konzentrationen an verbrennlicher Substanz ein Maximum, das durch 
Zusatz von verbrennlicher Substanz nicht uberschritten werden kann. 
Dann sind die Oberflachen in der Zelle mit verbrennlicher Substanz 
gesattigt. Offenbar ist der Ansatz (15) nur fUr "gesattigte" Zellen gultig. 
In ungesattigten Zellen liegt ein Teil des Atmungsferments brach, und 
bindet man diesen Teil an Kohlenoxyd, so wird die Atmung nicht ge
hemmt. 

Unter Sattigungsgrad verstehe ich den Bruchteil e der maximalen 
Atmung fur eine bestimmte Substanz. 1st beispielsweise die Hefe
atmung bei der niedrigen Zuckerkonzentration c gleich I und steigt 
sie bei Zuckerzusatz maximal bis auf 15, so ist bei der Zuckerkonzentra
tion c der Sattigungsgrad e = 1/15. Dann sind die speziellen Gleichungen 
(15) und (16) durch die allgemeineren Gleichungen 

Fe O2 en 
FeCO l-en 

~.CO=k 
l-en O2 

(15a) 

(16a) 

zu ersetzen, in denen also n der Atmungsrest von Zellen ist, deren Sat
tigungsgrad e betragt. Fur e = 1 gehen die allgemeinen Gleichungen 
wieder in die speziellen uber. 

In der Gleichung 

17* 
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heben sieh die Dimensionen der GroBen heraus, so daB es gleiehgiiltig 
ist, welehe Einheiten man wiihlt und ob man 00 und O2 in Drueken oder 
Vol. -Prozenten a usdriiekt. 

Doeh ist es nieht gleiehgiiltig, ob man unter 00/0 2 das Verhiiltnis 
der Gase im Gasraum oder in der Losung versteht, wegen der versehie
denen Losliehkeit des Kohlenoxyds und Sauerstoffs. Es ist, wenn lXeo 
und 1X0. die Absorptionskoeffizienten fiir Kohlenoxyd und Sauer
stoff bedeuten. 

(00) (00) /Xeo 
02 Losung = 02 Gasraum· aO. 

und fiir 20 0 

(00) (00) - = - ·0,75. 
02 Losung 0ll Gasraum 

Je naehdem man also unter 00/02 das Verhiiltnis der Gase im 
Gasraum oder in der Losung versteht, erhiilt man versehiedene Zahlen
werte fiir k. W ir unterseheiden sie als k Lund kG. Fiir 20 0 ist 

Wir benutzen im allgemeinen kG' weil die Analyse (OO/02)Gasraum 

liefert und lXeo/lXo. fiir die Zellfliissigkeit nieht sieher bekannt ist. Die 
physikalisehe Bedeutung von kG ergibt sieh, wenn wir in der Gleiehung 

n 00 
--.-=kG• 
1-n 02 

n = 0,5 setzen. Dann wird _n_ = 1. kG ist also dasjenige Ver
l-n 

haltnis der Gase im Gasraum, das eine Atmungshemmung von 50% 
bewirkt. 

4. EiBige Eigenschaften der Verteilungsgleichung. 

Die Gleiehung 

naeh n aufgelost, ergibt 

n 00 
-·-=k 
1-n 02 

k °2 
00 

n= ----,,--
l+k O2 ' 

00 

(16) 

(17) 
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und nach 1-n aufgelOst 

CO 

0!l 
1-n=~~-. 

CO +k 
0!l 

(18) 

Die Wirkung des Kohlenoxyds auf die Atmung ist also bestimmt 
durch das Verhaltnis CO/0 2 und eine Konstante. Verdiinnen wir ein 
Kohlenoxyd-Sauerstoffgemisch beliebig mit einem indifferenten Gas, 
z. B. Wasserstoff oder Stickstoff, so andert sich die Wirkung auf die 
Atmung nichtl . 

1st CO/O ll = k, so wird 1 - n = 0,5, die Atmungshemmung also 
50%. 1st CO/02 groB gegen k, so wird 1- n = I, die Atmungshemmung 
also vollstandig. 

In Abb. 1 ist die Atmungshemmung 1 - n als Funktion von CO/0 2 

aufgetragen, und zwar fiir drei verschiedene Werte von k. Wie man 
sieht, ist die Atmungshemmung fiir einen gegebenen Wert von CO/0 2 

um so groBer, je kleiner kist. Ein kleines k bedeutet also eine hohe 
Empfindlichkeit der' Atmung gegen Kohlenoxyd und umgekehrt. 

'1,0 
~ ---- Iho-a7 

I~ / 
v 

I II 

0,9 

0,8 

7 I 0. 

0.5 ./ 

--J-.-

~:;o. 
0,5 

0.'1 

Q,3 

0.;: 

0.1 

o 

7 V 
1/ 

/ 

J 
II -7 J-.-~ +--- =70 
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Z 'I 5 8 m ~ ~ w m M 
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I Ii: 
! ! : 1 

~~-+I-~Il-+-~i·-:~~ 

70. f-'-4--l-: I I . ! )1 
60. ! i !fkJ.ou';' -191-/1 
50. • 
,Ii Y i 

W~~~~~~~r-~ /1 i 
3o.'~-r--+--~r--~</--f--~ 
20. I :/1 1 i 

I J.1 I i 
10. : J-l-- i 1 .~in 
Q 

0.1 0.2 0.3 o,¥ 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

Abb.2. 

In Abb. 2 ist k als Funktion von n fiir CO/0 2 = 19 aufgetragen. 
Die Funktion ist fiir photochemische Versuche wichtig, bei denen man 
CO/02 konstant hiilt, L1 n miBt und L1 k aus L1 n berechnet. dk/dn 
wachst sehr stark mit n. 

1 Falla der Sauerstoffdruck nicht so niedrig wird, daB in den Zellen Sauerstoff
mangel entsteht. 
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o. Affinitiiten des Atmnngsierments. 

1st die Atmung Null, so ist kL der Verteilungsgleichung das Ver
hiiltnis der Affinitaten des Sauerstoffs und des Kohlenoxyds zu dem 
Atmungsferment. 1st die Atmung nicht Null, so ist kL der Minimalwert 
dieses Verhaltnisses. Doch gibt kL keine Auskunft uber den absoluten 
"Vert der Affinitaten. 

Da die absoluten Werte von fundamentaler Bedeutung sind, so ist 
folgende Rechnung von Interesse: 

Die Atmung der Hefe andert sich nicht merklichl, wenn wir mit 
dem Sauerstoffdruck von einer Atmosphare auf 0,02 Atmospharen 
heruntergehen. Rechnen wir mit einem Fehler von 2 % bei der Atmungs
messung, so ist, wenn wir mit n den Atmungsrest und mit P02 den Sauer
stoffdruck bezeichnen, 

Fe02 = ko., 
Fe· Po. 

n 
-----:---=ko · 

(l-n)·po. • 

Fur n = 0,98 und Po. = 0,02 Atmospharen 

0,98 = 2500. 
(1- 0,98)·0,02 

(19) 

Messen wir also den Sauerstoffdruck in Atmospharen, so ist 2500 
der Minimalwert der Affinitat des Sauerstoffs zu dem Atmungsferment. 
Bei einem Sauerstoffdruck von '/2500 Atmospharen ist die Sauerstoff
verbindung des Atmungsferments hochstens zur Halfte dissoziiert. 
ko• ~ 2500. 

Da k < ko,/ keo ist, so konnen wir auch fur keo eine Grenze angeben. 
Setzen wir k= 9 (vgl. Abschnitt 8), so wird keo = 280. Bei einem 
Kohlenoxyddruck von 1/280 Atmospharen ist die Kohlenoxydverbindung 
des Atmungsferments hochstens zur Halfte dissoziiert. 

Anmerkungen zu 1 bis 5. 

Obwohl die Atmung eine Reaktion an Oberflachen ist, setzen wir die Reaktions
geschwindigkeiten proportional den vorhandenen Massen an Ferment. Wir lassen 
also samtliche Fermentmolekiile gleichartig reagieren und unterscheiden nicht 
unlOsliches, nichtreagierendes von IOslichem, reagierendem Ferment. Dann ist 
es gleichgiiltig, ob die Fermentmolekiile freibeweglich in Losung oder fest in die 
Oberflachen eingelagert sind. 

1 Vgl. Abschnitt 12. 
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kL der Verteilungsgleichung enthalt einen Faktor x, der von der Adsorption 
des Kohlenoxyds und Sauerstoffs an den Oberflachen herriihrt. Denn es ist 

(~~)Lij8Ung = x·(~~)Oberfiiche. 
Aus der Konstanz von k folgt, daB x unabhangig von CO/Os ist, daB also hier 

die FREuNDLICHsche Adsorptionsisotherme nicht gilt. 
Lost man das Atmungsferment von den Oberflachen ab, so wi.rd sich x und 

damit k andern. Die Atmung intakter Zellen und die Atmung von Zellextrakten 
wird also verschieden empfindlich gegen Kohlenoxyd sein. 

6. Hefe in Glucose.Phosphat. 

In PhosphatlOsung, die 1 % Glucose enthii.lt, sind Hefezellen mit 
Glucose gesi:ittigt (8 = 1). In diesem Falle ist die einfache Formel 

anzuwenden. 

~.CO=k 
I-n 02 

Tabelle 1. 

Backerhefe in m/20 KHgP04' mJl8 GUCQse. Dunkel. 

Nr. 
Temperatur Gasmischung in Vol.-% Hemmungd. 

°C CO 02 Atmungin% 

1 20 80,1 19,9 35 
88,6 1l,4 61 ber. 51 

2 37,5 80,7 19,3 38 
87,7 12,3 60 ber. 51 

3 37,5 78 22 22 
90,6 9,4 55 ber. 43 

4 20 78,8 21,2 24 
79,0 4,4 72 ber. 60 

5 37,5 76,8 23,2 34 
74,7 5,3 77 ber. 69 

6 37,5 80 20 36 
80 4,4 74 ber. 72 

(16) 

kG 

7,6 (a) 
6,0 (b) 

6,8 (a) 
4,8 (b) 

13 (a) 
8 (b) 

12 (a) 
7 (b) 

6,6 (a) 
4,3 (b) 

7,2 (a) 
6,4 (b) 

Tabelle 1 enthi:ilt das Ergebnis von sechs Versuchen nach Daten 
der ersten Arbeitl. Jeder Versuch besteht aus einem Paar von Mes
sungen, a und b, bei zwei verschiedenen Werten von 00/02. In dem 
b-Versuch ist 00/02 immer groBer und auch, in Vbereinstimmung mit 
der Theorie, die Atmungshemmung. Doch sieht man aus der letzten 
Spalte der Tabelle, daB k nicht konstant ist, sondern kleiner wird, 

1 o. WARBURG: Diese Zeitschr. 177,471. 1926; der dort beschriebenen Ver
suchsanordnung habe ich nichts hinzuzufiigen. 
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wenn die Atmungshemmung zunimmt. lch habe aus dem k des a·Ver
suchs die Hemmung fiir den b-Versuch nach Gleichung (16) berechnet 
und in Kleindruck den experimentell gefundenen Hemmungen bei
gefiigt. Der Abfall der k-Werte bedeutet, daB die gefundene Atmungs
hemmung rund 10 % zu groB ist. Die Abweichung von der Theorie ist 
systematisch und auBerhalb der Fehlergrenzen der Messungen. 

lmmerhin sind die Abweichungen nicht sehr groB. Man hat den 
Eindruck, daB die Theorie im Prinzip stimmt und daB die Abweichungen 
von irgendwelehen Storungen herriihren. In erster Linie war dabei 
an die Garung zu denken, die zunimmt, wenn die Atmung abnimmt. 
Zellen, die versehieden stark garen, sind nicht unter gleichen inneren 
Bedingungen, die bei der Ableitung der Gleichungen vorausgesetzt 
wurden. 

Um StOrungen durch die Garung zu vermeiden, habe ich den Zucker 
der Phosphatlosung durch andere verbrennliche Substanzen, wie Xthyl
alkohol oder Essigsaure ersetzt, ohne im iibrigen die Versuchsanordnung 
wesentlich zu iindern. 

7. Hefe in Alkoholphosphat. 

In Phosphat16sung, die 1 % Xthylalkohol oder 0,06 % Essigsaure 
enthalt, sind Hefezellen gesattigt (8 = 1). Auch in diesem FaIle ist 
also die einfache Formel 

anzuwenden. 

n CO 
--·~=k 
1-n 0 2 

(16) 

Die Hefesuspensionen wurden in alkohol- oder essigsaurehaltiger 
Phosphaltosung einige Stunden vor Beginn der Hemmungsversuche 
mit Luft geschiittelt, um das Maximum der Atmung zu haben, das nicht 
immer sofort bei Zusatz der verbrennlichen Substanz da ist. Tabelle 2 
enthalt ein Versuchsbeispiel mit allen experimentellen Einzelheiten, 
Tabelle 3 das Ergebnis von fiinf Versuchen. Die k-Werte der a- und 
b-Versuche stimmen so gut iiberein, als dies bei der Genauigkeit der 
Messungen moglich ist. Am schlechtesten stimmen sie in Versuch l. 
Berechnen wir fiir diesen Versuch aus a die Atmungshemmung fiir b, 
so ergibt sich 63 gegen 66 %, eine Differenz, die in den Grenzen der 
MeBfehler liegt. 

Das Ergebnis ist, daB die Abweichungen von der Theorie ver
schwinden, wenn man den Zucker durch Alkohol oder Essigsaure 
ersetzt. Mogen die Abweichungen in Zucker nun mit der Garung 
zusammenhangen oder nicht, jedenfalls ist durch die Alkoholversuche 
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Tabelle 2. 

Backerhefe in m/20 KH2P04 , m/5 Athylalkohol. 200• Dunkel. 

GefiB 1 GefiB 2 GefiB 3 GefaB 4 

Einsatz .... . 

Hauptraum .. . 

0,3 ccm KOH I 0,3 ccm KOH 0,3 ccm KOH I 0,3 ccm KOH 

{ 2ccmHefesusp. 2ccmHefesusp. 2ccmHefesusp. 2ccmHefesusp. 
. mit 8 cmm Hefe mit 8 cmm Hefe mit 8 cmm Hefe I mit 8 cmm Hefe 

'/}F 2,3 '/}IJ 13,07 I '/}F 2,3 "IJ 13,89 'VF 2,3 '/}IJ 13,65 'OF 2,3 'OIJ 13,88 

~=~ ~=~ ~=~ ~=~ 

Volumiua in ccm 

GefiBkonstanten in qmm 

Gasraum ..... Luft Luft Luft Luft 

mm cmm mm emm mm emm mm emm 
Naeh 10 Min. . . . . -16 19,6 -14,5 18,8 -15,0 19,2 -14,5 18,8 
Nach 3 Std. Sehiitteln 

20Min .. 

Gasraum . 

.j. 10 Min .. 
20 Min .. 

-43 53 -41 53 
.j. .j. 

Luft 18%02, 

82%00 

mm emm mm emm 
-19,5 -13 
-39 48 -25,5 88,2 

n == 0,693 

Tabelle :3. 

-41 52,7 -40 52 
.j. .j. 

5%02, 5,8% O2, 

95%Nz 94.2%00 

mm emm mm emm 
-19 -7 
-:- 38 48,6 -14 18,2 

n = 0,38 

Backerhefe in m/20 KHzP04 mit Alkohol oder Essigsaure. Dunkel. 

Verbrenn- Gasmisehung in V 01.-% Hemmung 
Nr. liehe Sub- der ~<\tmung klJ 

stanz 00 O2 in% 

1 Athylalkohol 81 19 29 10,4 (a) 
0,22 mol 94,7 5,3 66 9,8 (b) 

2 60 6,8 54 7,6 (a) 
" 89,4 10,6 54 7,2 (b) 

3 40,1 4,4 55 7,5 (a) 
" 88,6 11,4 50 7,8 (b) 

4 82 18 31 10 (a) 
" 94,2 5,8 62 9,9 (b) 

5 Essigsaure 90 10 47 10 (a) 
0,01 mol 95 5 65 10 (b) 

die Verteilungstheorie verifiziert. Die Primarreaktion der Atmung ist 

Fe+Oll=FeOll 

und die Gleichung der KohJenoxydwirkung 

Fe02 + CO = FeCO + 09' 

Der Zahlenwert der Konstanten kG ist im Mittel 9, der Konstanten 
kL im Mittel 7. Das Atmungsferment bindet also Sauerstoff mindesteDR 
siebenmal fester als Kohlenoxyd. 
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Berechnen wir noch das Verhiiltnis CO/0 2, das mit k = 9 notig 
ware, um die Atmung um 99% zu hemmen. Es ergibt sich CO/Os = 890, 
ein Verhaltnis, das man zwar experimentell erzeugen, bei dem man aber 
die Atmung wegen des niedrigen Sauerstoffdruckes nicht mehr messen 
kann. Wird also die Atmung durch Kohlenoxyd nicht "vollstandig" 
gehemmt, so beruht dies nicht auf der Existenz von zwei verschiedenen 
Atmungsfermenten, sondern auf den Eigenschaften der Verteilungs
gleichung. 

8. Hefe in reinem Phosphat. 

Backerhefe in reinem, von verbrennlicher Substanz freiem Phosphat 
ist ungesattigt (e < 1). In diesem Faile ist die allgemeine Verteilungs
gleichung 

(16a) 

anzuwenden. 
Backerhefe in reinem Phosphat atmet mit dem respiratorischen 

Quotienten 1, verbrennt also Zucker, der aus ihrer Substanz fiir die 
Atmung mobilisiert wird. Um hier e zu bestimmen, miissen wir die 
maximale Atmung durch Zusatz von Zucker (nicht etwa Alkohol oder 
Essigsaure) erzeugen. lch finde die Atmung Qo. in reiner Phosphat
Wsung im Mittel gleich 51, und die Atmung in 1 % Zucker, die maximal 
ist, im Mittel gleich 75. Der Sattigungsgrad ist also 

5 
8= 75 =0,067. 

Wir berechnen mit e = 0,067 und k = 9 das Verhiiltnis CO/0 2, 

das notig ware, um die Atmung der ungesattigten Zellen um 70 % zu 
hemmen, und finden nach Gleichung (16a) CO/02 = 440 gegeniiber 
CO/02 = 21 fiir gesattigte Zellen. 

Wir berechnen ferner das Verhiiltnis CO/Os fiir die Bedingung n = 1 

CO =k1-e 
02 8 

und finden mit e = 0,067 und k = 9 CO/02 = 126. Dies ist der Grenz
wert von CO/02, iiber den man hinausgehen muS, um in Zellen mit dem 
Sattigungsgrad 1/15 eine Kohlenoxydwirkung zu erzeugen. Da nun bei 
unserer Versuchsanordnung das Verhaltnis CO/02 hOchstens 25 ist (96% 

1 Q cmm O2 
02 = mg"-"Hefe X Stunden, das Hefegewicht in Trockensubstanz alls· 

gedriickt. 
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CO und 4% 02)' so folgt, daB Kohlenoxyd die Atmung der ungesattigten 
Zellen nicht hemmen wird. Der Versuch ergab: 

Backerhefe in mj20 KH2P04 • 20°. Dunkel. 

In 20 Min. 
" 20 " 
" 20 " 
" 40 " 

In 100 Min. I 

95% N2 , 5% O2 

40 emm Zellen: 2 eem 
Sauerstoffverbraueh 

emm O2 

15,1 
13,9 
II,3 
19,5 

I 
I 

59,8 ·····----1 

95% CO, 5% O2 

40 emm Zeilen: 2 eem 
Sauerstoffverbraueh 

emm O2 

15,1 
13,2 
12,0 
20,2 
60,1) 

Die Atmung, die in reiner PhosphatlOsung langsam absinkt, wurde 
also in fibereinstimmung mit der Theorie durch 95 % Kohlenoxyd 
nicht gehemmt. -

Hefe in reiner PhosphatlOsung ist nicht unter allen Umstanden 
ungesattigt, sondern es kommt darauf an, unter welchen Bedingungen 
die Hefe gezuchtet worden ist. Hefe aus Bierbrauereien hat wie Backer
hefe in reiner PhosphatlOsung eine geringe Atmung, die aber durch 
Zusatz von Zucker nicht wesentlich beschleunigt werden kann. Solche 
Hefe ist auch ohne Zusatz von Zucker gesattigt und soUte durch Kohlen
oxyd gehemmt werden. Der Versuch ergab: 

Hefe der Berliner Iiochschulbrauerei in m/20 KH2P04 • 20°. Dunkel. 

In 5 Min .. 

" 5 " 
" 5 " 

95% N2, 5% O2 
100 cmm Zellen: 2 eem 

Sauerstoffverbraueh 
emm O2 

25 
21 
22 

95% CO, 5% O2 

100 emm Zellen: 2 cern 
Sauerstoffverbraueh 

cmm O2 

7 
5 
5 

Die Atmung der Bierhefe wurde also in reinem Phosphat gehemmt, 
und zwar ebenso stark, wie die Atmung der Backerhefe in Glucose
phosphat. 

Anmerlcungen zu 8. 

1. Bei der Anwendung der Gleiehung (16a) haben wir mit k = 9 gereehnet 
und damit angenommen, daB die Verteilung des Atmungsferments zwischen 
Kohlenoxyd und Sauerstoff die gleiehe ist, ob die zenen gesattigt sind oder nieht. 
Na{lh Gleiehung (8) trifft diese Annahme nieht zu, sondern es ist wegen der kleineren 
Atmung k fiir ungesattigte zenen groBer als fUr gesattigte zenen. Wahrscheinlieh 
maeht diese Anderung von k wenig aus. 
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2. Ungesattigte Zellen sind nicht nur gegen Kohlenoxyd unempfindlicher. 
sondern auch gegen andere atmungshemmende Substanzen. Z. B. wurde ftir BJau
saure gefunden: 

Biickerhefe, 20°. Ga8raum Luft. 

In m/20 KH2P04 ohne 
Glucose 

Atmungshemmung 
durch 10-5 n HCN: Null 
durch 1O-4 nHCN: Null 
duroh 10-3 n HCN: 61 % 

In m/20 KH2P04 mit 
m/18 Glucose 

Atmungshemmung 
durch 10-5 n HCN: 28% 
durch 10-4 n HCN: 80% 
durch 10-3 n RCN: 100% 

3. R. ElI1ERSON1 hat in diesem Laboratorium gefunden, daB die Atmung 
der Chlorella unter gewissen Bedingungen durch Kohlenoxyd und Blausaure 
gehemmt wird, unter anderen Bedingungen nicht. Qualitativ ahnlich sind diese 
Ersoheinungen bei Chlorella und Refe quantitativ so verschieden, daB sie nicht 
naoh dem gleichen Prinzip erklart werden k6nnen. 

9. Wirkung des Lichtes. 

Nach Daten der erst en Arbeit 2 sank die Atmungshemmung in 
95% Kohlenoxyd und 5% Sauerstoff von 71 auf 14%, wenn Refe in 
Glucosephosphat belichtet wurde. Wenden wir auf diesen Fall die 
Gleichungen (8) und (9) an und rechnen, weil derSattigungsgrad 1 
ist, mit der einfachen Gleichung 

~.CO_k 
l-n 02 - , 

so war kdunkel = 7,8 und khell = 116. Die Belichtung wirkte, als ob 
die Affinitat des Atmungsferments zu Kohlenoxyd auf 1/15 des Dunkel
wertes verkleinert wiirde. Ist nun nach Abschnitt 6 der Minimalwert 
der Konstanten 

kro = FeCO 
Fe·Peo 

(20) 

im Dunkeln 280, so war er im hellen, bei der angewandten Lichtinten
sitat 19. 

Bei der Bestrahlung von Refe in Kohlenoxyd sind die Wellen
langen 436, 546 und 578 flfl photochemisch wirksam2• Das Atmungs
ferment ist eine geHirbte Substanz, deren Lichtabsorptionskurve nach 
Gleichung (12) bestimmt werden kann. 

1 ElI1ERSON, R.: Journ. General PhysioJ. 10, 469. 1927. 
2 WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 177,471. 1926. 
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10. Andere Versuchsbedingnngen und Objekte1. 
An Heferassen habe ich auBer kauflichen Backerhefen und Bier

hefen gepriift: Rasse M, Rasse XII, Rasse U und Torula utilis, aIle yom 
Berliner 1nstitut fiir Garungsgewer be; an Suspensionsfliissigkeiten 
auBer Phosphat: Bierwiirze, Citrat nach SOERENSEN (PH 3), GlykokoIl
Natronlauge nach SOERENSEN (PH 10), die beiden letzteren mit 1 % AIko
hoI. 1mmer fand ich, daB 95 % Kohlenstoff und 5 % Sauerstoff die At
mung im Dunkeln stark hemmte. Wie die Hefen, verhielt sich ein 
Staphylococcus albus. Nicht gehemmt wurde die Atmung der roten 
VogelblutzeIlen, eine Ausnahme, die insofern interessant ist, als diese 
Zellen vorwiegend aus Hamoglobin bestehen, das bei dem Atmungs
versuch in Kohlenoxydhamoglobin verwandelt war. 

Bei Versuchen mit Geweben tritt die Schwierigkeit auf, daB der 
niedrige Sauerstoffdruck zur Versorgung der Gewebe mit Sauerstoff 
nicht ausreicht. Man hat hier den Fall, daB die Objektdicke groBer 
ist als die "Grenzschnittdicke" 2 und muB sich fragen, ob es unter 
solchen Umstanden moglich ist, eine Atmungshemmung nachzuweisen. 

Wir denken uns eine Gewebelamelle und bezeichnen mit 

xo. den Sauerstoffverbrauch des Gewebes ohne Kohlenoxyd, 
xo, den Sauerstoffverbrauch des Gewebes mit Kohlenoxyd, 
qo. den Sauerstoffverbrauch der Gewichtseinheit Gewebe ohne 

Kohlenoxyd, 
qo. den Sauerstoffverbrauch der Gewichtseinheit Gewebe mit 

Kohlenoxyd, 
D die mittlere Dicke der GewebelameIle, 
d die Grenzschnittdicke ohne Kohlenoxyd, 
d' die Grenzschnittdicke mit Kohlenoxyd. 

1st D groBer als d und auch groBer als d' und beziehen wir aIle x
und q-Werte auf gleiche Zeiten, so ist 

xb. qb. ·d' 
:1:0.= qo.·d . 

1st der Sauerstoffdruck in der umspiilenden Losung ohne und 
Kohlenoxyd gleich, so ist nach einer friiher abgeleiteten Formels 

d'=l~ 
d V-qb, 

(21) 

mit 

(22) 

1 Vgl. hierzu auch J. B. S. HALDANE: Nature 1927.-J.B.S. HALDANE fand, 
daJl Kohlenoxyd-Sauerstoffgemische, die nach meinen Hefeversuchen die Atmung 
hemmen, auf Galleria mellonella und Lepidium sativum lahmend wirken (Bewe
gung, Keimung). 

2 WARBURG, 0.: dieseZeitschr.142, 317.1923. 
3 Diese Zeitschr. 142, 317. 1923. 
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(22) in (21) eingesetzt, 
ergibt 

x' n' ~= qo" 
Xo, qo, 

(23) 

dasheiBt, dieverbrauch
ten Sauerstoffmengen 
verhalten sich wie die 
Wurzeln aus den At
mungsgroBen. 

Es zeigt sich also, 
daB eine etwa vorhan
dene Atmungshemmung 
teilweise, aber nicht voll
standig verdeckt wird. 
Sie wird teilweise ver
deckt, weil sich urn so 
mehr Gewe be an der At
mung beteiligt, je klei
ner der Sauerstoffver
brauch der Gewichts
einheit ist. Die At
mungshemmung wird 
nicht vollstandig ver
deckt, weil die Gewebe
menge, die atmet, nicht 
in demselben MaBe zu
nimmt, als der Sauer
stoffverbrauch der Ge
wichtseinheit abnimmt. 

. d' qo. 
Es ist mcht d = -,- , 

qo. 

sondem - = ---.9~ • d' ~ 
d qo. 

Bei der Ausfiihrung 
der Versuche empfiehlt 
es sich, mit und ohne 
Kohlenoxyd dieseibe 
Gewebelamelle zu be
nutzen, also die Gas-
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gemische hintereinander auf dasselbe Objekt einwirken zu lassen. Anstatt 
die Gasgemische auszuwechseln, ist es bequemer, abwechselnd zu be
lichten und zu verdunkeln. Hinreichend starke Belichtung wirkt ja wie 
ein Ersatz des Kohlenoxyds durch ein indifferentes Gas. Hat man ferner 
Zellen, die garen, so ist es einfacher, statt der Wirkung auf die Atmung 
die Wirkung auf die Garung zu messen. 

Tabelle 4 ist eine Zusammenstellung der Versuche. Das Ver
haltnis COj02 war bei allen Versuchen gleich, namlich 8,5. GroBe 
Wirkungen wurden gefunden fUr Leber, Chorion und Netzhaut, kleinere 
fUr Embryonen und ein Sarkom der Ratte, keine Wirkung (in der 
Tabelle nicht angefuhrt) fUr ein Sarkom1 des Huhns. 

Das Ergebnis ist, daB das Atmungsfermenb nicht nur in Hefe, 
sondern sehr allgemein mit Kohlenoxyd reagiert, und daB die hierbei 
entstehende Verbindung nicht nur in Hefe, sondern sehr allgemein 
durch Licht gespalten wird. 

11. Verwandtschaft des Atmnngsferments mit dem Hamoglobin. 

Hamoglobin (Hb) verteilt sich zwischen Sauerstoff und Kohlenoxyd 
nach der Gleichung 

Hb02 • CO_ K 
HbCO O2 - • 

(24) 

Kohlenoxydhamoglobin wird, wie JOHN HALDANE 1897 fand2, bei 
Belichtung gespalten, wahrend Oxyhamoglobin im Lichte bestandig 
ist. Deshalb nimmt K der Gleichung (24) bei Belichtung zu: 

K hell > Kdunkel· (25) 

Die Ausdrucke (24) und (25) fassen eine Reihe sehr spezieller Eigen
sehaften des Hamoglobins zusammen, die nach dem Vorhergehenden 
auch Eigenschaften des Atmungsferments sind. Aus der Haufung 
gleicher und ganz spezieller Eigenschaften, die hier vorliegt, folgt 
daB das Atmungsferment eine Eisenpyrrolverbindung ist, in der das 
Eisen wie im Hamoglobin an Stickstoff gebunden ist. Es war kein Zu
fall, daB das an Stickstoff gebundene Eisen der Blutkohlen Reaktionen 
zeigte 3, die charakteristisch fUr das Atmungsferment sind. 

Bedenkt man, daB Kohlenoxyd bei gewohnlicher Temperatur 
ein chemisch fast indifferentes Gas ist, so bedarf der SchluB, daB 

1 Rous-Sarkom. 
2 HALDANEU. SMITH: Journ. of PhysioI. 20,497. 1896.-HARTRIDGE u. ROUGH

TON: Proced. Roy. Soc. B. 94, 336. 1923. 
3 WARBURG u. BREFELD: diese Zeitschr. 145, 461. 1924. 



272 Warburg: Wirkung von Kohlenoxyd und Stickoxyd auf Atmung und Garung. 

Atmungsferment und Hamoglobin verwandt sind, keiner naheren Be
griindung. Notwendiger erscheint es zu begi-iinden, warum Atmungs
ferment und Hamoglobin nur verwandt und nicht identisch sind. Es 
geniigen dazu die folgenden vier Zahlen1 : 

Atmungsferment der Hefe Hamoglobin 

Hb02 • co -0 01 
HbCO O2 ' 

Hb02 -50 
Hb·po, 

Eine mit dem Hamoglobin verwandte Substanz, die weit verbreitet 
in Zellen vorkommt, ist das KEILINsche Cytochrom2. Auch Cytochrom 
ist nicht identisch mit dem Atmungsferment. Denn Cytochrom reagiert 
nicht mit Kohlenoxyd3• 

Es ist merkwiirdig, daB Kohlenoxyd, obwohl es nicht mit dem Cytochrom 
reagiert, die Oxydation des Cytochroms an der Luft verhindert. Dem Anschein 
zum Trotz ist Cytochrom nicht autoxydabel, sondern es ist der aktivierte Sauerstoff 
des Atmungsferments, der das Cytochrom in der Zelle oxydiert. 

Was die Funktioll dieser interessanten Substanz anbetrifft, so gibt es zwei 
Moglichkeiten, zwischen denen man so lange nicht entscheiden wird, als es keine 
Methoden gibt, um das Eisen des Cytochroms und das Eisen des Atmungsferments 
zu bestimmen. Bezeichnen wir die Reduktionsform des Cytochroms mit Z, seine 
Oxydationsform mit ZOs - ohne damit liber die Wertigkeit des Eisens in ZOs 
etwas aussagen zu wollen - und die verbrennende Substanz mit 0, so ist die erste 
Moglichkeit 

Fe + Os = FeOs } 
FeOg + Z = Fe + ZOa aerob 
ZOg + 0 = Z + OOs 

Dann ware das Cytochrom eine "Peroxydase" und als solche ein Bestand
teil des Atmungsferments im weiteren Sinne. 

Die zweite Moglichkeit ist 

Fe + Os = FeOa aerob, 
Fe + ZOa = Fe02 + Z, anaerob, 
FeOs + 0 = Fe + 002. 

Dann ware das Cytochrom kein Teil des Atmungsferments, sondern wiirde 
in der Zelle dieselbe Rolle spielen, wie das Hamoglobin auBerhalb der Zelle. 

1 PO. ist in Atmosphii.ren ausgedriickt. 
2 KElLIN, D.: Proc. Roy. Soc. London, B, 98,312. 1925; 100, 129. 1926. 
3 WARBURG, 0.: Naturwissenschaften 15, H.26. 1927 (Vortrag in der Royal 

Society vom 12. Mai 1927). KEILIN, D.: Le Cytochrome. Paris 1927 (Vortrag in 
der Societe de biologie vom 27. Mai 1927). 
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12. Blausaurewirkung bei verschiedenen Sauerstoffdrucken. 

Wiirde die Blausaure, wie das Kohlenoxyd, mit der reduzierten 
Form des Atmungsferments reagieren, so ware die Primarreaktion 
der BIausaurewirkung 

Fe + HCN = FeHCN, 
die Bilanzgleichung 

FeO'J + HCN = FeHCN + O2 

und das Gleichgewicht 

und die BIausaurewirkung miiBte in gleichem MaBe von dem Sauerstoff. 
druck abhangig sein, wie die Kohlenoxydwirkung. 

Versuchsanordnung. 

Das Versuchsobjekt war Backerhefe, suspendiert in m/20 KH 2P04 

und m/100 Essigsaure, die Suspension zur Herstellung stationarer 
Verhaltnisse vor dem Versuch 2 Stunden mit Luft geschiittelt. Der 
Sauerstoffdruck wurde zwischen einer Atmosphare und 1/30 Atmosphare 
variiert, die Blausaure war 1,5· 10 -4 n. 

Bei allen Versuchen mit niedrigen Sauerstoffdrucken ist die Gefahr, daB 
Sauerstoffmangel in den Zellen entsteht, wodurch Wirkungen vorgetauscht werden. 
Die Zellsuspensionen miissen so diinn wie moglich, die Suspensionsvolumina so 
klein wie moglich sein. Man muB sehr schnell schiitteln und darf nicht, wie es 
sonst iiblich ist, wahrend des Ablesens anhalten. Endlich miissen die Versuchs
zeiten so kurz sein, daB die Destillation der Blausaure in den Kalilaugeeinsatz 
die Konzentration der Blausaure im Hauptraum nicht merklich vermindert. 
Die Anordnung ohne Kalilaugeeinsatz, mit der wir im allgemeinen die Blausaure
wirkung messen, war bei niedrigen Sauerstoffdrucken wegen der zu groBen Fliissig
keitsvolumina unzweckmaBig. 

Tabelle 5 enthalt ein Versuchsbeispiel. Ao, die Atmung ohne Blau
saure, ist zwischen 2,9 und 97 Vol.- % Sauerstoff gleich. A, die Atmung 
in 1,5.10- 4 n Blausaure, betragt bei allen vier Sauerstoffdrucken rund 
40% von Ao, d. h., die Blausaurewirkung ist in den gepriiften Grenzen 
unabhangig vom Sauerstoffdruck. 

Es geht daraus hervor, daB die Blausaure nicht mit der reduzierten 
Form des Atmungs£erments reagiert, wenn sie die Atmung hemmt. 
Bemerkenswerterweise ist auch das zweiwertige Eisen des Hamoglobins 
unempfindlich gegen Blausaure. Oxydiert man aber das Hamoglobin 
zu Methamoglobin, so tritt eine starke A££initat zu Blausaure auf. 
Methamoglobin reagiert, im Gegensatz zu Hamoglobin und Oxyhamo-

Warburg, Substanz. 18 
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globin, mit Blausaurekonzentrationen, wie sie fiir die Atmungshemmung 
in Betracht kommen. 

Tabelle 5. Backerhefe in mj20 KH2PO" m/IOO Essigsaure. 200• 

Gasraum •. 2,5 Vol.-% O. 5,2 Vol.-% O. I 21 Vol.-% O. 97 Vol.-%(Rest·N.) 

Bauptraum . ( 1 cern Suspension 1 cern Suspension 1 cern Suspension 1 cern Suspension 
. l 5emm Zellen 5 emm Zellen 5 emm Zellen 0,5 emm Zellen 

Einsatz ... 0,5eem KOB 0,5 cern KOB 0,5 cern KOB 0,5 cern KOB 
Volnmina In cern vF 1,5 va 15,27 1!F 1,5 va 15,25 1!F 1,5 va 14,77 "F 1,5 va 15,13 

GefiiBkonst.in qmm ko, = 1,43 ko, = 1,43 ko• = 1,38 ko• = 1,42 

Nach 30 Min. -24,5mm -25,Omm -25,Omm -25,0 mm 
AO= 35cmm 35,7 cmm 34,5 cmm 35,5 cmm 

+ + + + 1,5·1O-·n BON 1,5'1O-4 n BON 1,5·1O-4n BON 1,5·10-.n BON 
Nach 30 l'tfin. -ll,Omm - 9,5mm -10,5mm -1l,5mm 

A= 15,8 cmm 13,6 cmm 14,5 cmm 16,3 cmm 
A 

0,45 0,39 0,41 0,46 
Ao 

13. Absorptionskoefiizient der Blausaure. 

Fiir viele Versuche mit Blausaure ist die Kenntnis des Blausauredampf
drucks wichtig. Eine einfache Bestimmungsmethode ist folgende: 

In die Birne eines kegelformigen GefaBes1 bringt man titrierte Kaliumcyanid
losung, in den Hauptraum eine SaurelOsung, deren Saure geniigen muB, um die 
Blausaure aus dem Kaliumcyanid in Freiheit zu setzen. Man hii.ngt in den Thermo
staten ein, gleicht Temperatur und Druck aus, gibt dann den Inhalt der Birne in 
den Hauptraum und schiittelt, bis der positive Druck nicht mehr zunimmt. Zu 
beachten ist, daB das Kaliumcyanid frei von Kohlensaure ist, was durch Zusatz 
von Bariumchlorid und Zentrifugieren leicht erreicht wird. 

1st x die Blausauremenge in der Birne in Kubikmillimetern, H der entstandene 
Druck und Po der Normaldruck der Sperrfliissigkeit, ex der Absorptionskoeffizient 
der Blausaure, T die absolute Versuchstemperatur, Va das Volumen des Gasraums 
und VF das Volumen der Fliissigkeit im MeBgefaB, so ist 

H (273 ) 
x = Po vafjl+ vFIX . (26) 

Beim Versuch war die Saurelosung im Hauptraum mj2 KH2PO" die Kalium
cyanidlosung in der Birne war njlO, ferner 

x =4480cmm 
H= + 83mm 
T = 293 0 

woraus nach (26) folgt 

vF =2200cmm 
Po = 10000mm 

IX = 240. 

Va = 13600 cmm 

1 Form vgl. Abb. 1, diese Zeitschr. 177, 471. 1926. 
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Kennt man cc, so kann man fiir beliebige Gas- und Fliissigkeitsvolumina den 
Partialdruck H der Blausaure berechnen, der entsteht, wenn in ein GefaB x cmm 
Blausaure hineingebracht werden 

x 
H = po· 273--. (26 a) 

VGP+VplX 

1m allgemeinen ist VG klein gegen vpcc, so daB (26a) iibergeht in 

(26 b) 

Dann ist H unabhangig yom Volumen des Gasraums. 
Bei dem in Tabelle 5 wiedergegebenen Versuch war der Dampfdruck der Blau

saure, nach Gleichung (26 b) berechnet, 0,14 mm. Man sieht daraus, daB Anderungen 
des Blausauredrucks manometrisch ganz zu vernachlassigen waren. 

14. Schwermetall in garenden Zellen. 

Die Bildung dissoziierender Blausaure- und Schwefelwasserstoff
verbindungen ist eine dem Atmungs- und Garungsferment gemeinsame 
Eigenschaftl. 1st nun die Schwermetalltheorie der Atmung bewiesen, 
so ist es im Prinzip auch die Schwermetalltheorie der Garung. Verstehen 
wir unter dem Garungsferment mit PASTEUR die Substanz, die den Sauer
stoff innerhalb der Molekule bei der Garung verschiebt, so ist die energie
liefernde chemische Reaktion der lebendigen Substanz allgemein eine 
Sauerstoffiibertragung durch Schwermetall, in der Atmung eine t'rber
tragung von freiem, in der Garung eine Ubertragung von gebundenem 
Sauerstoff. 

Die Theorie verlangt, daB iiberall da, wo Garung ist, Schwermetall 
ist. Zur Prufung eignen sich Hefen, die stark garen und schwach atmen. 
Wir vergleichen sie mit Hefen, die schwach garen und stark atmen, 
und zuchten beide Hefen in demselben Nahrboden. Dabei zeigt sich 
folgendes: 

Rasse U, anaerob geziichtet Torula utilis, aerob geziichtet 

Atmung: Qo. = - 17 Atmung: Qo. = -160 
Garung: Q1§. = + 170 Garung: Q~' = + 90 
Eisen: 0,9.10-1 mg: g Trockensubstanz Eisen: 1.10-1 mg: g Trockensubstanz 
Kupfer: 0,4.10-1 mg: gTrockensubstanz Kupfer: 0,7.10-1 mg: g Trockensubstanz 
Mangan: -- Mangan: -

Beide Hefen enthielten also reichlich Eisen und Kupfer, und zwar 
ungefahr gleich viel Eisen, obwohl die Atmung der Rasse U zehnmal 
so klein war wie die Atmung der Torula. Durch Extrapolation konnen 

1 WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 165, 196. 1925. - NEGELEIN, E.: ebendaselbst 
165, 203. 1925. 

18* 
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wir aus diesen Zahlen schlie.Ben, da.B der Eisengehalt der Rasse U bei 
der Atmung Null nicht wesentlich kleiner sein wurde. 

Auch die garenden Extrakte von Hefezellen enthalten reichlich 
Schwermetall. Ich ziichtete Rasse U bei 6 0 in BierwUrze, die in Glas
gefa.Ben hergestellt und deren Metallgehalt gemessen war. Nach v. LEBE

DEWl extrahiert, ergab der nicht veraschte Saft pro Kubikzentimeter 

4.10-3 mg Kupfer, 
3 .10-3 mg Eisen, 

ein Metallgehalt, der beim Umrechnen auf Trockensubstanz zehnmal 
so gro.B wird, da der Saft rund 90% Wasser enthalt. 

E xperimente1les. 

Die im Laboratorium in GIasgefaBen hergestellte Bierwiirze wurde im Platin
tiegel verascht, der Metallgehalt der Aschen16sung nach der Cysteinmethode2 

bestimmt. Er war pro Kubikzentimeter Bierwiirze 0,4 . 10-3 mg Cu und 0,5 . 10-3 

mg Fe. In 86 ccm Bierwiirze wurde eine Ose der Rasse V oder der Torula geimpft 
und bei 30 0 36 Stunden lang Sauerstoff (Torula) oder gegliihter Stickstoff (Rasse V) 
durchgeleitet. Die Ernte betrug 0,6 ccm Zellen. Aus diesen Zahlen und dem 
Metallgehalt der Wiirze und der Zellen kann man berechnen, daB zur Zeit der 
Ernte 1 V olumen Zellen rund 50 mal soviel Eisen enthielt als 1 V olumen der sie 
umspiilenden Wiirze. Der Stoffwechsel der Zellen wurde in Bierwiirze gemessen, 
in der der Sattigungsgrad e = 1 ist. 0,5 ccm Zellen wurden im Platintiegel ohne 
Phosphatzusatz verascht (24 Stunden, Heraeus Of en, ganz schwache Rotglut). 
Dann wurde mit 0,3 ccm n-Salzsaure aufgenommen, mit Wasser auf 2,2 ccm 
aufgefiiIlt, 1 % Stunden im Quarzrohrchen auf 100 0 erhitzt und in je 0,1 ccm 
Aschenlosung der Pyrophosphat- und der Boratausschlag mit Cystein gemessen. -
Der Lebedewsaft wurde unverascht und ohne ihn zu konzentrieren nach der 
Cysteinmethode gemessen. 0,1 ccm gaben sehr betrachtliche Ausschlage. Die oben 
angegebenen Zahlen sind Minimalzahlen, da moglicherweise ein Tell des Metalls zu 
fest gebunden ist, um ohne Veraschung von der Cysteinmethode erfaBt zu werden. 

15. J{ohlenoxyd und Giirung. 

Untersucht man die Wirkung des Kohlenoxyds auf die Garung, 
so ist zu beachten, da.B Kohlenoxyd die Vermehrung mancher Zellen, 
z. B. von Hefe, hemmt. Bringt man Hefe in Bierwiirze und mi.Bt die 
Garung, so steigt sie in Kohlenoxyd langsamer an als in Stickstoff. 
Auf gleiche Zellenzahlen bezogen, ist jedoch die Garung in beiden Gasen 
gleich. 

Allgemeinhat sich gezeigt, da.B Kohlenoxyd die Garung nicht hemmt, 
weder die MiIchsauregarung noch die alkoholische Garung. Selbst in 

1 LEBEDEW, A. v.: Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chem. 73, 447. 1911. 
2 WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 187, 255. 1927. 
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Kohlenoxyd von 60 Atmospharen Druck fand ich keine Wirkung des 
Kohlenoxyds auf die Garung. 

Experirrientelles zu den tlberdruckversuchen. 

Abb.3 erlautert die Versuchsanordnung. 
40 ccm Hefesuspension wurden in die Bombe eingefiillt. Nach zweimaligem 

Spiilen mit Stickstoff und Kohlenoxyd (lO Atmospharen) und Einpressen von 60 
Atmospharen Kohlenoxyd wurde 2-3 Szunden auf der Maschine geschiittelt. 
Dann wurde die Hefesuspension zentrifugiert 
und der Glucosegehalt in der iiberstehenden 
Fliissigkeit polarimetrisch bestimmt. Bei einem 
Parallelversuch enthielt die Bombe statt 
60 Atmospharen Kohlenoxyd 60 Atmospharen 
Stickstoff, die Hefesuspension lO-3 Mole Blau
saure pro Liter, zur Hemmung der Atmung (in 
60 Atmospharen Bombenstickstoff ist der Sauer
stoffdruck etwa 0,3 Atmospharen). 

Beispiel. Heferasse XII, aerob in Bier
wiirze geziichtet. Suspension in m/20 KH2P04 

mit 0,5 % Glucose. FUr jeden Versuch 40 ccm 
Hefesuspension mit 300 cmm (= 60 mg) Zellen. 
Versuchszeit 3 Stunden. Temperatur im Schiit
telraum 220. 

Drehung im 2-dcm-Rohr (Na-Licht) 
vor dem Versuch . . . . . . . . + 0,61 0 

Drehung im 2-dcm-Rohr (Na- Licht) 
nach 3 Stunden 60 Atm. CO . . . + 0,22 0 

Drehung im 2-dcm-Rohr (Na-Licht) 
nach 3 Stunden 60 Atm. N2 ... + 0,22 0 

11 E 

Abb. S. 
B Stahlbombe von 11 mm Wandstilrke 
und 1,2 Liter Rauminhalt, innen email
liert, filr 12/\ Atm. geprilft. E EinlaB· 
ventil mit Manometer. A AblaBventiJ. 
D Deckel mit Sechskantenschrauben S, 

auf Unterlage U b~festlgt. 

Die Drehungsabnahmen waren also in Kohlenoxyd und Stickstoff gleich und 
betrugen 0,390• Mit [at]D = + 52,50 berechnet sich daraus ein Zuckerverbrauch 
von 148 mg fUr die Versuchszeit und 60 mg Hefe, oder ein Zuckerverbrauch von 
0,82 mg pro Stunde und Milligramm Hefe (Q~' = Q~o = 205). 

16. Wirkuug des Stickoxyds auf die Giirnng. 

Wie Kohlenoxyd, so bildet auch Stickoxyd mit einfachen und 
komplexen Schwermetallsalzen Verbindungen, die bei gewohnlicher 
Temperatur dissoziieren. Man kennt reversible Stickoxydverbindungen 
des Eisens, Kobalts, Nickels, Mangans, Kupfers und anderer Schwer
metalle1, die beim Einleiten von Stickoxyd in die wasserigen Losungen 

1 HUFNER: Zeitschr. f. physikl Chem. 6D, 416. 1907. - KOHLSCHllTTER und 
SAZANOFF: BerA1, 14 23. 1911. -MANCHOT: ebendaselbst 47,1601, 1914; 6D, 2445. 
1926. 
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der Salze entstehen; man kennt auch eine reversible Stickoxydverbin
dung des Hamoglobinsl, das von HUFNER entdeckte Stickoxyd-Methamo
globin, in dem das Stickoxyd an Eisen gebunden ist. Bemerkenswert 
ist der starke EinfluB der Temperatur2 auf die Dissoziation der Stick
oxyd-MetaUverbindungen, den man bei der Reinigung des Stickoxyds 
praparativ benutzt. Man laBt dabei Stickoxyd von Ferrosulfat bei 
gewohnlicher Temperatur absorbieren und treibt das Gas durch gelindes 
Erwarmen wieder aus. . 

Die Bildung von Stickoxydverbindungen, die bei gewohnlicher 
Temperatur dissoziieren, ist nicht weniger spezifisch fur Schwermetalle 
wie die Bildung reversibler Kohlenoxydverbindungen. lch habe die 
Wirkung des Stickoxyds auf die Garung untersucht und gefunden, daB 
das Garungsferment eine dissoziierende Stickoxydverbindung bildet. 
Mit Hinblick auf das Verhalten der einfachen Stickoxyd-Metallver
bindungen ist wichtig, daB man Stickoxyd, das bei niedriger Tem
peratur in Hefe fest gebunden ist, durch Erwarmen auf 37 0 austreiben 
kann. 

T 
bb.4 z 

1 er lIcll anordmmg. 

Abb. I. 

Di 
d nk man ~ich ZUllii h. t fort. 

2 J fa. 

1 HUFNER U. REINHOLD: Arch. Anat. Physiol. 1904, Suppl. II, S. 391.- HAR
TRIDGE: Journ . . Physiol. 44, 34.- ANSON u. MIRSKY: ebendaselbst 60, 100. 

2 THOMAS, V.: Cpt. rend. 123, 943. 1896; Bull. Soc. Chim. (3) 19, 419. 
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Tropft Natriumnitrit in das Ferrosulfat, so entwickelt sich Stick
oxyd, das mit dem Luftsauerstoff in K N0 2 bildet und durch deli 
Schwanz des Hahnes a nach auBen abgeleitet wird. 1nzwischen wird 
das System von b aus mit (iiber Ou) gegliihtem Stickstoff durchstromt. 
1st die Luft durch den Stickstoff verdrangt, so wird durch Umstellen 
der Hahne a und b bewirkt, daB das Stickoxyd durch das System und 
der Stickstoff nach auBen stromt. Bei e hat man dann reines Stickoxyd, 
das entweder als ~olches benutzt oder in einem Quecksilbergasometer 
mit indifferenten Gasen verdiinnt wurde. 

Die Garung in Stickoxyd wurde manometrisch und polarimetrisch 
gemessen. Zur manometrischen Garungsmessung wurden die MeB
troge mit Zell- oder Gewebesuspension gefiillt und mit ihren Mano
metern verbunden. Dann wurden Manometerkapillare und MeBtrog 
unter Schiitteln des MeBtrogs sauerstofffrei gespiilt und ohne Unter
brechung des Gasstroms mit der NO-haltigen Gasmischung gefiillt. 
War die Garung in NO gemessen, so wurden die MeBtroge unter dem 
Vberdruck eines indifferenten Gases geOffnet, mit dem Gas einige Zeit 
durchstromt und zur Priifung auf Reversibilitat wieder geschlossen. 

Zur polarimetrischen Garungsmessung wurden bei e (Abb.4) zwei 
Flaschen, I a und I.", mit Hefesuspension angesetzt, in einem durch 
Eisstiicke auf 0 0 gehaltenen Wasserbad (W). Sie wurden von e aus 
sauerstofffrei gespiilt, dann mit Stickoxyd gesattigt, auf 20 0 erwarmt 
und 1 Stunde lang in Stickoxyd bei 20 0 gehalten. Dann wurde wieder 
auf 0 0 gekiihlt, mit Stickstoff gewaschen, zentrifugiert und in der 
iiberstehenden Fliissigkeit der Zuckerverbrauch polarimetrisch bestimmt. 
Mit la und I." stand eine Kontrollsuspension in dem Wasserbad W, 
die wahrend der gesamten Versuchszeit mit Stickstoff durchstromt 
wurde. Sie machte alle Temperaturanderungen, denen la und I." unter
worfen waren, mit, und ergab die Normalgarung wahrend der Ver
suchszeit. 

Die Komplikation bei den Stickoxydversuchen ist, daB NO sich 
mit Luftsauerstoff und Wasser zu salpetriger und Salpetersaure umsetzt. 
Deshalb muB vor dem Einleiten des Stickoxyds der Sauerstoff aus 
den GefaBen und Losungen ausgetrieben sein. 

Hemmung der Milchsauregarung. 

Als Versuchsobjekt benutzte ich Tumorschnitte. 95 Vol.-% Stick
oxyd hemmte die Tumorgarung bei 37 0 um 50-60 %. Wurde das Stick
oxyd durch Sliickstoff ersetzt, so stieg die TumQrgarung wieder auf 
ihren N ormalwert. 
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Jensen·Sarkom in Ringerlosung bei 37,50• 2,5 .1O-a n NaHCOa• 0,2% Gluoose. 

Versuoh I 

mm Druokanderung 
5%C02, 95% Na: 10': + 18 

10': + 17,5 
5%COs, 95% NO: 10': + 7 
5% CO2, 95% Ns: 10': + 16,5 

Versuoh 2 

mm Druokanderung 
5%C02• 95% Na: 10': + 12 
5%COa, 95% NO: 10': + 6 
5% CO2, 95% Ns: 10': + 10,5 

10': + 11,5 

Hemmung der alkolwli8cken Garung. 

Bei den Versuchen mit Hefe spielt die Temperatur eine wichtige 
Rolle. Je h6her die Temperatur wahrend der Stickoxydbehandlung 
ist, um so schlechter sind die Hemmungen reversibel. Hefe, deren 
Garung bei 37 0 durch Stickoxyd gehemmt worden ist, gart nach Ent
fernung des Stickoxyds nicht mehr, weder bei 37 0, noch bei einer anderen 
Temperatur. Andererseits kann man das an Garungsferment ge
bundene Stickoxyd um so leichter austreiben, je h6her die Temperatur 
ist. Es sind also zwei verschiedene Reaktionen des Stickoxyds zu 
unterscheiden, eine reversible mit dem Garungsferment und eine 
irreversible Nebenreaktion, die die Zellen t6tet, um so schneller, je 
h6her die Temperatur ist. Diese Nebenreaktion hat man nicht in Tumor
zellen, die deshalb ein geeigneteres Objekt fiir NO-Versuche sind als 
Hefe. 

1. Beispiel. Backerhefe manometrisch. Suspensionsflussigkeit m/20 
KH 2PO" milS Glucose. 

GefaB I 
12 omm Hefe in 200m 

10,70 
100% H2 

5': 9,9 omm CO2 

5: 10,3 omm COa 
... 

10,70 
100% H2 

5': 11,4 omm CO2 
5: 10,3 omm CO~ 

i-
37,50 

100% Hs 
I te 5~: 910mm COa 
2te 5: 950mm CO2 
8te 5: 850mm CO2 
9te 5: 88 omm COa 

GefaB II 
12 omm Hefe in oom 

]0,70 
80% Hs, 20% NO 
5': .2,4 omm COa 
5: 1,6 omm COa 

i-
10,70 

100% H2 
5': 3,2 omm COa 
5 : 3,2 cmm COa 

i-
37,50 

100% Hs 
1 te 5': 45 omm COs 
2te 5: 52 cmm COs 
8te 5: 850mm COa 
9te 5 : 890mm CO2 
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20% NO hemmte also die Garung bei 11 ° um 85%. Wurde das 
NO bei 11 ° durch H2 ersetzt, so betrug die Garungshemmung 70%. 
Diese Hemmung verschwand bei 37,5 0. 

2. Beispiel. Backerhefe polarimetrisch. Suspension in m/2 KH2P04, 

0,48 % Glucose. Die Suspension enthielt pro Kubikzentimeter 10 cmm 
(= 2 mg) Zellen. Vier GefaBe wie f, Abb. 4, mit 15 ccm Zellsuspension, 
fa und fb mit 100% NO, IIa und IIb mit N2 durchstromt. Durch
stromungszeiten: fa und fb: 70 Minuten mit N2 bei 0°, 5 Minuten 
mit NO bei 0°,60 Minuten mit NO bei 20°,10 Minuten mit NO bei 0°, 
90 Minuten mit N2 bei 0°. lfa und lIb: wie fa und lb, aber immer 
mit N 2• 

Drehung im 2-dcm-Rohr (Na-Licht) vor dem Versuch: + 0,51°, 
Fliissigkeit aus fa und fb: + 0,50°, Fliissigkeit ausIIa und IIb: + 0,25°. 

In Stickstoff war also pro Kubikzentimeter Suspension 2,35 mg 
Glucose vergoren. In Stickoxyd war die Garung fast Null. 

Ein Tell der Suspensionen aus fund II wurde zur Priifung auf 
Reversibilitat benutzt. Manometrisch: 

1 ccm Suspension aus 1 ccm Suspension aus 
GefiiB II direkt bei 200 GefiiB I direkt bei 200 

10': 68 cmm COs 
10 : 69 cmm COs 

10': 34 cmm COs 
10 : 36 cmm CO2 

1 ccm Suspension aus 
GefiiB I bei 200, nachdem 
vorher 1 Stunde bei 37,50 

in Na geschiittelt worden war 

in Na 

10': 58 cmm COs 
lO : 56 cmm CO2 

Die vorher vollstandige Garungshemmung betrug also 49 %, wenn 
bei 0 ° mit N 2 durchstromt war, und 17 %, wenn bei 37,5 ° mit N 2 ge
schiittelt war. 
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(Jber Kupfer im Blutserum des Menschen. 
Von 

Otto Warburg. 

Bei Versuchen, Eisen im Blutserum zu bestimmen, zeigte sich, daB 
das Serum des Menschen konstant Kupfer in lockerer Bindung und in 
relativ groBen Mengen enthiilt. 

Die Methode der Kupferbestimmung im Serum beruht auf der oxy
dationskatalytischen Wirkung des Kupfers. In die zu priifende Fliissig
keit, deren PH durch Puffer festgelegt ist, bringt man reines Cystein, 
schiittelt mit Luft und beobachtet manometrisch, ob und wie schnell 
Sauerstoff absorbiert wird. 1st die Fliissigkeit frei von Schwermetall, 
so oxydiert sich das Cystein nicht. Enthiilt die Fliissigkeit Eisen, Kupfer 
oder Mangan, so wird Sauerstoff verbraucht, und aus der Geschwindig
keit des Sauerstoffverbrauchs wird die Metallmenge berechnet. Es ist 
leicht, auf diese Weise einige 1/100000 Milligramme Metall nachzuweisen 
und zu bestimmen. 

Durch Zusiitze liiBt sich entscheiden, welches der drei genannten 
Metalle vorliegt. Mangan wird durch sein besonderes Verhalten gegen 
Blausiiure erkannt. Kupfer zeichnet sich vor Eisen und Mangan da
durch aus, daB seine Wirkung durch Natriumpyrophosphat nicht ge
hemmt wird. 

0,1 ccm Serum ,zu 2 ccm einer Cysteinlosung hinzugefiigt, bewirkt 
bei geeignetem PH und bei 20 0 eine gut meBbare Oxydation. Ver
ascht man das Serum, bringt die Aschenlosung auf das Volumen des 
Serums und wiederholt mit 0,1 ccm Aschenlosung den Oxydationsver
such, so berechnet sich aus der Oxydation in Pyrophosphat die gleiche 
Kupfermenge im veraschten und nichtveraschten Serum. Sie be
triigt beim gesunden erwachsenen Menschen 1 X 10-3 bis 2 X 10-3 mg 
Kupfer in 1 ccm Serum. Dieses Kupfer ist also so locker gebunden, daB 
es sich mittels der Cysteinmethode ohne vorherige Veraschung des Se
rums bestimmen liiBt. 

Um sich von dem Kupfergehalt des Serums eine Vorstellung zu bilden, 
kann man ihn mit dem Eisengehalt des Gesamtbluts, d. h. mit dem Hii
moglobineisen vergleichen. Es zeigt sich dann, daB die Kupfermenge 
0,2 bis 0,4% der Gesamteisenmenge betriigt. -
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lch habe das Ergebnis der Cysteinmethode durch eine altere che
mische Methode kontrolliert, die colorimetrische Bestimmung des 
Kupfers mit Kaliumferrocyanid. 5 ccm Serum wurden nach Zusatz 
von 1 ccm KH2P04 zur Trockne verdampft, 6 Stunden im elektrischen 
Ofen bei ganz schwacher Rotglut erhitzt, bis die Asche weiB war, dann 
mit 1 ccm n-HCl in der Kalte aufgenommen, von einer Spur Kohle ab
zentrifugiert und mit 0,1 ccm frischer Kaliumferrocyanidlosung ver
setzt. Es trat die rotbraune Farbung des Kupferferrocyanids auf, und 
zwar rein, nicht in Mischfarbe mit Berlinerblau. Denn beim Gliihen mit 
Phosphat bildete sich Pyrophosphat, das die Reaktion des Eisens, 
nicht aber die Reaktion des Kupfers mit Ferrocyanid verhindert. 1st 
neben dem Kupfer in der Asche viel Eisen, so verblaBt die rotbraune 
Farbung allmahlich. lch finde colorimetrisch mit Ferrocyanid ebenso
viel Kupfer im Serum, wie mit der Cysteinmethode. -

Zum SchluB erwahne ich, daB in der Asche von Saugetierorganen 
vielfach Kupfer gefunden worden ist, so von K. B. LEHMANN 1, ROST und 
WEITZEL 2 u. a., daB es ferner DESGREZ und MEUNIER 3 gelang, in der 
Asche von 1 kg Pferdeserum Kupfer nachzuweisen. (Aus dem Kaiser 
Wilhelm-Institut tilr Biologie, Berlin-Dahlem.) 

Literatur: 1 Arch f. Hyg. 24, 18. 1895. - 2 Arb. a. d. Reichsgesundheitsamte 
51, 494. 1919. - 8 Chem. Zentralbl. 1920, IV, S. 426. 



II. Kohlensanreassimilation ond 
Nitratassinlilation. 



Biochem. Zeitschr. 166, 386. 1925. 

Versuche fiber die Assimilation der Kohlensaure1, 

Von 

Otto Wl\I'burg (Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 5. Oktober 1925.) 

Mit 5 Abbildungen. 

Versuchsobjekt. 

Unser Versuchsobjekt ist Chlorella, eine im Durchmesser 3 bis 6 ft 
messende Griinalge, die sich leicht im Laboratorium in groBen Mengen 
ziichten 2 laBt. Die Kulturfliissigkeit ist eine Losung von Natrium
nitrat, Magnesiumsulfat und saurem Kaliumphosphat, durch die kohlen
saurehaltige Luft geleitet wird. Die Geschwindigkeit des Wachstums 
sowie der Chlorophyllgehalt der entstehenden Zellen hangt von der 
Intensitat der Belichtung abo Belichtet man schwach, so entstehen bei 
langsamem Wachstum Zellen, die bis 5% Chlorophy1l3 enthalten. Be
lichtet man stark, so entstehen bei schnellem Wachstum Zellen mit einem 
Chlorophyllgehalt von etwa 2%. 

Neben dem Chlorophyll enthalt das Assimilationsorgan der Alge 
die gelben Begleitpigmente des Chlorophylls, Caroten und Xantophyll, 
die nach WILLSTATTERS Methode 4 von dem Chlorophyll getrennt werden 
konnen. Die gelben Begleitpigmente absorbieren Licht nur im Blaugriin 
und Blau, wahrend Chlorophyll in dem ganzen Wellenlangenbereich 
des sichtbaren Spektrums absorbiert. Der Bruchteil der Gesamt
absorption, der bei der Wellenlange 436 ftft auf die gelben Pigmente 
entfallt, betragt5 - in dem methylalkoholischen Chlorellaextrakt -
etwa 30%. 

Durch Schiitteln eines Algensediments mit wasserigen Fliissigkeiten 
werden Suspensionen gewonnen, die sich mit Pipetten wie Fliissigkeiten 

1 Ein Auszug dieser Zusammenfassung ist in den Naturwissenschaften, Heft 49, 
1925. erschienen. 

2 Zeitschr. f. physikal. Chern. 102, 250. 1922. 
3 Ebendaselbst 102.266. 1922. 
4 WILLSTATTER u. STOLL: Untersuchungen iiber Chlorophyll. Berlin 1913. 
:; Zeitschr. f. physikal. Chern. 106, 197. 1923. 
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der MaBanalyse abmessen lassen. Die Alge ist widerstandsfahig gegen 
mechanische und chemisehe Einwirkungen. Sie kann ohne Schadigung 
auf der Zentrifuge aus ihrer NahrlOsung abgeschleudert und in andere 
Losungen iibertragen werden. Sie assimiliert Kohlensaure in Losungen 
der verschiedensten Zusammensetzung, in stark sauren und alkalischen 
Fliissigkeiten und in reinem Wasserl. Sie verbraucht bei 20 0 und im 
Dunkeln pro Stunde ein ihrem Volumen gleiches Volumen an Sauerstoff 
und zersetzt bei intensiver Bestrahlung pro Stunde etwa das 20fache 
ihres Volumens an Kohlensaure. 

MeBmethoden. 
Wir messen die Assimilation gasanalytisch 2 oder manometrisch 3. 

Zur gasanalytischen Messung schlieBen wir eine Algensuspension mit 
kohlensaurehaltiger Luft in einen Rezipienten ein und bestimmen 
Kohlensaure- und Sauerstoffgehalt vor und nach der Bestrahlung. 
Durch einen gleichzeitig angestellten Dunkelversuch wird die Atmung 
ermittelt, die bei der Berechnung der Assimilation zu dem Gaswechsel 
des Hellversuchs zu addieren ist. 

Bequemer und genauer als das gasanaiytische ist das manometrische 
Verfahren. Diese Methode ist im Faile der Kohlensaureassimilation nicht 
ohne weitere~ anwendbar, weil ungefahr ebensoviel Sauerstoff entsteht, 
als Kohlensaure verschwindet, eine nennenswerte Druckanderung im 
allgemeinen also nicht auftritt. VergroBert man aber das Fliissigkeits
volumen gegeniiber dem Gasraum, so entstehen - wegen der verschie
denen Loslichkeit des Sauerstoffs und der Kohlensaure - betrachtliche 
positive Drucke, aus denen die Kohlensaurezersetzung berechnet werden 
kann. Wir lesen die Manometerausschlage in kurzen Zeitintervallen -
etwa von 10 zu 10 Minuten - ab und haben so den gesamten Verlauf 
der Assimilation" vor Augen, ein Vorteil gegeniiber dem gasanalytischen 
Verfahren, das nur den Anfangs- und Endzustand liefert. 

Als Manometer benutzen wir sogenannte Blutgasmanometer nach 
BARCROFT und HALDANE' oder Differentialmanometer nach BARCROFT 6. 

Das BARCRoFTsche Differentialmanometer ist einem von E. W ARBURG 
zur Messung der Desozonisation verwendeten Differentialmanometer 6 

sehr ahnlich und unterscheidet sich von ihm im wesentlichen durch zwei 
Hahne, durch die zu jeder Zeit die Verbindung mit der auBeren Atmo
sphare hergestellt werden kann. 

1 Diese Zeitschr. 100, 231. 1919. 
2 Zeitschr. f. physikal. Chern. 102, 252. 1922; diese Zeitschr. 110, 69. 1920. 
3 Diese Zeitschr. 100, 235. 1919; 110, 71. 1920. 
4 Journ. of Physiol. 28, 232. 19Q2. 
5 Ebendaselbst 37, 12. 1908." 
8 Ann. d. Phys., 4. Folge, 9, 781. 1902. 
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Die Assimilationsknrve. 

Bestrahlt'man griine Zellen bei konstanter Temperatur und tJber
schuB von Kohlensaure mit verschiedenen Intensitaten i und mil3t die 
Assimilationsgeschwindigkeiten v, so erhalt man Kurven von der Form 
der Abb. 1, in der i und v in 260 

willkiirlichen Einheiten einge- 21fO 

. d1 dv. t b . kl . ",220 
tragen Sll . d i IS el emen ~ 200 

Intensitaten konstant, nimmt mit 1180 

wachsender Intensitat a b und ~ 160 

wird schlieBlich Null. 'l! 11fO 

BLACKMAN 2 machte die wich- 1120 
il 

tige Entdeckung, daB die Assi - .~ 100 

milationsgeschwindigkeit bei nie- ~ 80 

drigen Intertsitaten - in dem .se.. 60 

Ge biet des geraden Anfangsteils t IfO 

der Kurve - von der Temperatur 20 

unabhangig ist, daB aber die 0 

Assimilationsgeschwindigkeit bei 
intensiver Bestrahlung mit der· 

I 
i 

"..1---1-' 

V 
/ 

I 
I 

¥ 8 12 10 20 2¥ 28 J2 Jo W 'I 
~ i(lnftnsifiitder 8e.s".«h/ung) 

Abb. 1. 

'18 

Temperatur stark ansteigt. Es bestimmen also, je nach der Inten
sitat der Bestrahlung, verschiedene Vorgange die Geschwindigkeit 
der Assimilation. Wir unterscheiden beide Vorgange als die "photo
chemische Reaktion" und die "BLACKMANSche Reaktion" und defi
nieren sie, indem wir die Versuchstemperatur mit {} bezeichnen, durch 
die Bedingungen: 

dv dv 
Photochemische Reaktion: di konstant, df} = 0, 

BLACKMAN8che Reaktion: 
dv --- > 0. 
dif 

Die BLACKMANsche Reaktion, die durch Bestrahlung nicht be
einfluBt wird, ist eine gewohnliche chemische Reaktion. Sie geht der 
photochemischen Reaktion voran oder folgt auf sie. Die photochemische 
Reaktion ist der Vorgang, in dem absorbierte Strahlungsenergie in 
chemische Energie verwandelt wird. Sie ist, in tJbereinstimmung mit 
den Erfahrungen der allgemeinen Photochemie, von der Temperatur un
abhangig und proportional der absorbierten Strahlung. 

1 Diese Zeitschr. 100, 255. 1919. Ahn)iche Kurven fiir andere Objekte findet 
man bei WILLSTATTER und STOLL: Assimilation der Kohlensaure, S.149. Berlin 
1918. 

2 Ann. of Bpt. 19, 281. 1905. 
Warburg, Substanz. 19 
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Wir untersuchen die Assimilation entweder bei ~ehr schwacher 
oder bei sehr starker Bestrahlung und vernachlassigen das Zwischen
gebiet der Intensitat, das allerdings' das praktisch wichtige ist. Wir 
trennen so die Einfliisse, die die photochemische Reaktion und die 
BUCKMANSche Reaktion ausiiben. Auch in dieser Darstellung werden 
wir die Trennung in photochemische Reaktion und BLACKMANSche 
Reaktion, soweit dies moglich ist, durchfiihren. 

Die photochemische Reaktion.· 

Charakteristisch fiir eine photochemische Reaktion istl "die che
mische Wirkung, die von der Einheit der absorbierten Strahlungs
energie hervorgebracht wird". In seinen grundlegenden photochemischen 
Arbeiten nennt E. W ARBURG dieses Verhaltnis die spezifische photo
chemische Wirkung und bezeichnet es mit cpo 

Bei der Kohlensaureassimilation wird die photochemisch wirksame 
Strahlung nicht von derjenigen Substanz absorbiert, die gespalten wird. 
Die Substanz, die gespalten wird, ist die Kohlensaure, die Substanzen, 
die die wirksame Strahlung absorbieren, sind - in griinen Zellen -
Chlorophyll, Xantophyll und Caroten. cp bei der Kohlensaureassimi
lation ist also die zersetzte Kohlensaure, dividiert durch die von den 
Pigmenten des Chlorophyllkorns absorbierte Strahlungsenergie. 

Bei der Kohlensaureassimilation ist die spezifische photochemische 
Wirkung - fiir eine bestimmte Wellenlange - nicht konstant, sondern 
andert sich mit der Intensitat der Bestrahlung. Wie aus der Form der 
Assimilationskurve hervorgeht, nimmt cp mit der Intensitat der Be
strahlung ab und ist am gro.Bten bei kleinen Intensitaten, bei denen 
die photochemische Wirkung proportional der Intensitat ist. Nur 
dieser besondere Wert von cp, den wir CPo nennen, ist fiir die photo
chemische Reaktion bei der Kohlensaureassimilation charakteristisch. 

Die Versuche von Brown und Escombe. 

Wenn auch in der Literatur keine Versuche vorliegen, aus denen 
die spezifische photochemische Wirkung bei der Kohlensaureassimilation 
berechnet werden kann, so gibt es doch Arbeiten, die zu unserer Frage
stellung in Beziehung stehen. 

BROWN und ESCOMBE 2 bestrahlten griine Blatter mit unzerlegtem 
Sonnenlicht und bestimmten die Kohlensaurezersetzung pro Kalorie 
auffallender Strahlung. Indem sie die Verbrennungswarme der ent-

1 W ARBURG, E.: Quap,tentheoretische Grundlagen der Photochemie, Zeitschr. 
f. Elektrochem. 26, 54. 1920. 

2 Proc. Roy. Soc. London, Ser. B., 76, 29. 1905. 
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standenen Kohlehydrate mit der Energie der auffallenden Sonnen
strahlung verglichen, konnten sie das Verhaltnis 

gewonnene chemische Energie 
Energie der auffallenden Sonnenstrahlung 

berechnen. 
BROWN und ESCOMBE arbeiteten zum Tell mit ungeschwachtem 

Sonnenlicht, zum Teil mit geschwachtem Sonnenlicht und gingen bei 
ihren Versuchen bis auf Intensitaten von 1/12 Sonnenlichtintensitat 
herunter. Hierbei stieg, wie es nach der Assimilationskurve sein muB, 
die Ausnutzung des Sonnenlichtes. Bei 1/12 Sonnenlichtintensitat fanden 
sie, daB 4,1 % der auffallenden Sonnenenergie in chemische Energie ver
wandelt wurde. 

Bei den Versuchen von BROWN und ESCOMBE. wurde ein Tell der 
auf das Blatt fallenden Sonnenstrahlung reflektiert und zerstreut, 
ein Tell von der farblosen Blattsubstanz (Warmestrahlen) und von den 
Pigmenten des Chlorophyllkorns absorbiert. Der Rest ging durch das 
Blatt durch und konnte von einem auf der Riickseite des Blattes auf
gestellten MeBinstrument aufgefangen werden. Dieser Rest betrug 
im Durchschnitt 25% der auffallenden Energie. Da dieser Rest sicher 
photochemisch unwirksam war, so schlossen BROWN und ESCOMBE, daB 
mindestens 6% der auffallenden Sonnenenergie in chemische Energie 
verwandelt werden k6nnen. 

Die Rechnung von F. Weigert. 

Aus den Versuchen von BROWN und ESCOMBE kann die spezifische 
photochemische Wirkung nicht berechnet werden, weil die von den 
Pigmenten des Chlorophyllkorns absorbierte Strahlungsenergie nicht 
gemessen worden ist. Wir erfahren zwar, daB die Strahlungsintensitat 
auf der Hinterseite des Blattes um 75% kleiner ist als auf der Vorder
seite des Blattes, aber wir erfahren nicht, wieviel von diesem Verlust 
auf Rechnung der Absorption durch die Blattpigmente zu setzen ist. 

In Zusammenhang mit der Frage der Absorption steht folgender 
Versuch, den BROWN und ESCOMBE in ihrer Arbeit, ohne weitere Schliisse 
aus ihm zu ziehen, mitteilten: Griine und weiBe (sogenannte Albino-) 
Blatter derselben Pflanze, des Acer negundo, wurden mit unzerlegtem 
Sonnenlicht bestrahlt und die Intensitat des Sonnenlichtes auf der 
Vorder- und Riickseite der Blatter gemessen. War die Intensitat auf 
der Vorderseite der Blatter 100, so waren die Intensitaten auf der 
Hinterseite 

des wei.6en Blattes 
des griinen Blattes 

25,5 
21,3. 

19* 
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Aus diesem Versuch berechnete WEIGERT 1 die von den Pigmenten 
des griinen Blattes absorbierte Energie zu 25,5-21,3 = 4,2%. Da 
nun nach BROWN und ESCOMBE bei Bestrahlung mit 1/12 Sonnenlicht
intensitat 4,1 % der auffallenden Energie als chemische Energie ge
wonnen werden, so berechnete WEIGERT die Ausbeute an chemischer 
Energie bei 1/12 Sonnenlichtintensitat zu 

4,1 .100 = 98 Proz. 
4,2 

Bei 1/12 Sonnenlichtintensitat macht sich, worauf BROWN und 
ESCOMBE ausdriicklich hinweisen, eben ein EinfluB der Intensitat auf die 
photochemische Wirkung bemerkbar. Bei 1/12 Sonnenlichtintensitat 
befinden wir uns also an einer Stelle der Assimilationskurve, an der 
sie beginnt, sich gegen die x-Achse zu neigen (etwa Punkt i = 16 der 
Abb. 1). Geht man auf niedrigere Intensitaten herunter, so steigt 
die Ausnutzung der Energie - die immer proportional dem Verhaltnis 

Ordinate d A . '1' k' d . Abb 1 Ab' er SSlml atlOns urve 1st -, un zwar, wenn man In . 
sZlsse 

von i = 16 auf i = 1 heruntergeht, auf das Dreifache. Ware also der 
Gewinn an chemischer Energie bei 1/12 Sonnenlichtintensitat 98%, so 
ware er bei niedriger Intensitat rund 300%. 

Es folgt daraus, daB die Rechnung von WEIGERT auch nicht der 
GroBenordnung nach richtig sein kann. WEIGERT iibersah, worauf 
Wn.LSTATTER 2 aufmerksam machte, daB die Lichtschwachungen durch 
die wei.Be Blattsubstanz in dem griinen und dem weillen Blatte nicht 
gleich sind. Dielichtschwachende Wirkung der weiBen Substanz ist in 
dem griinen Blatte kleiner als in dem wei.Ben Blatte, weil in jedes inner
halb des griinen Blattes liegende Volumenelement weniger Lichtenergie 
einstromt als in ein entsprechendes Volumenelement des weiBen Blattes. 

Man kann heute, wo der Energieumsatz bei niedrigen Intensitaten 
bekannt ist, den Energieumsatz bei den von BROWN und ESCOMBE an
gewandten Intensitaten schatzen und als Hochstgrenze 20% angeben, 
das ist ein Fiinftel des von WEIGERT berechneten Wertes. Die von den 
Pigmenten des griinen Blattes absorbierte Energie war mindestens 
fiinfmal so groB, wie WEIGERT annahm. 

Trotzdem bleibt WEIGERT dabei3, daB durch den Versuch mit 
dem wdBen und griinen Blatte, aus dem er den Energieumsatz be
rechnete, die von den Blattpigmenten absorbierte Energie "gemessen" 
worden sei, wenn auch "ungenau", und griindet auf diese, nur dem 
Wortlaut nach zutreffende Behauptung einen Prioritatsanspruch. 

1 Zeitschr. f. wiss. Photogr. 11, 381. 1912. 
2 Untersuchungen liber die Assimilation der Kohlensaure, S. 120. Berlin 1918. 
3 Zeitschr. f. physikal. Chern. 106, 313. 1923. 
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Altere Versnche fiber die Wirknng der Spektralbezirke. 

Wahrend BROWN nnd ESCOMBE mit unzerlegtem Sonnenlicht arbei
teten, haben andere Autoren die Wirkung der verschiedenen Spektral
bezirke uritersucht, so DRAPER!, PFEFFER 2, ENGELMANN 3, TIMIRIAZEFF', 
KNIEP und MINDER5 und viele andere. 

DRAPER zerlegte Sonnenlicht mittels eines Prismas, lieB die Spektral
bezirke getrennt auf griine, in kohlensaurehaltigem Wasser befindliche 
Blatter einwirken und bestimmte den bei der Kohlensaurezersetzung 
entwickelten Sauerstoff. DRAPER fand die folgenden relativen S.1Uerstoff
merrgen, bezogen auf gleiche Blattmengen und Versuchszeiten: 

1m intensiven Rot und Rot 
" Rot und Orange 
" Gelh und Griin . 
" Griin und Blau . 
" Blau . 
" Indigo ..... 
" Violett. . . . . . 

Saueretoifentwicklung 

25 
44 
4 
1 
o 
o 

PFEFFER wiederholte die Versuche von DRAPER mit dem Unterschied, 
daB er an Stelle des Prismas Farbfilter verwandte und an Stelle des 
entwickelten Smerstoffs die zersetzte Kohlensaure bestimmte. Er fand 
die folgenden relativen Kohlensaurezers~tzungen, bezogen auf gleiche 
Blattmengen und Versuchszeiten: 

Kohlensaurezersetzung 
1m Rot und Orange 32 
" Gelb . . . . . . 46 
" Griin. . . . . . 15 
" Blau. Indigo und Violett 7,6 

Mit einer anderen Methode arbeitete ENGELMANN. ENGELMANN 
beobachtete, daB sich gewisse Faulnisbakterien an Stellen hoherer Sauer
stoffkonzentration ansammeln. Brachte er solche Bakterien mit einem 
Algenfaden in einen hangenden Tropfen und projizierte auf den Algen
faden ein Spektrum, so hauften sich die Bakterien in den verschiedenen 
Farben nach MaBgabe der Sauerstoffauss9heidung an. Die Rohen der 
Bakterienhaufen betrachtete ENGELMANN als MaB der photochemischen 
Wirkungen und fand so im Normalspektrum der Sonne die folgenden 
relativen Wirkungen: 

1 DRAPER, J. W.: Ann. de Chim. et de Phys. (3), 11, 214. 1844. 
2 PFEFFER, W.: Arbeiten des Botanischen Instituts in Wiirzburg 1, 1. Leipzig 

1874. 
3 ENGELMANN, TH. W.: Bot.-Ztg. 39, 441, 1881; 40, 419. 1882; 41, 1. 1883. 
4 TIMIRIAZEFF, C.: Proc. of the roy. soc. of London 72, 424.1904 (Croonian 

Lecture). 
5 Zeitschr. f. Bot. 1, 619. 1909. 
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FRAUNHOFERsche Linien: 

a B1/2C C1/2D D D1/2E Ell b ,2 E1/2F F G 

Relative Wirkung: 

6 100 81 55 44 36 70 86 47 

Neben den relativen photochemischen Wirkungen bestimmte ENGEL
MANN die Bruehteile y der auffallenden Strahlung, die von seinem 
Versuchsobjekt in den verschiedenen Farben absorbiert wurden. Trug 
er diese Bruchteile neben den photochemischen Wirkungen als Funktion 
der Wellenlange auf, so erhielt er zwei Kurven von ahnlichem Verlauf, 
woraus er schlo.B, da.B "Assimilation und Absorption zusammengehen". 

Wenn dieser Schlu.B mehr besagen solI, als da.B nur absorbierte 
Strahlung wirkt, so ist er unrichtig. Die von ENGELMANN gemessenen 
y.Werte standen nicht im Verhaltnis der absorbierten Energiemengen, 
weil die auffallenden Intensitaten in den verschiedenen Spektral
bezirken ungleich waren. 

1m ganzen folgte aus den frliheren Arbeiten liber Assimiliation 
in verschiedenfarbigem Lichte - von denen hier nur die wichtigsten 
erwahnt sind -, da.B in jedem Bezirk des sichtbaren Spektrums Kohlen
saure assimiliert wird, aber nicht mehr. Insbesondere blieb die spezi
fische photochemische Wirkung sowohl absolut als auch relativ un
bestimmt, weil die absorbierte Energie weder absolut noch relativ ge
messen worden war. 

Messung der spezifischen photochemischen Wil'kungl. 

Wir umgehen die Schwierigkeiten der Absorptionsmessung, indem 
wir mit vollstandiger Absorption arbeiten, d. h. wir flillen in unsere 
Versuehstroge so dichte Suspensionen von Chlorella ein, da.B die ge
samte in die Troge eingestrahlte Energie absorbiert wird. Dann ist 
die absorbierte Energie gleich der eingestrahlten Energie. 

Wir messen die eingestrahlte Energie bolometrisch naeh einer von 
E. W ARBURG und seinen Mitarbeitern angegebenen Methode 2, die 
wir in dem Laboratorium der Herren E. W ARBURG und C. MULLER ge
lernt haben. Die Intensitat der eingestrahlten Energie ist im Mittel 
3· 10- 5 cal/qcm X Sek., die bestrahlte Flache mi.Bt 17 qcm, die Ver
suchszeit betragt 10 Minuten. Es werden also im Mittel 600 . 17 . 3 . 10-5 

= 0,3 cal wahrend eines Versuchs in den Assimilationstrog eingestrahlt. 
Wir messen die photochemische Wirkung manometrisch. Ais Sperr

fllissigkeit benutzen wir Capronsaure, weil sie leicht beweglich ist und 
trotzdem - bei Zimmertemperatur - nur einen kleinen Dampfdruck 

1 Zeitschr. f. physikal. Chem.l02, 235.1922; 106,191. 1923 (mit E. NEGELEIN). 
2 WARBURG, E., G. LEITHAUSER, E. HUPKA u. C. MULLER: Ann d. Phys. (4), 

40, 609. 1913. 
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besitzt. Die Manometerausschlage betragen, wenn 0,3 cal eingestrahlt 
sind, 10 bis 20 mm Capronsaure und werden mit einem Kathetometer
mikroskop auf 5% genau abgelesen. Erheblich genauer ist die bolo
metrische Strahlungsmessung, so daB die spezifische photochemische 
Wirkung im allgemeinen auf 5% genau erhalten wird. 

Bei jeder Messung prufen wir, ob die Intensitat hinreichend klein 
ist, indem wir die Intensitat der eingestrahlten Energie variieren. 
Die in den gleichen Zeiten beobachteten Manometerausschlage, dividiert 
durch die Intensitaten, mussen dann gleich sein. 

Als Strahlungsquelle benutzen wir fur die Rotversuche eine Metall
fadenlampe, aus deren Strahlung wir durch prismatische Zerlegung 
einen von 610 bis 690 flfl reichenden Spektralbezirk gewinnen. FUr 
die Versuche im Gelb, Grun und Blau isolieren wir aus der Strahlung 
der Quecksilberdampflampe die Linien 578, 546 und 436 flfl mit Hilfe 
von Strahlenfiltern. 

Ergebnis der Messungen. 

In Tabelle I ist das Ergebnis der Messungen zusammengestellt. 
Spalte2 enthalt die 9?o-Werte in cmmC02/cal, Spalte 3 in Molen COJcal, 
Spalte 4 in cal/cal. 100. Bei der Umrechnung von Molen in Kalorien 
ist angenommen, daB die Energiegleichung der Kohlensaureassimilation 
ist: 

6 {C02} + 6 (H 20) = [CsH120sJ + 6 {02} --'- 674000 cal. 

Die 9?o-Werte der Tabelle sind Mittelwerte, und zwar im Rot aus 18, 
im Gelb aus 36 und im Blau aus 20 9?o-Messungen. 1m Grun haben wir 
nur zwei mehr orientierende Messungen ausgefiihrt, weil die Versuche 
im Grun weniger genau sind (Fehlergrenze etwa 10%). Aus diesem 
Grunde sind die Grunwerte in der Tabelle eingeklammert. 

Tabelle 1. 

1 ___ I 2 3 4 J _ 5 

Absorptions-

'Po 'Po 'Po 
koeffizient a 

Spektralbezirk cmm CO2 ~<>le_CO~ cal. . 100 
einer methyl-

-------- I alkoholischen cal. cal. cal. L6sung d. CWo-
rella-Pigmente 

Rot 
610 bis 690 J-lJ-l 117 5,3.10-6 59 1,04 

Schwerpunkt 660 J-lJ-l 
0,207 Gelb 578 J-lJ-l 106 4,8.10-6 54 

Griin 546 J-lJ-l (88) (4,0· 10-6) (44) 0,115 
Blau 436 J-lJ-l 67 3,0.10-6 34 2.67 
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Aus der Tabelle erkennt man: 
1. daB die spezifische photochemische Wirkung in den vier unter

suchten Spekt,ralgebieten bemerkenswert groB ist; drlickt man die 
Wirkung in Kalorien aus, so werden im Rot fast 60% der absorbierten 
Strahlungsenergie als chemische Energie gewonnen; 

2. daB die spezifische photochemische Wirkung im Spektrum 
von Rot nach Blau hin abnimmt. Die Wirkung im Blau ist etwas 
mehr als halb so gro.B wie die Wirkung im Rot, dazwischen liegen die 
Werte fiir Gelb und Grlin. Eine Beziehung der spezifischen photo
chemischen Wirkung zu der Starke der Absorption besteht nicht. Der 
Absorptionskoeffizient einer Losung der Chlorellapigmente ist im Blau 
am groBten, wo die Wirkung am kleinsten ist. (V gl. Spalte 5 der Ta
belle und Abb. 2, in der die Absorptionskoeffizienten rJ. einer methyl
alkoholischen PigmentlOsung als Funktion der Wellenlange dargestellt 

. d . -- dijdx d' d' Ab h d L' ht' t ·t··t· f d sm . a 1St ~-.~-, - ~ Ie na me er lC In ensl a ~ au em 

Wege dx.) 

2,75 
2,SJ 
2,10 
2,07 
1,8/1 
1,61 
1,38 
'1,15 
o,sz 

to,69 
0,% 
0,7.1 

~ °700 

II 

~ 

;..-:;. 
650 500 550 

Abb.2. 

500 '160 '100 

Die spezifische photochemische Wirkung nach R. Wurmser. 
Kiirzlich hat R. WURMSER 1 versucht, die spezifische photochemische 

Wirkung bei del' KohlensaureassimiIation zu messen und als Versuchs
objekt Ulva lactuca benutzt. Die Spektralbezirke waren Rot und 
Grlin. Flir f{Jo im Rot gibt WURMSER 60%, fUr f{Jo im Grlin 80% an. 

Ahnlich wie WEIGERT berechnete WURMSER die Lichtabsorption aus 
den Lichtschwaehungen, die grline und wei.Be (entfarbte) Ulvastlicke 
hervorbrachten. Da dieses Verfahren, wie oben erortert, nicht einmal 
der Gro.Benordnung nach richtige Werte liefert, so konnen wir die WURM
sERschen Zahlen nicht gelten lassen und halten auch seine Bestatigung 
unserer Rotversuche fiir ein zufalliges Rechenergebnis. 

WURMSER selbst betrachtet seine Messungen nicht als endgliltig. 
1m besonderen legt er auf den von ihm gefundenen Unterschied zwischen 

1 Ann. d. Physiol. 1. 47. 1925. 
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der Ausbeute im Rot und im Griin keinen Wert, spricht vielmehr 
die Vermutung aus, daB der Energieumsatz im ganzen Bereich des 
Spektrums gleich sei. Diese Ansicht wird weder durch unsere Messungen, 
noch durch seine eigenen Messungen gestiitzt und ist auch nach den 
Erfahrungen der allgemeinen Photochemie wenig wahrscheinlich. 

Zahl der bei der Assimilation verbrauchten Quanten. 

Wenn der chemische Mechanismus der Kohlensaureassimilation 
in den verschiedenen Spektralbezirken gleich ist - wofiir vieles spricht -, 
so kann der Energieumsatz in den verschiedenen Spektralbezirken 
nicht gleich sein. Gleich ware dann vielmehr die Zahl der an dem Vorgang 
beteiligten Elementarvorgange oder; nach der Lichtquantentheorie von 
PLANCK und EINSTEIN, die Zahl der bei der Spaltung eines Kohlensaure
molekiils verbrauchten Quanten. Diese Betrachtungsweise hat den 
Vorzug, daB sie die Abnahme der spezifischen photochemischen Wirkung 
von Rot nach Blau hin erklart, denn die Energie eines Quantums ist 
im Rot kleiner als im Blau. Die Betrachtungsweise hat den weiteren 
Vorzug, daB sie an Erfahrungen der allgemeinen Photochemie an
kniipft, denn E. W ARBURG 1 hat gefunden, daB bei der Photolyse der 
Halogenwasserstoffsauren durch Licht verschiedener Wellenlangen die 
Zahl der pro Molekiil verbrauchten Quanten gleich ist, also unabhangig 
von der Energie der Quanten. 

Zur Priifung unserer Annahme berechnen wir die Zahl der pro 
Molekiil Kohlensaure verbrauchten Quanten aus den cpo-Werten der 
Tabelle I (Spalte 3) und dem Energiegehalt von einem Mol Quanten 
(Nohv), der in den drei Versuchsspektralbezirken ist 

im Rot (A. 660 p,p,) 
" Gelb (A 578 p,p,) 
" Blan (A.436 p,p,) 

und finden, daB 
im Rot 
" Gelb 
" Blau 

43000 cal 
49200 " 
65100 " 

4,4 
4,4 
5,1 

Quanten pro Molekiil Kohlensaure verbraucht werden. 
Berechnet man die Quantenzahlen nicht aus den Mittelwerten 

von CPo, die in der Tabelle angegeben sind, sondern aus den gefundenen 
Hochstwerten, so ist die Zahl der pro Molekiil Kohlensaure verbrauchten 
Quanten 

im Rot· 
" Gelb 
" Blan 

1 Zeitschr. f. Elektrochem. 26, 54. 1920. 

4,1 
3,8 
4,6 
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Beriicksichtigt man die Fehlerquellen der Messungen, so ist die 
Zahl der pro Molekiil Kohlensaure verbrauchten Quanten im Rot 
und Gelb gleich, namlich 4, im Blau groBer, namlich 5. Die Quanten
theorie erklart also die Abnahme der spezifischen photochemischen 
Wirkung von Rot nach Gelb, wahrend die Abnahme von Gelb nach 
Blau groBer ist, als nach der Quantentheorie zu erwarten ware. Wahr
scheinlich spielt hierbei der Umstand eine Rolle, daB im Blau neben dem 
Chlorophyll die Begleitpigmente Xanthophyll und Caroten absorbieren. 

Photochemische Sauerstoffiibertragung durch Chlorophyll. 

Bestrahlt man eine eosinhaltige Jodkaliumlosung unter Zutritt 
von Luft, so wird, wie W. STRAUB! im Jahre 1904 fand, Jodkalium 
unter Abscheidung von Jod oxydiert. Eosin iibertragt, wenn es belichtet 
wird, molekularen Sauerstoff. Andere Beispiele photochemischer 
Sauerstoffiibertragung wurden von TAPPEINER 2, JODLBAUER 2, NEU
BERG 3 , WILLSTATTER' und von NOAOK5 beschrieben. 

Wir untersuchten mit H. GAFFRON die photochemische Sauerstoff
iibertragung durch organische Farbstoffe quantitativ, indem wir die 
iibertragenen Sauerstoffmengen mit den absorbierten Strahlungs
energien verglichen. Dabei zeigte sieh, daB das Verhaltnis 

iibertragener Sauerstoff 

absorbierte Strahlungsenergie 

von Rot und Blau hin abnimmt, ahnlich wie cp bei der Kohlensaure
assimilation. 

Weiterhin zeigte sich, daB es FaIle gibt, in denen das EINSTEINsche 
photochemische Aquivalentgesetz nahezu erfiillt ist, so bei gewissen, 
von GAFFRON gefundenen Sauerstoffiibertragungen durch Chlorophyll 
oder durch Hamatoporphyrin. In diesen Fallen wird fiir jedes absorbierte 
Lichtquantum nahezu ein Molekiil Sauer stoff iibertragen, wie die Ta
belle auf folgender Seite zeigt. 

Die Tatsache, daB auBerhalb der Zelle, unter einfachen experi
mentellen Bedingungen, die photoehemisehe Wirkung des Chlorophylls 
proportional der Zahl der absorbierten Quanten ist, beweist, daB die 
quantentheoretische Behandlung des Assimilationsvorgangs berechtigt 
ist. Denn so verschiedene Vorgange die photochemische Sauerstoff-

1 Archiv exper. Path. und Pharm. 51, 383. 1904. 
2 Deutsches Archiv f. klin. Med. 82, 250. 1905. Vgl. auch Ergebnisse der 

Physiologie 8, 698. 1909. 
3 Diese Zeitschr. 13, 305. 1908; 61, 315. 1914. 
4 Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensaure. Berlin 1918. 
5 Zeitschr. f. Botanik, 17, 481. 1925. 
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iibertragung durch Chlorophyll und die photochemische Kohlensaure
reduktion durch Chlorophyll auch sind, so unzweifelhaft ist es, daB 
die photochemischen Primarreaktionen in beiden Fallen identisch sind. 

Tabelle 2. Sauerstoffubertrayuny im Licht der yelben, yrunen und blauen Queck-
silberlinie. 

Wellen-
Ubertragener Zahl der iibertrag. 

Farbe lange 
Sauerstoff (cmm) 02-Molekiile 

absorb. Strahlungs- Zahl der ab-
ftft energie (cal.) sorbierten Quanten 

Sauerstoff-

I gelb 578 332 0,74 iibertragung 
durch blau 436 256 0,75 Chlorophyll 

Sauerstoff-

I iibertragung griin 546 338 0,79 
durch 

Hamato- blau 436 276 0,81 
porphyrin 

Energieiibertragung an OberfUichen. 

Obwohl in der assimilierendenZelle bis 60% der absorbierten Strah
lungsenergie von den Pigmenten des Chlorophyllkorns auf die Kohlen
saure iibertragen werden, ist eine solche Energieiibertragung auBerhalb 
der Zelle bisher nie nachgewiesen worden!. Bestrahlt man kohlensaure
haltige Losungen von Chlorophyll oder anderen Farbstoffen mit Wellen
langen des sichtbaren Spektrums, so bleibt die Kohlensaure unverandert. 
Dies beweist, daB die Bedingungen, unter denen die Energieiibertragung 
in der assimilierten Zelle erfolgt, verschieden sind von den Bedingungen, 
die in kohlensaurehaltigen Farbstofflosungen herrschen. 

In der Tat laBt sich zeigen, daB die Energieiibertragung in assimi
lierenden Zellen kein Vorgang ist, der sich in Losung abspielt2. Bringt 

1 Entgegengesetzte Angaben der Literatur haben sich als unrichtig erwiesen. 
Eine Kritik der alteren Angaben findet man bei WILLSTATTER und STOLL, Unter
suchungen iiber die Assimilation der Kohlensaure. Berlin 1918. Neuerdings gibt 
BALY an (BALY, MORRIS, HEILBRONN und BAKER: Journ. Chern. Soc. London 
119, 1025. 1921), daB bei Belichtung kohlensaurehaltiger Malachitgriinlosungen 
Spuren von Formaldehyd erhalten werden. In der Arbeit von BALY wie in ahnlichen 
friiheren Arbeiten fehlt der Nachweis, daB die organische Substanz aus der Kohlen
saure stammt, d. h., der durch keinen anderen Versuch ersetzbare Versuch, daB 
der Kohlensauregehalt der Versuchsfliissigkeiten bei der Bestrahlung abnimmt. 
DaB Kohlensaure durch Ultraviolett der Wellenlange 200 ftft gespalten wird (BALY, 
1. c.), ist zwar eine an sich interessante Tatsache, hat aber mit der Wirkung der 
langen Wellen des sichtbaren Lichtes, die in assimilierenden Zellen die Kohlen
saure spalten, nichts zu tun. 

2 Diese Zeitschr. 100, 269. 1919; 103, 196. 188. 
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man in assimilierende Zellen chemisch indifferente Stoffe, die von festen 
Grenzflachen adsorbiert werden, so sinkt die spezifische photochemische 
Wirkung und kann bei geeigneter Konzentration des zugefiigten Stoffes 
fast Null werden. Hierbei bleibt die Zelle am Leben, ihre Farbe unver
andert. Die :Lichtenergie wird also von der "narkotisierten" Zelle in 
normaler Weise absorbiert, aber nicht auf die Kohlensaure iibertragen, 
sondern als Warme von der Zelle wieder abgegeben. 

LaBt man verschiedene chemisch indifferente Stoffe auf assimi
lierende Zellen einwirken und vergleicht ihre Wirkungsstarken, so 
findet man, daB sie mit den Adsorptionskonstanten wachsen. Je starker 
ein Stoff adsorbiert wird, um so starker hemmt er die Energieiiber
tragung. Dieselben Stoffe hemmen, nach ihren Wirkungsstarken 
geordnet, in derselben Reihenfolge Reaktionen, die sich an der Ober
flache von Kohle abspielen. Es ist daraus zu schlieBen, daB die Energie
iibertragung bei der Kohlensaureassimilation ein Vorgang ist, der sich 
an Oberflachen abspielt. 

DaB die Energie auf diese Weise auf die Kohlensaure iibertragen 
und wieviel Energie dabei auf die Kohlensaure iibertragen wird, ist 
kurz zusammengefaBt das Ergebnis unserer Arbeiten iiber die photo
chemische Reaktion bei der Kohlensaureassimilation. 

Die Blackmansche Reaktion. 

Von den Versuchen mit niedriger Strahlungsintensitat gehen wir, 
indem wir das Zwischengebiet der Intensitat iiberspringen, zu Versuchen 

mit hoher Strahlungsintensitat iiber, bei denen die Bedingung :; = 0 

erfiillt ist. Dann verschwindet der EinfluB der photochemischen Reak
tion und wir haben es ausschlieBlich mit der BLACKMANschen Reaktion 
zu tun. 

Dabei ist zu beachten, daB die Bedingung ~~ = 0 bei jeder Variation 

der Versuchsbedingungen bestehen bleiben muB. Finden wir, daB bei 
Zusatz irgendeiner Substanz die Assimilationsgeschwindigkeit von v 
auf v' sinkt, so diirfen wir die Wirkung der Substanz nur dann auf 
die BLACKMANSche Reaktion beziehen, wenn nicht nur 

dv 
di =0, 

sondern auch 

ist. 
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Hemmung der Blackmanschen Reaktion durch Narkotica. 
Die BLACKMANSche Reaktion verhalt sich in einer Beziehung iihnlich 

wie die photochemische Reaktion. Auch die BLACKMANsche Reaktion 
wird durch chemisch indifferente Stoffe nach MaBgabe ihrer Adsorptions
konstanten gehemmt 1, auch die BLACKMANSche Reaktion ist also ein 
Vorgang, der sich an Oberflachen abspielt. 

Die Empfindlichkeit beider Vorgange gegen Narkotica ist un
gefahr die gleiche und betrachtlich groBer als die Empfindlichkeit 
der Atmung. So finden wir bei einer Phenylurethankonzentration von 
0,5 . 10-4 Molen/Liter eine starke Hemmung sowohl der photochemischen 
Reaktion als auch der BLACKMANschen Reaktion, wahrend die Atmung 
erst durch die zehnfache Phenylurethankonzentration gehemmt wird. 

Hemmung der Blackmanschen Reaktion durch Blausiiure 
Schwefelwasserstoff. 

Abweichend von der photochemischen Reaktion wird die BLACKMAN
sche Reaktion durch Blausaure spezifisch gehemmt. Um dies zu zeigen, 
teilen wir eine Chlorellasuspension in zwei Teile und fiigen zu dem einen 
Teil Blausaure. Bestrahlen wir stark, so finden wir in Blausaure die 
Kohlensaurezersetzung gehemmt, bestrahlen wir schwach, so finden 
wir in Blausaure die Kohlensaurezersetzung normal und ungehemmt. 

Variieren wir die Blausaurekonzentrationen, so sind die Hemmungen 
der BLACKMANschen Reaktion bei einer Blausaurekonzentration 

von 0,5'10-5 Molen/Liter. . 20% 
" 1,0' 10-4 • 55% 
" 1,0' 10-3 • 95% 

Da Blausaure eine besondere Affinitat zu Schwermetall besitzt 
und Vorgange antikatalytisch hemmt 2, die Schwermetallkatalysen sind, 
so schlie.Ben wir aus dem Verhalten der BLACKMANschen Reaktion 
gegen Blausaure, daB eine Schwermetallkatalyse vorliegt. 1st dies wahr, 
so miissen auch andere Stoffe, die mit Schwermetall reagieren, die 
BLACKMANSche Reaktion hemmen. 

In der Tat hemmt Schwefelwasserstoff die BLACKMANsche Reaktion 
in sehr kleinen Konzentrationen. Nach E. NEGELEIN 3 sind die Hem
mungen der BLACKMANschen Reaktion bei einer Schwefelwasserstoff
konzentration 

von 10-6 Molen/Liter 
" 10-5 

" 10-4 

12% 
72% 

100% 

1 Nach Messungen von A. v. RANKE, vgl. diese Zeitschr. 100, 230. 1919; 103, 
188. 1920. 

a Ber. d. deutsch. chern. Ges. 58, 1001. 1925. 
3 Diese Zeitschr. 166, 203. 1925. 
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ein Ergebnis, das, wie man fast sagen kann, den Schlu.B, den wir gezogen 
haben, beweist und jedenfalls durch keine andere Theorie erklart werden 
kann. 

Schon vor Jahren hat B. MOORE! die Vermutung geau.Bert, ein 
Schwermetall, namlich Eisen, spiele bei der Kohlensaureassimilation 
eine Rolle. Diese Vermutung, obwohl experimentell kaum begriindet, 
war im ganzen richtig. Unrichtig an ihr war die Idee, da.B das Schwer-
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metall an der Absorption und tJbertragung der Strahlungsenergie 
beteiligt sei, denn die photochemische Reaktion wird durch Blausii.ure 
nicht spezifisch gehemmt. 

Der EinflnB der Temperatur. 
Tragt man die Geschwindigkeit der BLACKMANschen Reaktion v 

als Funktion der Temperatur {) in ein Koordinatensystem ein, so erhii.lt 
man die Kurve der Abb. 3. Zwischen lO und 30 0 ist v nahezu eine 

lineare Funktion von {), ;; also konstant 2. 

1 MOORE, B.: Proc. of the roy. soc. of London B. 87, 556.1914. 
2 Nach Versuchen von MUNEO YABUSOE, diese Zeitschr. 152, 498. 1924. 
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1m allgemeinen ist ~J bei chemischen Reaktionen in Zellen nicht 

konstant, sondern nimmt mit steigender Temperatur stark zu. Statt 

dv. f dv/d{} k I I . I' F kt' d T d{} 1St 0 t --v- onstant, a so og veme meare un IOn er empe-

ratur. Diesen "normalen" EinfluB der Temperatur finden wir beispiels
weise fiir die Atmung der Chiorella (Abb.4). 
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Vorbereitende odeI' fortfiihrende Reaktion. 

Fragen wir nach der Bedeutung der BLAoKMANschen Reaktion, 
so liegen von vornherein zwei Moglichkeiten vor: die BLAoKMANsche 
Reaktion kann der photochemischen Reaktion vorangehen oder auf 
sie foigen, sie kann eine vorbereitende oder eine fortfiihrende Reak
tion sein. 

Wir nehmen zunachst an 1, daB sie eine vorbereitende Reaktion 
ist, in der die Kohlensaure chemisch verandert, etwa verestert oder 
amidiert wird ("Akzeptortheorie"). Dann sollte es moglich sein, der 
Kohlensaure nahestehende Substanzen zu finden, die in der bestrahlten 
Zelle unter Entwicklung von Sauerstoff gespalten werden. 

1 Diese Zeitschr. 103, 206. 1920. 
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Zur Priifung der Theorie bestrahien wir Chiorella in kohiensaure
freier SaIzlOsung unter Zusatz von Kohlensaurederivaten, wie Kohlen
saureestern, carbaminsauren Saizen, hochoxydierten Ca,rbonsauren usw., 
und finden, da.13 immer reichlich Sauerstoff entwickelt wird. Dieser 
Sauerstoff jedoch stammt, wie die nahere Untersuchung lehrt, nicht 
aus den zugesetzten Kohlensaurederivaten, sondern aus dem Nitrat 
und dem Wasser der Salzlosung. 

Die Nitratassimilation. 
Bestrahlt man Chiorella in nitrathaltigen SalzlOsungen, so wird 

der Stickstoff des Nitrats unter Entwicklung von molekularem Sauer
stoff zu Ammoniak reduziert, nach der Bilanzgleichung 

HNOa + H 20 = NHa + 2 O2, 

ein Vorgang, der durch geeignete Ma.l3nahmen so beschleunigt werden 
kann, da.13 sEine GeschwindigkEit ein Mehrfaches von der Geschwindig
keit der Atmung betragt. 

Der Mechanismus dieses Vorganges ist ein anderer, als es nach der 
Bilanzgleichung scheintl. Zunachst haben wir eine Dunkelreaktion, 
in der die Salpetersaure mit Kohlenstoff der Zellsubstanz unter Bildung 
von Kohlensaure reagiert, wobei sie selbst bis zur Stufe des Ammoniaks 
reduziert wird. Es folgt bEi Bestrahlung eine zweite Reaktion, in der 
der Kohlenstoff der Zellsubstanz unter Entwicklung von Sauerstoff 
regeneriert wird: 

HNOa + H20 + 20= NHa + 2002 
2 CO2 2C +O~~ 

----==:cc--=_ 
HNOa + H2 0 = NH2 + 02' 

So ist die Nitratassimilation mit einem Kreisiauf des Kohlenstoffs 
verbunden, der iiber die Oxydationsstufe der Kohlensaure immer zum 
Kohlenstoff zuriickfiihrt, und klEine Mengen Kohlenstoff konnen 
beliebig gro.l3e Mengen Nitrat zu Ammoniak reduzieren. 

Die Reaktion zwischen Nitrat und dem Kohlenstoff der Zellsub
stanz - die wir durch Verdunkelung von der zweiten Reaktion trennen 
- wird durch Schwermetallreagenzien spezifisch gehemmt. In n/lOOOO 
Blausaure 2 oder n/lOOOO Schwefelwasserstoff a ist eine Wirkung des Ni
trats auf denKohlenstoff der Zellsubstanz nicht mehr nachweis bar . Auch 
hier liegt also eine Schwermetallkatalyse vor. Das Metall - wahr
scheinlich Eisen- iibertragt den Sauerstoff des Nitrats auf den Kohlen
stoff der Zellsu bstanz. 

1 Diese Zeitschr. 110, 66. 1920. 
2 Ebendaselbst 110, 81. 1920. 
3 NEGEI,EIN, E.: Ebendaselbst 165, 203. 1925. 
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Ein einfaches Modell! einer derartigen Ubertragung von gebundenem 
Sauerstoff ist die Oxydation der Oxalsaure durch Jodsaure. Oxalsaure 
und Jodsaure reagieren in reinen wasserigen Losungen nicht mitein
ander. Fiigt man aber minimale Mengen Eisensalz hinzu, so wird die 
Oxalsaure zu Kohlensaure oxydiert, nach der Bilanzgleichung: 

2 HJ03 + 5 H 2C20 4 = 6 H 20 + 10 CO 2 + J 2• 

Diese Reaktion wird, wie die Reaktion zwischen Nitrat und dem Koh
lenstoff der Zellsubstanz, durch minimale Mengen Blausaure gehemmt. 
Blausaure bindet das Eisen und stellt damit den Zustand der Reaktions
losigkeit her, wie er in reinen Jodsaure-OxalsaurelOsungen herrscht 2• 

Willstatters Theorie. 
Bei den Versuchen, einen photochemisch reaktionsfahigen Korper 

zu finden, der nicht Kohlensaure ist, wurde der Weg entdeckt, auf dem 
die griine Pflanzenzelle das zum Aufbau ihrer Substanz notwendige 
Ammoniak gewinnt. Aber auch dieser Weg fiihrt, wie sich gezeigt hat, 
iiber die Kohlensaure. So bleibt kein Versuch iibrig, der zugunsten 
der Akzeptortheorie spricht. Wir wollen sie deshalb aufgeben und 
untersuchen, ob wir mit der Theorie, die BLACKMANsche Reaktion sei 
eine fortfiihrende Reaktion, weiter kommen. 

Die Auffassung, daB die BLACKMANsche Reaktion eine fortfiihrende 
Reaktion ist, vflrtreten WILLSTATTER und STOLL. Nach WILLSTATTERS 
Theorie 3 wird in der photochemischen Reaktion das Hydrat der Kohlen
saure in das isomere Formaldehydperoxyd umgelagert, in der BLACKMAN
schen Reaktion des Formaldehydperoxyd in Formaldehyd und mole
kularen Sauerstoff gespalten: 

H 2C0 3 = CH 20(02) (Photochemische Reaktion), 
CH 20(02) = CH20 + O2 (BLACKMANsche Reaktion). 

Die BLACKMANsche Reaktion ist hiernach vergleichbar mit der 
Spaltung von Wasserstoffperoxyd in Wasser und molekularen Sauer
stoff, der Katalysator der BLACKMANschen Reaktion gehort zu den 
"Kata1asen" . 

Vergleich von Wasserstoffperoxydspaltung 
und Blackmanscher i{l'aktion. 

Um WILLSTATTERS Theorie zu priifen, bringen wir in Chlorella Wasser 
stoffperoxyd, von dem die Alge kleine Konzentrationen ohne wesent
liche Schadigung ertragt. Es zeigt sich4, daB die Alge Wasserstoffper-

1 Chem. Ber. 58, 1010. 1925 (Versuche von SHIGERU TODA). 
2 Zusatz beim N eudruck: Dies ist unrichtig. V gl. Seite 235 dieses Buches. 
3 WILLSTATTER u. STOLL: Untersuchungen iiber die AssimiIationder Kohlen

saure, S. 241 bis 246. Berlin 1908. 
4 Diese Zeitschr. 146, 486. 1924 (mit T. UJESUGI). 

Warburg, Substanz. 20 
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oxyd in Wasser und Sauerstoff spaltet, wobei aus einer m/300-Wasser
stoffperoxydlOsung - in einer gegebenen Zeit und von einer ge
gebenen Algenmenge - im Dunkeln etwa ebensoviel Sauerstoff ent
wickelt wird, wie bei Bestrahlung in der BLAcKMANschen Reaktion. 
Die peroxydspaltende Wirksamkeit der Alge reicht also aus, um die Ge
schwindigkeit der BLACKMANschen Reaktion zu erklaren. 

Weiterhin untersuchen wir, ob die Peroxydspaltung durch Chlorelladie
selben besonderen Eigenschaften zeigt wie die BLAcKMANsche Reaktion. 

Zu den besonderen Eigenschaften der BLAcKMANschen Reaktion 
gehtirt, daB ihre Geschwindigkeit zwischen 10 und 30 0 eine lineare 
Funktion der Temperatur ist. Nach Messungen von MUNEO YABUSOE 1 
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wird die Wasserstoffperoxydspaltung durch die Temperatur nach dem
selhen Gesetz beschleunigt. Auch hier finden wir, daB die Geschwindig
keit zwischen 10 und 300 eine lineare Funktion der Temperatur ist (Abb. 5). 

Eine zweite besondere Eigenschaft der BLACKMANschen Reaktion 
ist ihre groBe EmpfindlichkEit gegeniiber Blausaure. Ahnlich empfind
lich gegeniiber Blausaure ist die Wasserstoffperoxydspaltung, die 
durch 10-5 mol. Blausaure deutlich gehemmt wird. Die Hemmungen 
der Wasserstoffperoxydspaltung bei verschiedenen Blausaurekonzen
trationen betragen 2 bei einer Blausaurekonzentration von 

1 MUNEO YABUSOE: Diese Zeitschr. 162, 498. 1924. 
B Diese Zeitschr. 146, 486. 1924 (mit T. UJESUGI). 
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von 0,5 . lO-5 Mole/Liter 
" 1,0· 10-4 

32% 
83% 
93% " 1,0· 10-3 

Vergleicht man diese Zahlen mit den fUr die BLACKMANsche ge
fundenen Hemmungen, so erkennt man die groBe Ubereinstimmung. 
Die Ubereinstimmung ist um so bemerkenswerter, als zwei andere 
Vorgange in Chlorella - die photochemische Reaktion und die Atmung 
- selbst durch n/lOO Blausaure nicht gehemmt werden. 

Eine dritte besondere Eigenschaft der BLACKMANschen Reaktion 
ist ihre Empfindlichkeit gegen Narkotica. Ahnlich empfindlich gegen 
Narkotica ist die Wasserstoffperoxydspaltung. Dies zeigt Tabelle 3, 
in der die wirksamen Konzentrationen der Urethanreihe verzeichnet 
sind. Die Wasserstoffperoxydspaltung in Chlorella ist gegen Narkotica 
erheblich empfindlicher als die Atmung, und ungefahr eben so empfindlich 
wie die BLACKMANsche Reaktion. 

Narkotilrum 

Methylurethan 
Athylurethan . 
Propylurethan 
Buthylurethan (iso) 
Amylurethan (iso) . 
Phenylurethan 

Tabelle 3. 

Hemmung der I Hemmung der I Hemmung der 
Atmung ! BLACKMANschen ! H 2 0 2 -

urn 50% I Reaktion ! Zusetzung 

I 
urn 50% • urn 50% 

Millimole/Liter Millimole/Liter I I Millimole/Liter 

1200 660 440 
780 225 ]35 
100 73 80 
43 26 27 
32 12 9 

6 0,5 wpniger als 1,5 

Der Vergleich von BLACKMANscher Reaktion und Wasserstoff
peroxydspaltung spricht durchaus zugunsten von WILLSTATTERS Theorie. 
Nehmen wir diese Theorie als die zurzeit wahrscheinlichste an, so wird 
auch die Rolle, die das Schwermetall in dem AssimilationsprozeB spielt, 
verstandlich und zuriickfiihrbar auf Vorgange, die sich auBerhalb der 
Zelle abspielen. Denn seit THE NARD und BERZELIUS ist bekannt, daB 
Oxyde der schweren Metalle Wasserstoffperoxyd in Wasser und Sauer
stoff katalytisch spalten. 

Assimilationsproblem. 

Trotz der in dieser Ubersicht mitgeteilten Versuche und Ergebnisse 
ist und bleibt der Assimilationsvorgang problematisch, weil es nicht 
gelingt, Kohlensaure auBerhalb der lebenden Zelle zu assimilieren, 
d. h. Kohlensaure mit den Wellenlangen des sichtbaren Spektrums 
auBerhalb der Zelle zu spalten. Dies beweist, daB uns wesentliche Be
dingungen, an die der Lebensvorgang gebunden ist, noch verborgen sind. 

20* 



Biochem. Zeitschr. 100, 230. 1919. 

Ubfl' die Geschwindigkeit del' photochemischen 
Kohlensaurezersetzung in lebenden Zellen. 

Von 

Otto ,War burg. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fUr Biologie, Berlin-Dahlem. 

(Eingegangen am 16. Oktobe.r 1919.) 

Mit 11 Abbildungen. 

Nach d!n bisherigen Erfahrungen1 ist die Fahigkeit der Pflanzen
zelle, Kohlensaure photochemisch zu zersetzen, an die Intaktheit des 
Chlorophyllkorns gebunden. "Sobald die Struktur des Chlorophyll
korns iiberall zersWrt ist .... , hort die Moglichkeit der Sauerstoffpro
duktion sofort und definitiv auf" (TH. W. ENGELMANN2). Es entsteht 
so die Frage, welche Faktoren die photochemische Zersetzlichkeit 
der Kohlensaure in dern intakten Chlorophyllkorn bedingen. . 

Urn der Losung dieser Frage naher zu kornrnen, wurden die im 
folgenden beschriebenen Versuche unternomrnen, die in ihrer Anlage 
eine Fortsetzung von Untersuchungen BLACKMANS3 undWILLsTAETTERSl 

bilden. 
Gegeniiber friiheren Arbeiten wurde, wie ich glaube, die Technik 

der Versuche vereinfacht, sowohl durch die Wahl des Versuchsobjektes 
- einer kleinen, isoliert wachsenden Griinalge -, als auch durch An
wendung von MeBrnethoden, die durch Umbildung der HALDANE
BARCROFTschen 4 Methode der Blutgasanalyse entstanden. 

In der vorliegenden ersten Mitteilung beschranke ich mich nach Mog
lichkeit auf die Beschreibung von Methoden und Tatsachen, spater 
soll dann auf den Zusammenhang der Tatsachen vom physikalisch-

1 WILLSTAETTER u. STOLL: Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlen
saure. Berlin 1918. 

2 Botan. Zeitg. 39, 441. 1881. 
3 Zusammenfassung in "Optima and Limiting Factors". Annals of Botany 

19, 281. 1905. 
4 BARCROFT, J.: Ergebnisse der Physiologie 7, 690. 1908. 
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ehemisehen Standpunkt aus, d. h_ auf die Kinetik der Kohlensaure
assimilation, naher eingegangen werden. 

Die Wiedergabe der Versuehe zerfallt in folgende Absehnitte: 

1. Zuehtung und Eigensehaften der Alge. 
II. MeBmethoden: Die Liehtquelle. Prinzip der Messungen. Aus

fiihrung der Messungen. Die rotierenden Sektorscheiben. 
III. EinfluB der Kohlensaurekonzentration. 
IV. EinfluB der Beleuehtungsstarke. 
V. EinfluB der Temperatur. 

VI. EinfluB intermittierender Beleuehtung. 
VII. EinfluB permeierender Substanzen. Aligemeines. Versuehe 

mit Blausaure. Versuehe mit Phenylurethan. 

I. Ziichtung und Eigenschaften der Alge. 
Fur die Wahl des Organismus waren sehnelles Waehstum, Unbeweg

liehkeit und einfaeher Entwieklungszyklus maBgebend. Naeh einigen 
Vorversuehen blieb ieh bei einer runden, unbewegliehen, imDurehmesser 
3-6 f-l messenden grunen Alge, die sieh ohne Bildung groBerer Verbande 
oder beweglieher Sporen dureh sukzeEsive Zweiteilung vermehrte, ahn
lieh der in der Literatur1 als "Chlorella" besehriebenen Grunalge. 

Wenn die Zelle aueh durehweg grun erseheint, so ist doeh anzu
nehmen, daB sie ein abgegrenztes Chlorophyllkorn 1 besitzt, das in Form 
einer fast gesehlossenen Hohlkugel den farblosen Zelleib umgibt. 

Die Alge waehst gut bei kunstlieher Beleuehtung, sowohl auf Agar 
als aueh in rein anorganisehen SalzlOsungen. Seit 10 Monaten zuehte 
ieh sie in KNopseher Losung unter Beleuehtung mit einer Metallfaden
lampe, ohne daB bis jetzt Degenerationserseheinungen aufgetreten 
waren. 

Naeh einer Vorsehrift von TOLLENS 2 hielt ieh mir folgende Stamm
flussigkeiten vorratig: 

1. 100 g Caleiumnitrat 
25 g Kaliumnitrat 
15 g Natriumehlorid 

1000 eem Wasser 

2. 25 g Kaliumphosphat (primar) 
1000 eem Wasser 

3. 50 g Magnesiumsulfat 
1000 eem Wasser 

und gab je 10 eem zu 1000 eem Wasser, das aus Glas in Glas destilliert 
war. Zur Kultur wurden 2 cern einer 0,3proz. Ferrosulfatlosung pro 

1 OLTMANNS: Morphologie und Biologie der Algen I, 1904, S. 183. 
2 KUSTER: Kultur der Mikroorganismen 1913, S. 17. 
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Liter zugesetzt, wiihrend zur Messung der As~imilation KNopsche Losun
gen ohne Eisenzusatz verwendet wurden. 

Als Aussaat diente eine nach KOCHS Plattenverfahren gewonnene 
Einzelkultur, die zuniichst steriI weitergeziichtet wurde. Spiiter war 
steriles Arbeiten nicht mehr erforderlich, da in den anorganischen Niihr
fliissigkeiten, bei den hohen Beleuchtungsstiirken und relativ groBen 
Aussaaten weder Bakterien noch andere Algen aufkamen. 

Die Lichtquelle, eine 1/2-Watt-Metallfadenlampe von 300 Watt 
Stromverbrauch, war in einem von flieBendem Kiihlwasser umgebenen 
Becherglas aufgehiingt und brannte Tag und Nacht. Ein langsamer 
Luftstrom, dem 4 Volumenteile Kohlensiiure beigemengt waren, perlte 

-c:-

dauernd durch die Kulturkolben 
und verhinderte die Sedimentierung 
der Zellen (Abb. 1). 

Bei einer mittleren Temperatur 
von 18 ° stieg die Zellenzahl im Laufe 
einiger Tage auf ein Mehrfaches der 
Aussaat, wobei die anfangs hell
griine Kulturfliissigkeit allmiihIich 
schwarzgriin wurde. Genauere An
gaben iiber die Geschwindigkeit der 
Vermehrung haben wenig Interesse; 
sie iindert sich in komplizierter 
Weise mit der Zeit, indem mitfort
schreitender V ermehrung innere Fak

F---==-....:....--------------: toren gegen iiuBere Bedingungen wie 

Abb. 1. 
Beleuchtungsstiirke, Suspemions
dichte und Form der Kultur

kolben zuriicktreten. Die Vermehrung hort auf, wenn Gleichgewicht 
zwischen Assimilation und Atmung herrscht. 

Beziehen wir den Gaswechsel nach dem Vorgang von TH. SAUSSURE1 

'Ruf das Volumen des lebenden Organismus, so zersetzte die Alge unter 
giinstigsten Bedingungen bei 25° in etwa 2 Minuten ein ihrem Eigen
volumen gleiches Volumen an Kohlensiiuregas (0°, 760 mm); im Dunkeln 
schied sie unter sonst gleichen Bedingungen 1/20 bis 1/30 dieses Volumens 
an Atmungskohlensaure aus. Assimilationsvermogen und Atmung 
stiegen bei Belichtung in Nahrlosungen langsam an, entsprechend 
der Zunahme an Zellsubstanz. 

Das Assimilationsvermogen der Alge iinderte sich zuniichst nicht, 
wenn sie aus der Kulturfliissigkeit in destilliertes Wasser gebracht wurde 

1 Chemische Untersuchungen tiber die Vegetation in OSTWALDS Klassik. d. 
Naturwissensch. (Leipzig 1890). 
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oder in nicht zu konzentrierte Losungen von freien Alkalien, Mineral
sauren, Alkali-, Erdalkali- oder Schwermetallsalzen, von Zuckern oder 
Aminosauren. Erst im Laufe von Stunden oder Tagen trat in diesen 
Losungen eine Schadigung ein, die an dem allmahlichen Sinken des 
Assimilationsvermogens verfolgt werden konnte. Die Alge ist somit, 
ahnlich den Kokken unter den Bakterien, ein typischer Vertreter der 
Zellen mit unempfindlicher Grenzschicht. 

Die Zeit, nach der sich die Schadigungen bemerkbar machen, wurde 
auBerordentlich herabgesetzt durch kleine Mengen oberflachenaktiver 
Substanzen. So blieb die Alge in einer reinen Carbonat-Bicarbonat
Wsung, deren OH-Ionenkonzentration 10-4,8, betrug, tagelang intakt 
und von unverandertem Assimilationsvermogen; es geniigte aber die 
Zugabe eines Krystalls des fast unlOslichen und in KNopscher Fliissig
keit unschadlichen n-Dodecylalkohols, um die Zelle bei 25 0 fast sofort 
zu vergiften. Das Assimilationsvermogen erlosch dann innerhalb 
weniger Minuten, und bei Belichtung wurde kein Sauerstoff ausgeschie
den, sondern mehr Sauerstoff verbraucht als im Dunkeln. Das Auf
treten dieser "Photooxydation" war stets ein sicheres Zeichen der de
finitiven Zerstorung. 

Wurde auch in den genannten Salzlosungen vielfach lange Zeit 
keine Schadigung bemerkbar, so unterblieb doch bald, wenn unentbehr
liche Baustoffe fehlten, die Vermehrung und damit der fUr messende 
Versuche sehr storende Anstieg der Assimilation mit der Zeit. Diese 
Beobachtung wurde fiir die Methodik ausgenutzt und die Alge ffir 
langerdauernde quantitative Versuche nichtin KNopscher Losung, son
dern in einseitig zusammengesetzten Salzlosungen suspendiert. Als 
besonders geeignet erwiesen sich Gemische von Carbonat- und Bicar
bonatlosungen, die gleichzeitig als Kohlensaurequellen dienten. 

Bemerkenswert war die groBe Resistenz gegen niedrige Temperaturen. 
Suspensionen in KNopscher Losung konnten wochenlang bei + 50 
aufbewahrt werden, ohne daB sich das Assimilationsvermogen anderte; 
stundenlange Kiihlung in fliissiger Luft und darauffolgendes schnelles 
Auftauen brachte das Assimilationsvermogen nicht zum Verschwinden. 
Allerdings sank in einigen Fallen die Assimilationsleistung nach Vor
behandlung mit fliissiger Luft, stieg aber allmahlich wieder auf ihre 
normale Hohe, ein Phanomen, das wohl zu denen von EWARTl als "Assi
milatory inhibition" beschriebenen gehOrt. 

Vermutlich verdankt die Alge ihre Resistenz gegen tiefe Temperaturen 
der besonderen Lage ihres Chlorophyllkorns, das an die starre Zellu
losehaut grenzt und bei einer pWtzlichen Dehnung, wie sie beim Ge-

1 The Journal of the Linnean Society, Botany, 31,364. 1895 bis 1897. 
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frieren eintritt, vor ZerreiBung gesehiitzter ist als frei in der Zelle lie
gende Chlorophyllkorner. Algen mit freiliegenden Chlorophyllkornern, 
wie Euglena viridis, biiBten beim Gefrieren ihr Assimilationsvermogen 
vollig ein; die Chlorophyllkorner wurden hierbei breiter und zeigten 
deutliehe Veranderungen ihrer Struktur. 

II. MeBmethoden. 

Die Lichtquelle. 

Als Liehtquelle benutzte ieh nach dem Vorgang WILLSTAETTERS1 

Metallfadenlampen, und zwar meist l/a-Watt-Metallfadenlampen der 
Allgemeinen Elektrizitatsgesellsehaft; sie wurden mit Gleiehstrom 
(220 Volt) betrieben und brannten stets bei maximaler Belastung, auf die 
sieh aIle Angaben des Energieverbrauehs beziehen. 

Nach Bestimmungen, die in der Physikalisch-Technischell Reichs
anstalt mit einer meiner Versuehslampen ausgefiihrt wurden, anderte 
sieh die Liehtstarke um 8 %, wenn die Spannung von 220 auf 225 Volt 
stieg oder von 220 auf 215 Volt sank. Wahrend der Assimilations
versuche konnte die Spannung mittels eines Regulierwiderstandes 
leicht innerhalb 2 Volt konstant gehalten werden, so daB die Schwan
kungen der. Lichtintensitat wahrend eines Versuehs nieht mehr als 
3% betrugen. Neue Lampen, deren Liehtstarken sieh anfangs bei kon
stanter Spannung erheblieh andern, wurden stets vor ihrer Verwendung 
einige Stunden gebrannt. 

Wie WILLSTAETTER 1 hervorhebt, erzielt man mit den im Handel 
befindlichen Lampen von 1500 Watt Stromverbrauch bei Annaherung 
auf etwa 15 em an die zu beleuehtende Flaehe Beleuehtungsstarken, 
die, photometriseh gemessen, die Helligkeit in direktem Sonnenlicht 
iibertreffen. Aueh die (bolometriseh gemessene) Energie der siehtbaren 
Strahlung, die unter gleiehen Bedingungen auf I qem beleuchteter 
Flaehe auffaIlt, ist groBer als in direktem Sonnenlieht2• 

Prinzip del' Messungen. 

Bei der Assimilation der Kohlensaure entsteht aus einem Volumen 
Kohlensaure ein Volumen Sauerstoff3. SchlieBt man griine Zellen 
mit kohlensaurehaltiger Luft in einem GefiiB ab und beliehtet, so bleibt 

1 WILLSTAETTER: 1. c. Berlin 1918, S. 68. 
2 Nach Lux: Zeitschr. f. Beleuchtungswesen 20, H. 2 u. 3. 1914, betragt die 

Ausbeute an sichtbarer Strahlung in cal fUr die Yo -Wattlampe 5 % des Gesamt
energieverbrauchs. 

3 WILLSTAETTER: 1. c. 315f£. 
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also im allgemeinen der Druck unverandert. Eine Druckanderung 
tritt jedoch auf, wenn 

entweder das Fliissigkeitsvolumen gegen den Gasraum nicht klein 
ist, wobei dann die Differenz der Absorptionskoeffizienten der umgewan
delten Gase wirksam wird, 

oder die Kohlensaure einer in der Fliissigkeit gelOsten chemischell 
Verbindung entnommen wird. 

Auf beide Prinzipien lassen sich einfache Methoden zur Messung 
der Assimilation griinden. 

Erstes Prinzip. 
Wir denken uns ein luftdicht verschlossenes Gefa1.\ zum Teil mit 

einer wasserigen Suspension griiner Zellen, zum Teil mit einem Gemisch 
von Sauerstoff- und Kohlensauregas gefUllt und bei konstanter Tem
peratur so lange geschiittelt, bis Gleichgewicht zwischen dem Gasraul1l 
und der Fliissigkeit eingetreten ist. Es sei 

va das Volumen des Gasraumes in cern, 
vp das Volumen der Fliissigkeit in ccm, 
Pder Partialdruck des Sauerstoffs in mm Hg, 
PI der Partialdruck der Kohlensaure in mm Hg, 
T die Temperatur in absoluter Zahlung, 
(1.. der Absorptionskoeffizient des Sauerstoffs fUr Wasser bei det 

Temperatur T, 
(1..1 der Absorptiomkoeffizient der Kohlensaure fiir Wasser bei der 

Temperatur T. 
Dann erhalt 

PVG 273 
der Gasraum -- X -- ccm Sauerstoff 

760 T 
P va 273 .. 
7~0 X Teem Kohlensaure 

d· Fl·· k· PVplX S ff Ie ussig eit -- ccm auersto .. 
760 

P VplX 
~6~ cern Kohlensaure . 

(0°, 760 mm) 

(0°, 760 mm) 

(0°, 760 mm) 

(0°, 760 mm) 

Bei der Belichtung sollen sich x ccm Kohlensaure in x ccm Sauer
stoff umwandeln, wobei der Partialdruck des Sauerstoffs von P auf p 
steige, der Partialdruck der Kohlensaure von PI auf PI sinke. Nach der 
Belichtung enthalt 

pVa 273 
der Gasraum -- X -- cern Sauerstoff . (0°, 760 mm) 

760 T 
PI Va 273 
760 X T ccm Kohlensaure (0°, 760 mm) 
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d Fl ·· . k· PVF£X S ff ie USSlg elt 760 ccm auersto .... 

Pl vF£xl .. 
~- cem Kohlensaure. . . (0°, 760 mm) 

Bezeichnen wir die Anderung des Gesamtdrucks in mm Hg mit H, 
so ist 

P1 -p, (273 ) x=---- vG-- +VF£X 760 T 1 • 

~ach Elimination von P, PI' P und PI 

i( 273 )( 273 ) l VGT+VF£X vGfj1+vF a i 

x = H - --- --------
7fiO Vp (£Xl - a) 

(1) 

x, die zersetzte Kohlensauremenge, ist also proportional H, der Anderung 
des Gesamtdrucks, und unabhangig von den Anfangspartialdrueken 
an Sauerstoff und Kohlensaure. 

Die Druckanderung wurde an einem Manometer abgelesen, dessen 
Sperrflussigkeit die von BRODIE 1 angegebene wasserige Lasung war, 
von der 10000 mm = 760 mm Hg. Das Volumen vM der Manometer
eapillare bis zum Meniskus der Sperrflussigkeit war gegen Vo nieht zu 
vernachlassigen; die Druckanderung in dem GefaB ergab sich aus der 
am Manometer beobachteten Druckanderung durch Multiplikation 

. VO+VM 
But ~T' unter der Voraussetzllng, daB sich die Gase der Capillare 

vlflc, 
an dem Ga~austausch nicht beteiligten. Bezeiehnen wir mit h die be
obachtete Druekanderung in Millimetern BRODIEseher Fliissigkeit, 
mit Xl die zersetzten Kohlensauremengen in Kubikmillimetern, so folgt 
aus (1) 

(2) 

Der in der eckigen Klammer stehende Ausdruck ist fur bestimmte 
Abmessungen und eine bestimmte Temperatur eine Konstante; er wird 

1 BAROROFT, I.: Ergebn. d. Physiol. 7, 775. 1908. 
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fur jedes GefaB einmalig berechnet und ergibt die zersetzte Kohlen
sauremenge in Kubikmillimetern fiir eine Druckanderung von 1 mm. 

Betrug der Rauminhalt des GefaBes 15 ccm, das Volumen der ein
gefiillten Flussigkeit 10 ccm, das Volumen der Manometercapillare 
bis zur Sperrflussigkeit 1,2 ccm, so war die Konstante fUr 25° = 1. 
Dies waren ungefahr die Abmessungen bei der Ausfiihrung der Ver
suche, so daB also 1 mm Druckanderung die Zersetzung von 1 cmm 
Kohlensaure anzeigte. 

Wahrend der Assimilation nimmt die Kohlensaurekonzentration 
in dem abgeschlossenen GefaB abo Diese Abnahme darf nicht so weit 
gehen, daB sie die Geschwindigkeit der Assimilation be~influBt. Sattigte 
man mit 4 V o]umprozent Kohlensaure bei dem Gesamtdruck von einer 
Atmosphare, so enthielt das GefaB einen Kohlensaurevorrat von 490 cmm 
Kohlensaure; erst wenn die Druckanderung etwa 490 rum betrug, 
war also der Kohlensaurevorrat erschopft. Wurde der Versuch ab
gebrochen, wenn die Druckanderung nicht mehr als 200 mm betrug, 
so war man sicher, daB die Abnahme der Kohlensaurekonzentration 
die Assimilationsgeschwindigkeit nicht merklich (vgl. Abschnitt III) 
verminderte. 

V oraussetzung der Methode ist, daB chemische Bindungen der 
Gase, wie die von WILLSTAETTER1 entdeckte Addition der Kohlensaure 
an die Blattsubstanz, gegen den Umsatz in der Assimilation zu ver
nachlassigen sind. Bei den auBerordentlich kleinen Mengen an Zell
substanz, die verwendet wurden - 1 bis 2 mg Substanz auf 10 cem 
Flussigkeit - konnte die8e Voraussetzung stets als erfUllt betraehtet 
werden. 

Zweites Prinzip. 

Aus den beiden Gleichungen fUr die elektrolytisehe Dissoziation 
der Kohlensaure 

ergibt sieh durch Division 

1 I c. S. 172 und 226ff. 

(HeOs-)2 

eOa X eo~ 
(3) 

2* k I = der wahren Dissoziationskonstante der Kohlensaure X ~g~ . V gl. 
2 

THIEL u. STROHECKER: Ber. d. d. Chern. Ges. 47,945. 1914. 
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Kennen wir in Mischungen von Bicarbonat, und CarbonatlOsungen 
die Werte fur HCOa- undCOa--, so laBt sich, wennK bekannt ist, die 
COz-Konzentration in jedem Fall berechnen. 

Bezeichnen wir mit NaHCOa die Gesamtkonzentration des zugesetz
ten Bicarbonats, mit NazCOa die Gesamtkonzentration des zugesetzten 
Carbonats, beide in Molen pro Liter, mit !X den Dissoziationsgrad des 

( HCO - ) 
Bicarbonats NaHCQ0

3 
' mit f3 den Dissoziationsgrad des Carbonats 

( CO --) 
Na)~Oa ,so ergibt sich aus (3) 

a2 (NaHCOa)2_ = K 
fJ Na2COa X CO~ 

. (NaHCO:~t_ = K l = K'. 
Na2C08 X CO2 a~ 

(4) 

Diese Gleichung wurde fUr nicht zu verdunnte Losungen, in denen 
die Hydrolyse zu vernachHissigen ist, von Mc. COY!, AUERBACH und 
PWRz und SEYLER und LLOYDa verifiziert. 

K' ist konstant, wenn der Gesamt-Na-Gehalt konstant gehalten 

wird; variieren wir den Gesamtgehalt an Na, so andert sich f!., und damit 
!X2 

auch K'. 

Bezeichnen wir mit c den Gesamtgehalt an Na in Milliaquivalenten 
pro Liter, so gilt fUr das Gebiet zwischen c = 100 und c = 1000 bei 
25 0 die empirische Formel 

K' = 8739 -1671 log c. (5) 

Zur Berechnung der Kohlensaurekonzentration fUr andere Tem
peraturen als 25 0 liegen keine Bestimmungen von K' vor: doch laBt 
sich die Anderung von K' mit der Temperatur aus der Warmetonung 
des Bicarbonatzerfalls, die allerdings sehr ungenau bekannt ist, ungefahr 
berechnen. Beim Zerfall von 2 Mol NaHCOa (gelost) in I Mol CO 2 

(gelOst) und I Mol Na 2C0 3 (gelOst) werden 2028 cal absorbiert 4. Unter 

1 Arner. Chern. Journ. 29, 437. 1903. 
2 Arbeiten aus d. Gesundheitsarnt 38, 274. 1911. 
3 Journ. Chern. Soc. London 111, 138. 1917. 
4 LANDOLT-BoRNSTEIN: Tabellen, S.874. 1912. Den Hinweis verdanke ich 

der Freundlichkeit des Herrn Prof. F. AUERBACH. 
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der Annahme, daB sich die Dissoziationsgrade der Salze mit der Tem
peratur nicht merklich andern, ergibt sich fUr die absolute TemperaturT 

( 2028 2028) I 

I 2 X T- 2 X 298 + 2, 3 10gK (298) 

10gK (T)= 2 3 .-~-.. (6) , 
In Tabelle 1 sind fUr 11 verschiedene Carbonatgemische und 3 ver

schiedene Temperaturen die Kohlensaurekonzentrationen nach den 
Gleichungen 4, 5 und 6 berechnet. Wird eine spatere genauere Bestim
mung von K'. auch Korrektionen der absoluten Werte von ceo. erfor
derlich machen, so diirften doch die relativen Werte von ceo. innerhalb 
einer Reihe auf etwa 10% genau sein. 

Tabelle 1. 

Zusammensetzung oj 
FUr 50 Fiir 100 FUr 250 

des Gemisches Z 
~ .... 
o 0 s ... 

.. -

ccm 1/10 I ccm 1/10 I ..... P< Mole CO2 Mole CO2 Mole CO2 molar molar ~ K' K' 
I K' 

Na2C0 3 NaHC03 
pro I pro I pro I 

85 15 185 6400 0,41 X 10-6 6000 0,44 X 10-6 5000 0,53 X 10-6 

80 20 180 6400 0,78 X 10-6 6000 0,83 X 10-6 5000 1,0 X 10-6 

75 25 175 6400 1,3 X 10-6 6000 1,4 X 10-6 5000 1,7 X 10-6 

70 30 170 6400 2,0 X 10-6 6000 2,1 X 10-6 5000 2,6 X 10-6 

60 40 160 6500 4,1 X 10-6 6100 4,4 X 10-6 5100 5,3 X 10-6 

50 50 150 6500 7,7 X 10-6 6100 8,2 X 10-6 5100 9,8 X 10-6 

35 65 135 6700 18 X 10-6 6200 19 X 10-6 5200 23 X 10-6 

2& 75 125 6700 33 X 10-6 6200 36 X 10-6 5200 43 X 10-6 

15 85 1I5 6800 71 X 10-6 6300 76 X 10-6 5300 91 X 10-6 

10 90 1I0 6800 120 X 10-6 6300 I 129 X 10-6 5300 150 X 10-6 

5 95 105 6900 260 X 10-6 6500 274 X 10-6 5400 330 X 10-6 

Bringt man die griine Alge aus ihrer NahrlOsung in derartige Car
bonat-Bicarbonatgemische, so tritt zunachst keine Schadigung ein; 
die Zeit, bis die ersten Anzeichen einer Schadigung bemerkbar werden, 
ist fUr die verschiedenen Gemische verschieden, und um so kUrzer, je 
hoher die OH-Ionenkonzentration. Gemisch 9 mit einer OH-Ionenkon
zentration von 10-4,8 laBt die Zellen bei tagelanger Einwirkung intakt. 
Gemisch 1 - das Gemisch hochster OH-Ionenkonzentration - scha
digt bei 25 0 schon bei5- bis6stiindiger Einwirkung, bei 10 0 sehr viellang
samer. 1m allgemeinen wurde mit Gemisch 9 gearbeitet, mit den Ge
mischen ~ -8 nur zur Losung einer besonderen Fragestellung, wobei 
die Versuchszeiten einige Stunden nicht iiberschritten. 

Belichtet man die Alge in den Carbonatgemischen, so wird durch 
Zersetzung der Kohlensaure das Gleichgewicht gestort; es zerfallt neues 
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Bicarbonat in Carbonat und Kohlensaure, und die Konzentrat!onen 
der Salze - somit auch die Konzentration der Kohlensaure - andern 
sich. 1st der Kohlensaureverbrauch jedoch klein gegen die Menge der 
Salze, so falit die Anderung der Konzentrationen nicht ins Gewicht 
und die Carbonatgemische spielen die Rolle von Puffergemischen 
im Siune von L. J. HENDERSON! und SORENSEN2• 

Die "Resistenz" des am meisten benutzten Puffergemisches, des 
Gemisches 9, solI als Beispiel berechnet werden. FUr dieses Gemisch 
ist bei 25°: 

CNaHeo• = 0,085 Mole pro Liter 

~a2eo3 = 0,015 " " " 
ceo. = 91 X 10-6 Mole pro Liter 

K' = 5,3 X 103 " " " 

Entziehen wir 10 ccm des Gemisches 0,2 ccm Kohlensaure, so nehmen 
wir pro Liter 0,9 X 10-3 Mole Kohlensaure heraus, wobei die gleiche 
Zahl an Na2C03 Molekiilen entsteht, die doppelte Zahl an NaHC03 

Molekiilen verschwindet. Aus Gleiehung 4 berechnet sich 

(0,085 -1,8 X 10-3)2 
Ceo. = ~(6,015+ 0,9 X 10-3) X~ -5,-'--3-X-1-0~3 82 X 10-6 , 

Ceo! sinkt also von 91 X 10-6 auf 82 X 10-6 oder urn ca. 11)%. 

Berechnnng der Assimilation. 

Wir denken uns ein abgeschlossenes GefaB zum Teil mit einem algen
haltigen Carbonatgemisch, zum Teil mit Luft gefiillt. Bei Beliehtung 
sollen x cmm Kohlensaure in x cmm Sauerstoff umgewandelt werden. 

Bezeichnen wir mit 
VG das Volumen des Gasraumes in cern, 
Vp das Volumen der Fliissigkeit in cern, 
a3 den Absorptionskoeffizienten des Sauerstoffs 

tur T, 
T die Temperatur in absoluter Zahlung, 
P den Partialdruck des Sauerstoffs vor der ) 

Belichtung, 
p den Partialdruck des Sauerstoffs nach der 

Beliehtung 

1 Ergebnisse der Physiologie 8, 254. 1909. 
2 Ergebnisse der Physiologie 12, 393. 1912. 

bei der Tempera-

in mm 
Brodiescher 
Fliissigkeit, 

3 Fiir 01: ist ohne merklichen Fehler stets der Absorptionskoeffizient in Wasser 
zu setzen. tIber die Abweichungen vgl. GEFFKEN, Zeitschr. f. physikal. Chern. 
!9, 257. 1904. 
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so ist 

I 273 1 IVGT+vpft 

x=p-pl- 10 -, 

odeI', wenn (p - P) = h gesetzt wird 

[ 
273 j 

x=h vG- Tl0+VPft . (7) 

x ist also proportional 11, und unabhangig vom Anfangs-Partialdruck 
des Sauerstoffs. 

Del' eingeklammerte Ausdruck ist fiir bestimmte Abmessungen 
und eine bestimmte Temperatur eine Konstante; er wird fiir jedes Ge
faB einmalig berechnet und ergibt die entwickelte Sauerstoffmenge 
in cmm fiir eine Anderung des Sauerstoffpartialdrucks von 1 mm. 

Die beobachtete Druckanderung war ohne merklichen Fehler 
gleich 11" del' Anderung des Sauerstoffpartialdrucks, zu setzen, indem die 
Anderung des Kohlensaurepartialdrucks nicht ins Gewicht fiel. Wurde 
vG = 5, vp = 10 gemacht, so ergab sich fiir die Konstante bei 25 0 del' 
Wert von 0,5, das heiBt: wenn 0,5 cmm Kohlensaure zersetzt wurden, 
anderte sich del' Sauerstoffpartialdruck um 1 mm, odeI' um 400 mm, 
wenn 200 cmm Kohlensaure zersetzt wurden. Del' Kohlensaurepartial.' 
druck des Carbonatgemisches 9 ist bei 25 0 = 0,27 . 10-2 Atmospharen 
odeI' = 27 mm unserer Manometerfliissigkeit, er anderte sich nach del' 
gegebenen Berechnung um 10% odeI' 3 mm, wenn aus 10 ccm des Ge· 
mischs 200 cmm Kohlensaure fortgenommen wurden. Die Anderung des 
Kohlensaurepartialdrucks betragt also weniger als 1 % von del' Anderung 
des Gesamtdrucks, ist mithin zu vernachlassigen. Noch giinstiger 
liegen die Verhaltnisse fiir die resistenteren Carbonatgemische mittlerer 
Zusammensetzung. 

Was den EinfluB auf die Geschwindigkeit del' Assimilation betrifft, 
so faUt eine Anderung des Kohlensaurepartialdrucks um so mehr ins 
Gewicht (vgl. Abschnitt III), je niedriger del' Anfangsdruck ist. In allen 
Fallen IieBen sich die Versuche so anordnen, daB del' Kohlensaurever
brauch die Geschwindigkeit nicht merklich verminderk 

Ausfiihrung der Messungen. 

Eine mehrtagige Kultur wurde aus den Kolben (Abb. 1) in ein Zen
trifugierglas gespiilt und zunachst einige Minuten bei niedIiger Touren
zahl zur Entfernung von Salzniederschlagen zentrifugiert. Die in del' 
iiberstehenden Fliissigkeit befindlichen Zellen wurden dann zweimal auf 
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der Zentrifuge bei hoher Tourenzahl mit KNopscher Losung gewaschen, 
fiir Versuche mit Carbonatgemischen zuletzt mit 1/10 molar NaN03-

Losung, damit beim Eingie.l3en in die Carbonatgemische keine Nieder
schlage entstanden. 

Die geeignete Dichte der Suspensionen wurde zunachst durch Vor
versuche bestimmt; war dies einmal geschehen, so wurden Standard
suspensionen von bekanntem Assimilationsvermogen im Eisschrank 
aufbewahrt und spaterhin frische Kulturen durch colorimetrischen 
Vergleich mit den Standardsuspensionen auf passende Verdiinnungen 
gebracht. Man sparte so die taglichen Vorversuche; selbstverstandlich 
aber durften Messungen nicht auf gleiche Farbungen bezogen werden, 
sondern nur auf gleiche Zellmengen ein- und derselben Suspension. 
Jeder Versuch stellte, mit allen erforderlichen Kontrollen, ein in sich 
abgeschlossenes Ganze dar; die Kenntnis absoluter Werte war in keinem 
Fall erforderlich. 

Die Assimilation wurde bestimmt als Differenz der Druckanderungen, 
die in einem belichteten und einem verdunkelten Gefa.13 auftraten1. 

"Dunkel-" und "Hellgefa.l3" waren gleich gro.13 und mit gleichen Mengen 
Zellsuspension beschickt; sie unterschieden sich voneinander nur dadurch, 
da.13 das eine eine Metallhiilse zur Abblendung des Lichts trug~ War die 
Atmung nicht klein im Vergleich zur Assimilation, so wurde sie viel
fach nicht nur gleichzeitig mit der Assimilation, sondern auch vorher 
und nachher gemessen 2• 

, Aile Versuche wurden in Wasserthermostaten ausgefiihrt deren Tem
peratur auf 1/10 Grad konstant gehalten werden konnte. Auch bei hoch
ster Beleuchtungsstarke entstanden zwischen Thermostatenwasser 
und den Zellsuspensionen keine gro.l3eren Temperaturdifferenzen, 
als 1/10 Grad. 

Die Fehler, die durch die Abmessung der Zellen entstanden, waren 
die Ablesungsfehler der Pipetten, der Fehler einer Druckmessung 
betrug etwa 1/2 mm. Weder diese Fehler, noch Unsicherheiten durch 
Schwankungen der Lichtstarke (vgl. den Anfang dieses Abschnitts) 
kamen in Betracht gegen Schwankungen der Leistung infolge der In
konstanz innerer Faktoren. 1m allgemeinen bIieb die Leistung, wenn die 
Vermehrung verhindert wurde, unter konstanten au.l3eren Bedingungen 
wahrend der Versuche innerhalb 5 % konstant, doch wurden vereinzelt 
auch Schwankungen bis zu 20% beobachtet. Wenn irgend mogIich, 

1 Dieses Verfahren ist nicht unter allen Umstanden richtig; in einer spateren 
Mitteilung vl'ird gezeigt werden, daB der AtmungsprozeB in der belichteten Zelle 
riickgangig gemacht wird, ehe sich Kohlensaure bildet. 

2 Vgl. hierzu KREUSLER: Landwirtsch. Jahrbiicher 14,913. ]885. 
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wurden deshalb am SchluB eines Versuches die Anfangsbedingungen 
wieder hergestellt, urn festzustellen, wie weit die Leistung unter gleichen 
Bedingungen als konstant zu betrachten war. 

Es folgt nunmehr die Beschreibung der einzelnen Anordnungen, 
die Verfahren zur Messung sowohl der Atmung, als auch der Assimilation 
sind und sich im AnschluB an friiher beschriebene Methoden entwickelt 
habenl . Ais Manometer benutzte ich die HALDANE-BARCRoFTschen 
Blutgasmanometer2, die sich wiederum, wie schon friiher bei den At
mungsstudien, ausgezeichnet bewahrt haben 3• 

Abb. 2. 

Anordnung I (Abb.2). Die Lichtquellen, 1/1 Watt-Metallfaden
lampen von 40 Watt Stromverbrauch, sind in wasserdiehten Glasgehau
sen in das Wasser des Thermostaten versenkt; ihr leuehtender Faden 
kann den AssimilationsgefaBen c' bis auf 4 em genahert werden. 

1 SIEBECK: In Abderhalden, Biochem. Arbeitsmet,hoden 1915. 
2 BARCROFT, J.: Ergebnisse der Physiologie 7, 699.1908. 
a Die GlasgefaBe wurden von der Firma HANFF & BUEST, Berlin, LuisenstraBe, 

die iibrigen Gerate von den Mechanikern SCHLUDER und NEGELEIN, Berlin-Dahlem, 
Boltzmannstraf3e, hergestellt. 

Warburg, Substanz. 21 
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Der Rauminhalt der AssimilationsgefaBe (Abb. 3) betragt etwa 15 ccm. 
Zum Versuch werden sie mit je 10 ccm Zellsuspension beschickt und 
durch einen Glasschliff mit den Manometern verbunden. Arbeitet 
man mit KNOpscher L6sung, so wird von C aus bei ge6ffnetem Hahn H 
(Abb. 2) Luft mit Zusatz von 4 Volumprozent Kohlensaure eingeleitet, 
arbeitet man mit Carbonatgemischen, so fallt die Gaseinleitung fort. 
Manometer und GefaBe werden darauf in den Thermostaten eingehangt 
und bei ge6ffneten Hahnen H 10 Minuten durch Bewegen der Exzenter
scheibe E geschiittelt, bis Temperatur- und Druckgleichgewicht ein
getreten ist. Dann unterbricht man das Schiitteln, stellt die Sperr
fliissigkeit der Manometer auf eine bestimmte Marke ein, schlieBt die 
Hahne H und entziindet die Lampen unter den "HellgefaBen". Die 
"DunkelgefaBe" b tragen Metallkappen zum Schutze gegen seitliche Be-

a 

c 

Abb.3. Abb.4. 

leuchtung. c ist ein "LeergefaB" und dient als Thermobarometer. Unter 
fortgesetztem Schiitteln beobachtet man nunmehr die Druckanderungen; 
nachdem sie eine passende H6he erreicht haben, unterbricht man das 
Schiitteln, stellt die Sperrfliissigkeit auf ihrenAnfangsstand ein und erhalt 
so die Druckanderungen bei konstantem Volumen, die durch den Aus
schlag des Thermobarometers auf die Anfangstemperatur und den An
fangsAuBendruck korrigiert werden. Die korrigierten Druckanderungen, 
mit den GefaBkonstanten multipliziert (Gleichung (2) oder (7)) ergeben den 
Gaswechsel im Hellen und Dunkeln, die Differenz dieser Werte ist gleich 
der Assimilation. 

Ein Vorzug der Anordnung ist die M6glichkeit, in kurzen Intervallen 
abzulesen und so den "Gang" der Prozesse zu beobachten; ein Nachteil, 
daB jedes einzelne AssimilationsgefaB durch eine gesonderte Lichtquelle 
beleuchtet wird. Die Anordnung eignet sich im wesentlichen fiir Beein
flussungsversuche bei hohen Beleuchtungsstarken, bei denen erhebliche 
Unterschiede in der Beleuchtung die Assimilationsleistung nicht andern. 

Anordnung II unterscheidet sich hinsichtlich der Apparatur von 
Anordnung I nur durch die Form der AssimilationsgefaBe (Abb. 4). 
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Der Rauminhalt der GefaBe betragt etwa 15 cern, die Zellsuspensionen, 
1-2 cern, werden auf den flachen Boden gebracht. Der Tubus b dient 
zur Aufnahme von Absorptionsmitteln, aus dem Ansatz c konnen der 
Zellsuspension, ohne daB die Messung unterbrochen wird, Substanzen 
zugefiigt werden. 

1st der Gasraum mit Luft, der Tubus b mit verdiinnter Kalilauge 
gefiillt, so wird der' Gasraum frei von Kohlensaure gehalten und das 
Manometer zeigt nur Anderungen des Sauerstoffdrucks an; ist der Gas
raum mit Kohlensaure und einem indifferenten Gas, wie Stickstoff oder 
Wasserstoff, gefiillt, der Einsatz b mit einer sauerstoffabsorbierenden 
Fliissigkeit, so wird der Gasraum frei von Sauerstoff gehalten und das 
Manometer zeigt nur Anderungen des Kohlensauredrucks an. Bedeckt 
man den Boden d des GefaBes mit lebenden griinen Zellen und belichtet, 
so wird im ersten Fall dem Gas-
raum urn so viel weniger Sauer
stoff entnommen, als im Assimi
lationsprozeB entsteh t ; die Druck
anderung ist im Hellen geringer 
als im Dunkeln, im zweiten Fall 
istdie Druckanderung im Dunkeln 
Null; bei Belichtung erscheint ein 
negativer Druck, entsprechend 
einem VerbrauchanKohlensaure. 

Abb.5 . 

Die Anordnung diente zur Losung von Fragenstellungen, die im 
folgenden nicht beriihrt sind. 

Anordnung III. Das AssimilationsgefaB (Abb.5), dessen Raum
inhalt etwa 15ccm betragt, wird durch den Schliff emit dem HALDANE
BARCROFTschen Manometer verbunden, von dem Tubus g aus mit der 
Zellsuspension, meist 10 cern, beschickt. Sattigung mit Gasen erfolgt, 
indem man bei g ein bis auf den Boden des GefaBes reichendes Glas
rohrchen einfiihrt. Der bei F nicht eingefettete Hahn i ermoglicht es, 
das AssimilationsgefaB gasdicht zu verschlieBen und die Belichtung 
getrennt von dem Manometer vorzunehmen. 

In dem "MeBthermostaten" wird zunachst durch Schiitteln Tem
peratur- und Druckgleichgewicht herbeigefiihrt. Dann schlieBt man den 
Hahn i unter Wasser, trennt das GefaB von dem Manometer und be
festigt es auf einer sich langsam drehenden Scheibe in dem "Belichtungs
thermostaten", einer Wanne aus Eisenblech, die einen durch eine Spiegel
glasscheibe verschlossenen Ausschnitt tragt (Abb. 6). 

Die Lichtquelle, eine 1/2-Watt-Metallfadenlampe, ist auBerhalb des 
Belichtungsthermostaten aufgehangt; in den Versuchen mit den rotieren
den Sektorscheiben schaltet man zwischen Lichtquelle und Assimila-

21* 
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tionsgefaB ein Kondensorsystem (Abb. 6), im tibrigen wird ohne Linsen 
gearbeitet. In den Versuchen mit variierenden Beleuchtungsstarken 
steht die Lichtquelle fest, der Belichtungsthermostat ist auf einer Schiene 
verschiebbar ; das reflektierte Licht wird, wie in der Photometrie tib

...... Soc/or ] __ _ 
-... . ..... ... ....... / 

/"' ...... >.,." ...... ---
/' Assim'/olionsg.ran 

ONlhschtli6t1 

lampe 

lich, durchgeschwarzte 
Schirme von dem Assi
milationsgefaB femge
halten. 

Nach einer passen
den Zeit entfemt man 
das AssimilationsgefaB 
von der Drehscheibe, 
verbindet mit dem Ma
nometer, hangt in den 
MeBthermostaten ein 
und offnet, nachdem 

Abb.6. 
Temperaturgleichge

wicht eingetreten ist, den Hahn i . Der hierbei auftretende Druck wird 
mittels eines Thermobarometers auf konstante Anfangsbedingungen 
reduziert. Die reduzierte Druckanderung, mit der GefaBkonstante 
(Gleichung (2) oder (7» multipliziert, ergibt den Gaswechsel, die 
Differenz des Gaswechsels im Hellen und Dunkeln die Assimilation. 

Die Anordnung ist von den beschriebenen die genaueste und hat 
sich im Lauf von tiber 1000 Messungen bewahrt. Durch die Moglichkeit, 
die Belichtung getrennt von dem Manometer vorzunehmen, wird die 
Freiheit der Experimente auBerordentlich erweitert, ohne daB sich 
irgendwelche Nachteile ergeben hatten. Werden mehrere Assimilations

gefaBe symmetrisch zur Licht
quelle auf der Drehscheibe be
festigt, so sind die Beleuch
tungsverhaltnisse ftir die ver
schiedenen GefaBe vollig gleich 

p und der EinfluB variierender 
Beleuchtungsstarken auf ver
schieden behandelteZellen kann 
in sehr genauer Weise ermittelt 
werden. 

Abb.7. 

Anordnung IV. Der Rauminhalt des AssimilationsgefaBes (Abb. 7) 
betragt 15- 20 ccm. Zum Versuch flillt man durch den Tubus einige 
Kubikzentimeter Zellsuspension ein, setzt bei p und w rechtwinklig 
gebogene GaEzu· und -ableitungsrohren an, versenkt das Ganze in einen 
Wasserthermostaten, leitet bei geoffneten Hahnen q und r unter stan-
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digem Schiitteln lO Minuten eine Gasmischung bekannter Zusammen
setzung durch schlieBt dann die Hahne und bringt das GefaB in den 
Belichtungsthermostaten (Abb. 8). 

Die Lichtquelle ist eine I/I-Watt
Metallfadenlampe von 40 Watt 
Stromverbrauch, ihr leuchtender -6(JfatJ 

Faden kann bis auf etwa 4 cm dem 
Assimilationsge£aB genahert werden. 

Wahrend des Versuchs wird das 
AssimilationsgefaB durch die Ex
zenterscheibe geschiittelt. Nach 
einer passenden Zeit nimmt man das 
GefaB heraus, verbindet es miteinem 
HALDANE3chenAnalysenapparat und 
ermittelt die Zusammensetzung des 
Gasinhalts in bekannter Weise. Auf 
den Hellversuch folgt 'cler Dunkel
versuch, aus der Differenz des Gas
wechsels im Hellen und Dunkeln 
ergibt sich die Assimilation. 

Abb. 8. 

Die Anordnung ist umstandlicher als I, II und III und diente lediglich 
zur Kontrolle der Druckverfahren. 

Die rotierenden Sektorscheiben. 

Zur periodischen Erhellung und Verdunkelung in kurzen Inter
vallen wurden zwischen Lichtquelle und AssimilationsgefaB rotierende 
Scheiben eingeschaltet, die mit einem oder mehreren Ausschnitten 
versehen waren (Abb. 9). Der zweiteilige Scheibe achtteilige Scheibe 

Umfang der Ausschnitte war 
in allen Fallen gleich dem hal
ben Scheibenumfang, so daB 
wahrend einer Umdrehung die 
Halfte des Lichts abgeschnit. 
ten wurde. 

Als Antrieb diente ein 
Gleichstrommotor. DieTouren-

Abb.9 . 

zahl wurde zwischen 2 und 2000 pro Minute variiert und mittels eines 
Zahlers oder nach der Stimmgabelmethode gemessen. Bezeichnen wir mit 
T die Tourenzahl der Scheibe pro Minute, mit S die Zahl der Scheibel1· 
ausschl1itte, so war die Dauer eil1er Verdul1kelul1g oder Rrhellul1g 

60 
t = T X 2 S Sekunden. (9) 
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Als Lichtquelle diente eine l/Il-Watt-Metallfadenlampe von 1500 Watt 
Stromverbrauch; ihr leuchtender Draht wurde in der Ebene der vertikal 
stehenden Sektorscheibe so abgebildet, daB die Hohe des Bildes etwa 
1,2 cm betrug. 

Rotiert die Scheibe, so liegen zwischen den Perioden volliger Er
hellung und Verdunkelung 1Jbergangsperioden zunehmender und ab
nehmender Helligkeit; diese miissen nach Moglichkeit verkleinert wer
den und fallen um so weniger ins Gewicht, je kleiner das Lichtquellen
bild ill Vergleich zu dem Umfang eines Scheibenausschnittes. Bei einem 
Scheibendurchmesser von 50 cm betrug die 1Jbergangsperiode fiir die zwei
teilige Scheibe 2 %, fiir die achtteilige Scheibe 8 % der reinen Erhellungs
oder Verdunkelungsperiode. Kam es nicht auf Erzielung besonders kurzer 
Perioden an, so wurde stets mit der zweiteiligen Scheibe gearbeitet. 

III. EinfluB der Kohlensaurekonzentration. 
Mittels der im vorhergehenden Abschnitt b~schriebenen Carbonat

gemische wurden 8 verschiedene Kohlensaurekonzentrationen hergestellt, 
die zwischen 0,53· lO-6 und 91· lO-6 Molen pro Liter lagen. Die 
Konzentration, die mit 0,03 Volumprozent oder dem normalen Kohlen
saureteildruck der Atmosphare im Gleichgewicht ist, betragt bei 25 0 

und fiir Wasser etwa lO· lO-6, so daB also die Konzentrationen von 
1/20 bis auf das lOfache der atmospharischen Sattigungskonzentration 
vartiert wurden. 

Gleiche Zellmengen werden zu gleichen Volumina der verschiedenen 
Carbonatgemische gegeben, und die Assimilationsleistungen in je lO ccm 
bei hoher und konstanter Beleuchtungsstarke nach Anordnung III be
stimmt. 

Tabelle 2_ 
Beleuchtungsstarke 16 1• 25°. 1 mm = 0,67 cmm CO2, 

Nr. des COO! = in Dauer Abgelesene Assimilation des Druckdifferenz Carbonat- Molen pro Versuchs Hell-Dunkel inmm 
gemischs 2 Liter in Minuten inmm pro Stunde 

I 0,53x 10-6 60 29 29 
2 1,0 X 10-6 60 47 47 
4 2,6 X 10-6 30 60 120 
5 5,3 X 10-6 30 72 144 
6 9,8 XIO-6 30 89 178 
7 23 X 10-6 

I 

30 101 202 
8 43 X 10-6 30 107 214 
9 91 X 10-6 30 121 242 

Tabelle 2 und die graphische Darstellung Abb. lO zeigen, daB die 
Assimilationsgeschwindigkeit bei niedrigen Kohlensaurekonzentrationen 

1 Vgl. Abschnitt IV. 2 Vgl. Tabelle 1. 
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nahezu proportional der Kohlensaurekonzentration wachst; bei hoheren 
Kohlensaurekonzentrationen, etwa von 2.10-6 Molen pro Liter an, 
entspricht einem bestimmten Zuwachs der Konzentration ein stetig 
kleiner werdender Zuwachs der Assimilationsgeschwindigkeit, die schlieB
Hch unabhangig von der Konzentration wird. 

Die Form der Kurve wird verstandlich, wenn wir die Geschwin
digkeit der Assimilation proportional der Konzentration der Kohlen
saure und der Konzentration eines zweiten Stoffes setzen, mit dem die 
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Abb.10. 

Kohlensaure reagiertl . Bezeichnen wir mit A die in der Zelle vorhandene 
Gesamtmenge dieses zweiten Stoffes, mit x und A - x die jeweils in 
freiem und gebundenem Zustand vorhandenen Mengen, mit ceo. die Kon-

Ceo' x 
zentration der Kohlensaure, so ware im stationaren Zustand ~ 

.[:I.-X 

konstant. 

Hierbei nehmen wir also an, daB die Geschwindigkeit der Assimi
lation bei allen, auch den niedrigsten Kohlensaurekonzentrationen, 
nicht durch die Diffussion, sondern durch eine chemische Reaktion 
bestimmt wird. ]'iir die Richtigkeit dieser Annahme spricht, daB bei 
niedrigen Kohlensaurekonzentrationen eine Temperatursteigerung von 
10 0 die Assimilationsgeschwindigkeit etwa vervierfachte bis verfiinf
fachte (vgl. Abschnitt V). 

1 Vgl. hierzu die Entdeckung WILLSTAETTERS (I. c. S. 172 u. 226ff.), daB 
die Kohlensaure mit BestandteiIen griiner Zellen chemische Verbindungen 
eingeht. 
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Die Konzentrationsgeschwindigkeitskurven, die frillier! in Versuchen 
an griinen Blattern erhalten wurden, zeigen recht erhebIiche Abweichun
gen von der Form unserer Kurve; so geht nach BLACKMAN! die gerade 
ansteigende Linie, die dem Gebiet proportionalen Wachstums ent
spricht, durch einen scharfen Knick in eine zur Abszissenachse parallele 
Linie iiber. In diesen sowohl als auch in den iibIigen friiher beschrie
benen Versuchen bestand jedoch bei niedrigen Kohlensaurekonzentra
tionen zwischen der AuBenkonzentration und der Konzentration an 
den Reaktionsorten kein Gleichgewicht, so daB die Assimilations
geschwindigkeit vorwiegend oder zum Teil durch die Diffussion bestimmt 
wurde. In der Formel fiir die Assimilationsgeschwindigkeit im statio
naren Zustand kommt dann eine Konstante hinzu und das Abhangig
keitsverhaltnis wird ein komplizierteres als in unserem Fall. 

IV. EinfluB der Beleuchtungsstarke. 

Die Beleuchtungsstarken wurden durch Veranderung der Entfernung 
zwischen Lichtquelle und AssimilationsgefaB variiert, ihre relativen 
GroBen nach dem Entfernungsgesetz berechnet. Je groBer die raum
Hche Ausdehnung der Lichtquelle und je geringer ihr Abstand vom 
AssimilationsgefaB, um so ungenauer wird die Berechnung; doch betrugen 
nach Bestimmungen, die mit meiner Versuchslampe in der Physi
kalisch-Technischen Reichsanstalt ausgefiihrt wurden2, die Fehler nicht 
mehr als a %, wenn die Lampe dem AssimilationsgefaB bis auf 20 cm 
genahert wurde. 

Die Suspensionsfliissigkeit war das Carbonatgemisch 9 (Tabelle 1), 
die Konzentration der Kohlensaure somit 91.10-6 oder so hoch, 
daB kleine Anderungen der Konzentration die Assimilationsgeschwin
digkeit nicht merkIich beeinfluBten. 

Die Versuche werden um so reiner, je weniger das Licht beim Durch
gang durch das AssimilationsgefaB geschwacht wird. Ich arbeitete 
deshalb mit mogIichst diinnen Zellsuspensionen, die von dem auffal
lenden Licht nur 10-20% absorbierten3 . 

1 KREUSLER: Landwirtschaftl. Jahrb. 14, 913. 1885. - BROWN u. ESCOMBE: 
Froc. of the roy. soc. of London 70, 397. 1902. - BLACKMAN U. SMITH: Proc. of 
the roy. soc. of London B. 83, 389. 1911. 

2 Herrn Geheimrat LIEBENTHAL von der Physikalisch·Technischen Reichs
anstalt spreche ich auch hier fiir die Ausfiihrung der Bestimmungen meinen herz
lichen Dank aus. 

3 Die GroBe der Absorption laJ3t sich in einfacher Weise bestimmen, indem 
man bei tiefen Lichtstarken die Assirnilationsleistung fiir verschieden dichte Zell
suspensionen miBt. Die Zelle dient hierbei selbst als Photometer. 
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Tabelle 3. 
Ceo, = 91 . 10-6 • 25°. 1 mm = 0,67 cmm CO2, 

stromverbrauch Abstand der I Dauer I Abgelesene I der Lampe bei Lampe vom Relative des Assimilation 
normaler Assimilations- Beleuchtungs-I Versuches I Druckdifferenz I in mm Hell-Dunkel Belastung gefaB starke inmm pro Stunde 

Watt cm Min. 

300 80 I 60 I 45 45 
300 56,5 2 30 41 82 
300 40 4 20 45 135 
300 30 7,1 15 43 172 
300 20 16 15 55 220 

1500 20 ca. 45 15 60 (240) 

Zur Messung wurde je 10 ccm Zellsuspension in ein A similations
gefaB pipettiert und weiterhin nach Anordnung III verfahren. Ein 
Beispielist in Ta belle 3 und der gra phischen Darstellung (A b b. 11) wieder
gegeben. Die Geschwindig- ~ 

keit fur diehOchste Beleuch- '~220 
~200 

tungsstarke, deren relative 
GroBe nurungenaudefiniert 
ist, wurde in die graphische 
Darstellung nicht aufge
nommen und ist in der Ta
belle eingeklammert. 

Aus denZahlen gehther
vor, daB bei niedrigen Be
leuchtungsstarken die Assi-
mila tionsgesch windigkei t 

annahernd proportional der 
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Beleuchtungsstarke ist, ein Resultat, das im Einklang mit allen friiheren 
Beobachtungen stehtl; bei h6heren Beleuchtungsstarken. entspricht 
einem bestimmten Zuwachs der Beleuchtungsstarke ein stetig kleiner 
werdender Zuwachs der Assimilationsgeschwindigkeit, ein Verhalten, 
das mit WILLSTAETTERS 2 Beobachtungen an den gelben Blattern der 
DIme und des Hollunders ubereinstimmt. 

Das Bild der Kurve Abb. 11 ist ahnlich der Kurve Abb.l0, die 
den EinfluB verschiedener Kohlensaurekonzentrationen bei konstanter 
Beleuchtungsstarke veranschaulicht; die "Konzentration der Licht
energie" wirkt hier wie die Konzentration eines chemischen Stoffes. 
Diese Ubereinstimmung legt die Vermutung nahe, daB jeder Beleuch-

1 PFEFFER: Pflanzenphysiologie 1, 324. 1897. -- BROWN u. ESCOMBE: Proc. 
of the roy. soc. of London B. 76, 29. 1905. - BLACKMAN U. MATTHAEI, Proc. of 
the roy. soc. of London B. 76,402.1905. - BLACKMAN u. SMITH: Proc. of the roy. 
soc. of London B. R3, 389. 1911. 

2 1. c. S. 149. 
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tungsstarke eine ihr bestimmte Konzentration an photochemischem 
Primarprodukt entspricht, das nach MaBgabe seiner Konzentration 
in einer chemischen Reaktion wirksam wurde. 

Die Form der Kurve Abb. 11 wiirde dann ebenso wie die Form der 
Kurve Abb. 10 zu erklaren sein, indem wir die Assimilationsgeschwin
digkeit proportional der Konzentration des photochemischen Primar
produktes und der Konzentration eines zweiten Stoffes setzten, mit 
dem das photochemische Primarprodukt reagierte. 

v. EinfluB der Temperatur. 

Der Belichtungsthermostat war auf Temperaturen zwischen 5 und 
320 eingestellt. Die AssimilationsgefaBe wurden nach Einbringen in den 
Belichtungsthermostaten vor Entzundung der Lichtquelle 15 Minuten 
vorgewarmt oder vorgekuhlt. Selbst bei den hochsten Beleuchtungs
starken stieg die Temperatur der Zellensuspensionen nie hoher als 1/10 0 

uber die Temperatur des Thermostatenwassers. Eine Schwierigkeit, 
die in Versuchen mit Blattern nie ganz uberwunden wurde, die genaue 
Bestimmung der Temperatur der assimilierenden Zelle, fiel also in 
unsrer Anordnung fort. 

Die Suspensionsflussigkeiten waren Carbonatgemische oder bei 
25 0 mit 4 Volumprozent Kohlensaure gesattigte KNopsche Losung; 
in beiden Flussigkeiten andert sich die Konzentration der Kohlensaure 
mit der Temperatur, im ersten Fall steigt sie, im zweiten Fall sinkt sie, 
wenn die Temperatur steigt. Bei niedrigen Kohlensaurekonzentrationen 
mussen diese Anderungen berucksichtigt und die beobachteten Assi
milationswerte auf gleiche Kohlensaurekonzentrationen umgerechnet 
werden. Bei Kohlensaurekonzentrationen von uber 1000 X 10-6 sind 
Korrektionen nicht erforderlich. 

Da sich der TemperatureinfluB mit der Temperatur stark andert, 
ist es nicht korrekt, Temperaturkoeffizienten fUr 10 0 anzugeben. Um 
jedoch den Vergleich mit fruheren Versuchen zu erleichtern, habe ich 
die Temperaturkoeffizienten in der ublichen Weise fUr 10 0 berechnet; 
sie sind im letzten Stab der Tabelle 5, in der einige Versuchsresultate 
zusammengestellt sind, beigefUgt. 

Betrachten wir zunachst das Verhalten bei hohen Kohlensaure
konzentrationen und Beleuchtungsstarken (Versuch 3, 4 und 5 der 
Tabelle), so ergibt sich, daB sich der TemperatureinfluB mit der Tem
peratur sehr stark andert; in dem Gebiet zwischen 50 und 32 0 sinkt der 
Temperaturkoeffizient von 4,3 auf 1,6. Die Assimilation verhalt sich 
in dieser Beziehung ganz ahnlich wie die Atmung, deren Koeffizient 
in Versuchen an roten Blutzellen zwischen 0 0 und 38 0 von 5 auf 2,4 
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Tabelle 4. 

l! .... I tl, 
.... 

.Sod 
.= .... 

i " ~'" 

f:l I §~ 
,~ =..., o§..., ~:.e ., 

Cco. in Molen Beobachtete "" .... .Sell o~~ 
~i" .... " I ...,§l 

~~ 1l €l.ti> ~ Milieu .. 
-5~ Druckdlfferenz ~o 

~ I pro Liter ~; .~~"t: ~~::: ., 
I " .. , Hell-Dunkel :;; 

~~¢; ss ~ Eo< 1 "..., ..., 
-'" I '" .... =~ "'''' ~ 00 

i 
~ 00 .<s ~~ Eo<~ 

Carbonat- 5 0,41 X 10-6 + 15 in 120' 10 7,5 8,1 4,7 geniisch 1 10 0,44 X 10-6 + 35 in 120' 10 17,5 17,5 

1 Carbonat- 5 0,78 X 10-6 
16 + 25 in 120' 10 12,5 13,2 5,0 gemisch 2 10 0,83 X 10-6 + 59 in 120' 10 29,5 29,5 

Carbonat- 5 71 X 10-6 + 20 in 20' 10 60 61 4,7 gemisch 9 10 
i 

76 X 10-6 + 44 in 20' 10 132 132 

2 Carbonat- 16 
! 

80 X 10-6 
16 + 135 in 60' 25 135 139 2,0 gemisch 9 25 I 91 X 10-6 + 127 in 30' 25 254 254 

mehr als 
5,4 1000 X 10-6 + 29 in 30' 25 58 

3 KNopsche 5,4 1000 X 10-6 
45 + 29 in 30' 25 58 4,3 Losung 10 1000 X 10-6 + 57 in 30' 25 114 

10 1000 X 10-6 + 61 in 30' 25 122 
! 

KNopsche 10 1000 X 10-6 + 42 in 30' 25 84 
4 Liisung 20 1000 X 10-6 45 + 45 in 15' 25 180 2,1 

20 1000 X 10-6 + 46 in 15' 25 184 
, 

5 KNopsche 20 1000 X 10-6 
45 + 56 in 15' 25 224 1,6 Losung 30 1000 X 10-6 + 88 in 15' 25 352 

6 KNopsche 15 1000 X 10-6 
1,8 + 62 in 30' 25 124 1,06 Losung 25 1000 X 10-6 + 66 in 30' 25 132 

7 
Carbonat- 25 91 X 10-6 

I + 50 in 15' 25 200 203 I gemisch 9 32 I 99 X 10-6 + 52 in 15' 25 204 204 

sank2• Fur die Assimilation in Blattern wurde bisher eine derartig 
starke Anderung der Koeffizienten mit der Temperatur nicht beobachtet, 
BLACKMAN3 berechnete einen konstanten Wert von etwa 2 fur den ge
samten Temperaturbereich der Assimilation, wahrend nach KANITZ' 
der Koeffizient zwischen 0 0 und 37 0 von 2,4 auf 1,8 falit. Da jedoch in 
den Versuchen, auf denen diese Berechnungen beruhen, die Zustande 
vielfach nicht stationar waren, sondern Zeitfaktoren eine Rolle spielten, 
ferner die schon erwahnte Schwierigkeit einer genauen Temperatur
bestimmung bestand, so ist die Differenz der Werte fUr Blatter und unsere 
Grunalge nich t allzu auffallend 5• 

Versuch 6 u. 7 bestatigen die wichtige Entdeckung BLACKMANS6, daB sich 
der Koeffizient bei niedrigen Beleuchtungsstarken dem Wert von 1 nahert. 

1 In den Einheiten der Tabelle 3. 
2 ASHER-SPIRO: Ergebn. d. Physiol. 14, 310. 1914. 
3 Annales of Botany 19, 281. 1905. 
4 Temperatur u. Lebensvorgange, Berlin 1915, S. 18. 
• Vgl. von WILLSTAETTER: 1. c. S. 152ff. 
6 Annales of Botany 19, 281. 1905. 
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Versuch 1 zeigt, daB der Koeffizient bei niedrigen Kohlensaure
konzentrationen 4 bis 5 betragt, also etwa ebenso hoch ist, wie bei hohen 
Kohlensaurekonzentrationen unter sonst gleichen Bedingungen. 

VI. EinfluB intermittierender Beleuchtung. 
Zur Unterbrechung der Lichtzufuhr dienten die beschriebenen 

Sektorscheiben (Abb. 8), die wahrend einer Umdrehung die Halfte des 
Lichts abschnitten, so daB die Belichtungszeiten gleich der Halfte 
der Versuchszeiten waren. Die Dauer einer Belichtungsperiode war 
gleich der Dauer einer Dunkelperiode und verschieden, je nach der 
Rotationsgeschwindigkeit der Scheiben und der Zahl ihrer Ausschnitte. 

Die Zellen wurden in dem Carbonatgemisch 9 oder in KNopscher 
Losung suspendiert, im letzteren Fall unter Sattigung mit 4 Volum
prozent Kohlensaure. Die Kohlensaurekonzentrationen waren demnach 
so hoch, daB erhebliche Konzentrationsanderungen die Assimilations
leistungen nicht beeinfluBten. 

Bei der "hohen Beleuchtungsstarke" blieb die Assimilationsleistung 
unverandert, wenn das Licht mittels eines Rauchglases auf die Hii.1fte 
geschwacht wurde; bei der "niedrigen Beleuchtungsstarke" hatte die 
gleiche Schwachung eine Verminderung der Assimilationsleistung auf 
etwa die Halfte zur Folge. 

Die Wirkungen intermittierender und kontinuierlicher Beleuchtung 
wurden verglichen, indem die Assimilationsleistungen nicht auf gleiche 
Vel'suchszeiten, sondern auf gleiche Belichtungszeiten bezogen wurden. 
Die Differenz der Werte fUr gleiche Belichtungszeiten ist in den Tabellen 
5 bis 8, in denen einige Messungsergebnisse zusammengestellt sind, als 

Tabelle 5. 
1 mm = 0,67 cmm CO2 • 

25°. Hohe Beleuchtungsstarke. 2teilige Sektorscheibe. CC02 = 91 X 10-6• 

Be- Abgelesene Mehrleistung 
Versuchs- lichtungs- Tourenzahl Dauereiner Druck- des Lichts bei 

zeit des Sektors Periode differenz intermittieren-zeit pro Minute in Sek. Hell-Dunkel del' Beleuch-
Min. Min. in mm tung in % 

I 
15 15 0 , + 31 

(kontin.) 

I 30 
!i 

15 2 15 
! 

+ 37 14 
15 15 0 + 34 I (kontin.) 
30 15 20 1,5 + 45 36 
15 15 0 ! + 32 

(kontin.) , 

30 , 15 200 0,15 

I 
+ 50 56 

30 15 : 2000 0,015 + 55 72 
15 15 : 0 ! + 32 

(kontin.) 
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"Mehrleistung des Lichts" bezeichnet. Samtliche Messungen, im ganzen 
iiber 200, wurden nach Anordnung III ausgefiihrt. 

Tabelle 6. 
1 mm = 0,67 cmm CO2, 

25°. Hohe Beleuchtungsstarke. 8teilige Sektorscheibe. Coo2 = 91 X 10-6• 

Be- Abgelesene Mehrleistung 
Versuchs- lichtungs- Tourenzahl Dauereiner Druck- des Lichts bei 

zeit des Sektors Periode differenz intermittieren-zeit pro Minute in Sek. Hell-Dunkel der Beleuch-
Min. Min. in mm tung in % 

15 15 0 + 49 

I 
(kontin.) 

30 15 2000 0,0038 + 94 96 
30 15 200 0,038 + 85 77 
15 i 15 0 + 46 I 

I I 
(kontin.) 

I I 30 15 20 0,38 +- 70 46 

Tabelle 7. 
1 mm = 1,04 cmm CO2, 

25°. Hohe Beleuchtungsstarke. 8teilige SektorRcheibe. Ccos = 1360 X 10-6• 

Be- Abgelesene Mehrleistung 
Versuchs- lichtungs Tourenzahl Dauereiner Druck- des Lichts bei 

zeit des Sektors Periode differenz intermittieren -zeit pro Minute in Sek. Hell-Dunkel der Beleuch-
Min. Min. in mm tung in % 

15 15 0 +30 
(kontin.) I 

I 

30 15 2000 0,0038 + 60 I 
88 

15 15 0 + 33 
(kontin.) 

Tabelle 8. 
1 mm = 0,67 cmm CO2, 

25°. Niedrige Beleuchtungsstarke. 8 teilige Sektorscheibe. Coos = 91 X 10-6 • 

Be- Abgelesene Mehrleistung 
Versuchs- lichtungs Tourenzahl Dauereiner Druck- des Lichte bei 

zeit des Sektors Periode differenz intermittieren-zeit pro Minute in Sek. Hell-Dunkel der Beleuch-
Min. Min. in mm tung in % 

30 15 2000 0,0038 +42 -
15 , 15 0 + 45 

I (kontin.) 
I 15 I 15 0 + 45 -

I (kontin.) 
30 i 15 2000 0,0038 + 43 

Das Ergebnis der Versuche laBt sich folgendermaBen zusammen
fassen: 
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Bei hoher Intensitat der Strahlung zersetzte eine bestimmte Energie
menge mehr Kohlensaure, wenn sie intermittierend, als wenn sie kon
tinuierlich auffiel. Die Mehrleistung hing ab von der Schnelligkeit, 
mit der Hell- und Dunkelperioden wechselten; sie betrug fast 100 % 
bei einer Wechselzahl von 8000 pro Minute und etwa 10% bei einer 
Wechselzahl von 4 pro Minute. 

Bei niedriger Intensitat der Strahlung zersetzte eine bestimmte 
Energiemenge ebensoviel Kohlensaure, wenn sie intermittierend, als 
wenn sie kontinuierlich auffiel. 

Sowohl bei hohen als auch bei niedrigen Intensitaten kontinuier
lich auffallender Strahlung geht nur ein Bruchteil der absorbierten 
Energie in chemische Energie iiber, so daB der erste Fall nicht in Wider
spruch zu dem ersten Energiesatz steht, der zweite Fall nach demselben 
Satz nicht vorauszusehen ist. 

Der zweite Fall entspricht dem des menschlichen Auges, in dem 
eine bestimmte Energiemenge die gleichen chemischen Wirkungen 
hervorbringt, ob sie intermittierend oder kontinuierlich auffallt. 

Leistet eine bestimmte Energiemenge, die im Wechsel mit gleich
langen Dunkelperioden auffallt, 100% mehr als bei kontinuierlicher 
Einwirkung, so konnen wir auch sagen: in einem Zeitabschnitt, der groB 
gegen die Dauer einer Periode ist, werden bei intermittierender und bei 
'kontinuierlicher Beleuchtung gleiche Kohlensauremengen zersetzt, oder 
die durchschnittlichen Assimilationsgeschwindigkeiten sind bei beiden 
Beleuchtungsarten gleich. Zur Erklarung gibt es zwei Moglichkeiten. 
Entweder die Zersetzung geht in den Dunkelperioden mit unveranderter 
Geschwindigkeit weiter - wobei an eine Art Energiespeicherung zu 
denken ware - oder die Zersetzung ist in den Dunkelperioden unter
brochen, in den Hellperioden verdoppelt. Den letzteren Fall halten 
wir zunachst fiir den wahrscheinlicheren und nehmen an, daB bei 
Unterbrechung der Lichtzufuhr Teilreaktionen des Assimilations
mechanismus noch eine kurze Zeit, bis zur Einstellung eines Dunkel
gleichgewichts, weitergehen. Nach einer Dunkelperiode wiirde dann 
das Licht auf hohere Konzentrationen an zersetzlicher Substanz treffen 
und deshalb mehr leisten, als bei kontinuierlicher Einwirkung. Licht 
niedriger Intensitat wiirde nach einer Dunkelperiode nicht mehr leisten, 
weil in der Hellperiode das Dunkelgleichgewicht praktisch nicht ver
schoben wiirde, mithin die Konzentration an zersetzlicher Substanz 
wi:i.hrend der Verdunkelung nicht zunehmen konnte. Auf die Priifung 
dieser Theorie, nach der sich mittels der Sektormethode die Zeitgesetze 
der verschiedenen Dunkelvorgange ermitteln lassen miiBten, solI erst 
in einer spateren Mitteilung eingegangen werden. 
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Die Versuche mit intermittierender Beleuchtung wurden durch eine 
Bemerkung von BROWN und ESCOMBE1 angeregt, nach der sie sich in 
ihren Assimilationsversuchen zur Schwachung des Lichts vielfach der 
Methode der rotierenden Sektoren bedienten. Wurde zwischen ein 
stark beleuchtetes Blatt und die Lichtquelle ein rotierender Sektor ein
geschaltet, so konnte 3/, des Lichts fortgenommen werden, "bevor 
irgendeine merkbare Verminderung der assimilatorischen Leistung 
des Blattes nachzuweisen war". WILLSTAETTER2 nimmt an, daB hier 
bei dem niedrigen Kohlensauregehalt der umgebenden Luft die ver
kiirzte Belichtungszeit schon geniigte, "um die in den kurzen Verdun
kelungsintervallen zu den Chloroplasten gelangende Kohlensaure voll
standig zu reduzieren". 

Raben BROWN und ESCOMBE das Licht nicht nur geschwacht, 
sondern, was sich aus ihren Angaben nicht ersehen laBt, die assimi
lierende Zelle periodenweise verdunkelt, so ist der erwahnte Versuch 
wahrscheinlich nach WILLSTAETTER zu erklaren. Auch in diesem Fane 
wiirde wahrend der Verdunkelungperioden ein Teilvorgang der Assimi
lation weitergehen, jedoch keine chemische Reaktion, wie in unserem 
Fall, sondern die Diffusion der Kohlensaure. 

VII. EinfluB permeierender Substanzen. 

Der grundlegende Versuch iiber die Wirkung der Narkotiea auf die 
Assimilation stammt von CLAUDE BERNARD3. Mittels kleiner Dosen 
Chloroform konnte die Assimilation reversibel gehemmt werden, ohne 
daB gleichzeitig die Oxydationsgesehwindigkeit sank. "On pourrait 
done, a l'aide des anesthesiques, separer la fonction ehlorophyllienne ... 
de la respiration." Diese Beobaehtung wurde in der Folgezeit vielfaeh 
bestatigt', in BLACKMANS Laboratorium dahin erweitert5, daB Chloro
formkonzentrationen, die die Assimilation hemmen, die Atmung sehr 
erhe blieh beschleunigen. 

In "Obereinstimmung mit diesen Erfahrungen lieB sieh die Assi
milation in der griinen Alge dureh Narkotiea der versehiedensten Klassen 
reversibel hemmen, die Atmung reeht erheblieh - und zwar gleiehfalls 
reversibel - besehleunigen. Sieht man ab von den leieht fliiehtigen, 
bei hoheren Konzentrationen eytolytiseh wirkenden Narkotiea, so konnte 

1 Proc. of the roy. soc. of London B. 76, 29. 1905. 
2 1. c. S. 240. 
3 Le90ns sur les Phenomenes de la Vie, 1, 278 bis 279. Paris 1885. 
4 Z. B.: BONNIER u. MANGIN, Compt. rend. 101, 1303. 1885. 
5 IRVING: Annals of Botany 25, 1077. 1911. _. THODAY: Annals of Botany 

27, 97. 1913. 



336 0. Warburg: Gesehwindigkeit der photoehemisehen CO2-Zersetzung. 

die Atmung, wie in friiheren Versuchen an nichtgriinen Zellen 1, auch 
reversibel gehemmt werden. 

Wir haben hiernach drei verschiedene Wirkungen der Narkotica 
zu unterscheiden: die Assimilationshemmung, die Atmungsbeschleu
nigung und die Atmungshemmung. Die Konzentrationen, bei denen 
diese Wirkungen eintraten, sind in Tabelle 9 fiir Phenylurethan zu-

Tabelle 9. Phenylurethan. 

Gewiehts-
Wirkung auf die 

Wirkung auf andere 
prozente Assimilation I Atmung Lebensvorgange 

der Alge der Alge 

0,1 vollig ca. 50% Hemmung der Garung in lebender 
gehemmt gehemmt Hefe um ca. 50 % 

0,05 vollig unverandert Hemmung der Atmung in nieht-
gehemmt griinen Zellen um ca. 50 % 

0,025 fast vollig stark be-
gehemmt sehleunigt 

0,013 sehr stark 

} 
Grenzkonzentration gehemmt fiir die Gehirnnarkose 

0,0076 ea.500f0 der Kaulquappen 2 

gehemmt 

0,005 ea.30D/o besehleunigt gehemmt 

0,002 Grenzgebiet 

0,001 Grenzgebiet 

sammengestellt und mit den in anderen Fallen wirksamen Konzentra
tionen desselben Narkoticums verglichen. 

Aus der Tabelle ergibt sich, daB die Konzentrationen, durch die die 
Assimilation in der Alge eben nachweisbar gehemmt, die Atmung eben 
nachwehbar beschleunigt wird, nahe zusammenliegen und etwa 20mal 
so niedrig sind, wie die atmungshemmende Konzentration. Ein Ver
gleich mit den in anderen Fallen wirksamen Konzentrationen zeigt, 
daB die Assimilation schon bei Konzentrationen gehemmt wird, bei denen 
noch keine Wirkung auf die Gehirnganglien von Kaltbliitern nachweisbar 
ist. Ordnet man die Lebensvorgange nach ihrer Empfindlichkeit 
gegeniiber hemmend wirkenden narkotischen Substanzen in eine Reihe, 
so steht die Assimilation an erster StElle. Beriicksichtigen wir, daB die 
Wirkung der Narkotica auf einer Veranderung der Grenzschichten 
beruht, so hebt also die geringfiigigste Veranderung der Grenzschichten 

1 ASHER-SPIRO: Ergebnisse der Physiologie 14, 253. 1914. 
2 OVERTON: Studien fiber die Narkose, Jena 1901, 112. 
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das Assimilationsvermogen auf. Hierzu stimmt die Erfahrung, daB die 
Assimilation im Gegensatz zu anderen Zellvorgangen, wie Atmung und 
Garung, schon durch die geringfiigigsten mechanischen Eingriffe in 
die Zellstruktur sistiert wird. 

Von Substanzen, die nicht in die Klasse der Narkotica gehoren, 
wurde besonders die Blausaure gepriift. In friiheren Versuchen an 
tierischen und pflanzlichen Zellen hemmte Blausaure die Oxydations
geschwindigkeit bei Konzentrationen von 10-4 bis 10-5 Molen pro Liter. 
Durch etwa die gleichen Konzentrationen lieB sich die Assimilation 
der griinen Alge - und zwar reversibel - hemmen; hierbei waren die 
Oxydationen jedoch nicht gehemmt, sondern beschleunigt. Noch eine 
n/lOo-Blausaurelosung - d. h. das 100fache der assimilationshemmenden 
Konzentration - beschleunigte die Oxydationen erheblich. Die Assimi
lation in der griinen Zelle verhalt sich also gegeniiber Blausaure wie die 
Atmung in nichtgriinen Zellen, wahrend die Atmung der griinen Zelle 
vollig atypisch reagiert. Hierfiir fehlt zunachst jede Erklarung. 

Wird die Assimilationsgeschwindigkeit unter verschiedenen auBeren 
Bedingungen durch verschiedene Teilvorgange bestimmt, so ist zu er
warten, daB sich die Wirkung eines Stoffes mit den auBeren Bedingungen 
andern wird. In der Tat war eine Blausaurekonzentration, die die 
Assimilation bei hohen Beleuchtungsstarken urn 50% hemmte, bei 
niedrigen Beleuchtungsstarken fast wirkungslos. Phenylurethan in 
mittleren Konzentrationen hemmte sowohl bei hoher als auch bei nied
riger Intensitat der Beleuchtung und zwar in letzteremFali etwas starker. 
Der bei hohen Beleuchtungsstarken maBgebende Vorgang ist also 
empfindlich, der bei niedrigen Beleuchtungsstarken maBgebende Vor
gang unempfindlich gegen Blausaure, beide Vorgange sind empfindlich 
gegen Phenylurethan. Die Empfindlichkeit des bei niedrigen Beleuch
tungsstarken maBgebenden Vorganges gegen oberflii.chenaktive Stoffe 
istvon besonderem Interesse und zeigt, daB hier neben der Lichtabsorp
tion, die durch Phenylurethan ja nicht gehemmt wird, eine oberflachen
empfindliche Dunkelreaktion eine Rolle spielt (vgl. hierzu Abschnitt IV). 

Versuche mit Blausiiure. 
Die Blausaurelosungen, wurden hergestellt entweder durch Zugabe 

von freier Blausaure zu KNOpscher Losung oder durch Zugabe von 
Kaliumcyanid zu Carbonatgemischen. 1m zweiten Fall berechnete 
sich die Konzentration an freier Blausaure aus der Wasserstoffionen
konzentration der Carbonatgemische und der Dissoziationskonstante 
der Blausaure, sofern die zugesetzten Cyanidmengen im Vergleich zu 
den Carbonatmengen klein waren. Bezeichnen wir mit 0 die Gesamt
konzentration an Cyanid, mit H+ die Wasserstoffionenkonzentration 

Walburg, Substanz. 22 
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der Carbonatgemische, mit K die Dissoziationskonstante der Blausaure, 
so ist die Konzentration der freien Blausaure 

OXH+ 
x=H++K· 

Fiir das meistbenutzte Carbonatgemisch 9 (Tabelle 1) wurde H+ 
nach SOERENSENS colorimetrischer Methodel bei 25 0 = 10-9•36 gefun
den; bei der gleichen Temperatur ist K2*= 7,2 X 10-10, somit x 

o 
X=--· 

2,65 

Zum Versuch wurden gleiche Zellmengen zu gleichen Mengen 
blausaurehaltiger und blausaurefreier Fliissigkeit gegeben und 2 Assimi
lationsgefaBe mit je 10 cern blausaurehaltiger, 2 AssimilationsgefaBe 
mit je 10 ccm blausaurefreier Zellsuspension beschickt. Von den 4 
GefaBen wurden 2 auf der Drehscheibe symmetrisch zur Lichtquelle 
befestigt und belichtet, 2 dienten als Dunkelkontrollen und wurden 
wahrend der Belichtung auf der gleichen Scheibe in Metallhiilsen gedreht. 

Die Kohlensaurekonzentrationen waren so hoch, daB erhebliche 
Anderungen die Assimilationsgeschwindigkeit nicht merklich beein
fluBten, die Beleuchtungsstarken entweder gleichfaUs sehr hoch (Starke 
16 bis45) oder soniedrig (Starke 1), daB beieiner Schwachung des Lichts 
auf die Halfte die Assimilationsgeschwindigkeit auf die Halfte sank. 

Aus Tabelle 10, in der einige Messungsergebnisse zusammengestellt 
sind, geht hervor, daB eine Blausaurekonzentration von 3,8 X 10-5 

Tabelle 10. 
25°. 0002 = 91 X 10-6• a = Carbonatgemisch, b = Carbonatgemisch + 3,8 X 10-5 Mole 

freie HCN pro Liter. 1 mm = 0,7 cmm 02. 

.:, a:> ,bil ' bO 

~Jj ..<:II'< '.!<I Druckdifferenz Druckanderung Assimilation in Atmung in oj 8 .8§ ..<:II'< 
'" a:> '" ,oj mm pro :;;18 IllbO 

"C'" iil ~ ::;"'" bei Belichtung im Dunkeln mm pro Stunde bO .... ::s S a:> >:I 1=1 
,.:~ ~"C a:> i:J Stunde .... ~ =::; Ql bO '" III Z> > ~>:I III >:I S~ 

Min. 
::; in b in a in b I in a inb I in a in b I in a <!l.S .... ~ .... <!l<.> .... '" 

30 0 -22 -14 44 28 67% 

1 10 ca. 45 +45 + 86 270 516 48% 
60 1 + 81 +82 81 82 1% 
30 0 -17 -12 34 24 42% 

30 0 -16 -12 32 24 33% 

2 15 ca. 45 + 66 + 113 254 452 44% 
30 1,5 + 39 +42 78 84 7% 
30 0 -13 -11 26 22 20% 

1 Ergebnisse der Physiol. 12, 393. 1912. 
2* LANDOLT.BoRNSTEIN: Tabellen, 1912. 1138. 
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Molen pro Liter die Assimilation bei hohen Beleuchtungsstarken urn 
40 bis 50 %, bei niedrigen Beleuchtungsstarken nur urn wenige Prozente 
hemmte, wahrend gleichzeitig die Atmung stark beschleunigt war. 

Wie sich die Atmung bei hoheren Blausaurekonzentrationen ver
halt, zeigt die folgende Zusammenstellung 

CHeN in Molen 
pro Liter 

o 
10-3 

10-2 

10-1 

2 ~o o. 

Beobachtete Druck
anderung im Dunkeln 

in 60 Min. 

-59 
-77 
-70 
-36 

Wirkung 

31 % Beschleunigung 
18% " 
40% Hemmung 

Hierbei war die SuspemionsfliiEsigkeit KNopsche Losung, die frisch 
bereitete BlausaurelOsung vor Herstellung der Verdiinnungen mit 
Silbernitrat titriert. Aus den Zahlen ergibt sieh, daB, bei Versuchszeiten 
von 60 Minuten, erst eine n/1o-Blausaurelosung die Sauerstoffaufnahme 
merklich verminderte, wahrend niedrigere Blausaurekonzentrationen 
die Oxydationen beschleunigten. 

Versuche mit Phenylurethan. 

Die Anordnung entsprach den Blausaureversuchen. Das Phenyl
urethan wurde in KNopscher Fliissigkeit gelost, die Zellsuspension 
bei 25 0 mit 4 Volumprozent Kohlemaure gesattigt. 

Sollte auf Reversibilitat einer Hemmung gepriift werden, so wurde 
nach Messung der Hemmung der Inhalt der 4 AssimilationsgefaBe 
getrennt in 4 Zentrifugierglaser iibergefiihrt, auf der Zentrifuge mehrmals 
mit reiner KNopseher Losung gewasehen, naeh dem letzten Zentrifugieren 
auf das Anfangsvolumen aufgefiillt und die Assimilation erneut gemessen. 

Aus Tabelle 11, in der einige Resultate zusammengestellt sind, er
gibt sich, daB eine Phenylurethankonzentration von 5 X 10-4 Molen 
pro Liter die Assimilation bei hoher Beleuchtungsintensitat um40 bis 50 %, 
bei niedriger Beleuchtungsintensitat gleichfalls erheblich - und zwar 
eher starker als sehwacher - hemmte. Durch die gleiche Konzentra
tion wurde die Atmung urn 100 bis 240 % beschleunigt. Sowohl die As
similationshemmung als auch die Atmungsbeschleunigung waren rever
sibe!. Wurde die Assimilationshemmung mit wachsenden Beleuchtungs
starken geringer, so entsprach einem bestimmten Anstieg der Beleuch
tungsstarke ein mehr als proportionales Anwachsen der Assimilations
leis tung, beispielsweise in Versuch 3 einer Verdoppelung der Beleuch
tungsstarke fast eine Verdreifachung der Assimilationsleistung. 

22* 
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Tabelle 11. 

250. ceo. = 1360 x 10-6. KNopsche Losung= a. KNopsche wsung + 4,6 X 10-4 Mol 
Phenylurethan pro Liter = b. 1 mm = 1,04 cmm Os. 

. oi: .bI) 

'" CD 
CD = gsll ..<:: ... ~1: e:s S .J:>::l 

'" CIl Druckdifferenz Druck- Assimilation Atmung in ::l ::l 0:s :;:is "'bI) "Og bI).~ 

'" oil al III bei anderung in mm mm S CD = = • III aJ"d 
ZaJ 

..... Ill 
Belichtung im Dunkeln pro Stunde pro Stunde 

.~..<:: ::l ::l 
> CIlbl) III III S,$ 

~§ '" = > <11 .S <~ Min. +> +> '" --
30 1 in b ina in b in a 76% 

+6 +25 12 50 
c---- ---

in b in b 30 0 in a ina 140% 
1 -19 -8 38 16 

10 16 +27 + 48 162 288 44% 
I-----

ausb aus a aus b aus a 
30 1 ina in a in a in a 

+ 23 +23 46 46 -

30 2 --in b in a 

~ 
in a 50% + 35 + 67 70 134 

30 0 in b ina in b in a 100% -36 -18 72 36 
aus b aus a aus b aus a 

2 30 2 in a in a in a in a 4% 
+ 66 + 69 132 138 

aus b aus a aus b . aus a 
30 0 in a in a in a in a 

-14 -15 28 30 2% -

10 ca. 45 + 100 + 102 600 612 

30 1 in b 

m. ~~~ 
in b in a S1% 

+9 +23 18 46 

3 ~O 2 +25 +46 __ 50 92 146% 
in b in a ~ in a 234% 

30 0 . -20 -6 40 12 
10 16 + 28 + 49 168 294 ft3% 
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Ober die Geschwindigkeit der photochemischen 
Kohlensaurezersetzung in lebenden Zellen. II. 

Von 

Otto Warburg. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 6. Jan'Uar .1920.) 

Mit 3 Abbildungen. 

Die vorliegende Mitteilung! zerfiiJlt in folgende Abschnitte: 

I. Pkotockemi8cke Induktion bei der A88imilation: Intermittierende 
Bestl'ahlung bei langer Dauer der Perioden. EinfluB der Intensitat 
der Bestrahlung. Anwachsen der Assimilationsgeschwindigkeit nach 
langen Dunkelperioden. 

II. Einfluf3 der Sauer8toffkonzentration auf die A 88imilation. 

III. Die Wirkung der Narkotica auf die A88imilation: Abhangigkeit 
der Wirkung von der Narkoticumkonzentration. Anderung der Wirkungs
starke innerhalb einer homologen Reihe. Wirkung bei tiefen CO 2-

Konzentrationen. 

IV. Die Wirkung der Blau8aure auf die A88imilation. 

V. Die a88imilierende Zelle al8 Photolyt: Physikalisch-chemische 
Vorbemerkung. Kinetik der Assimilation. Der Primarvorgang. Die 
Acceptorbildung. Sekundarreaktion und Acceptorbildung. 

VI. Reduktion der Salpeter8aure in der lebenden Zelle. 

I. Pkotockemi8cke Induktion. 

Bestrahlt man ein Gemisch von Chlor und Wasserstoff, so bildet 
sich anfangs nur wenig Salzsaure, und erst allmahlich steigt die Ge
schwindigkeit der Salzsaurebildung zu einem konstanten Endwert an. 
Eine derartige Erscheinung, die vielfach bei photochemischen V or
gangen beobachtet wird, nannten BUNSEN und ROSCOE "photochemische 
Induktion"; sie beruht, wie wir heute wissen, nicht auf einer Besonder
heit des photochemischen Primarvorganges, sondern auf sekundaren 

1 Fortsetzung von dieser Zeitschr. 100, 230. 1919. 
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Reaktionen 1, im Fall der Chlorwasserstoffbildung auf der Reaktion 
der bei Bestrahlung primar2 gebildeten freien Chloratome mit Verun
reinigungen des Chlorknallgases. 

Bei Fortsetzung der Assimilationsversuche mit intermittierender 
Bestrahlung zeigte es sich, daB die Erscheinung der photochemischen 
Induktion auch bei der Assimilation beobachtet wird. Geht man nam
lich zu langen Perioden uber und vergroBert auBerdem die Dunkel
perioden im Vergleich zu den Hellperioden, so zersetzt eine bestimmte 
Menge Strahlung, die im Wechsel mit Dunkelperioden einwirkt, weniger 
Kohlensaure als bei kontinuierlicher Bestrahlung. 

Die Versuche wurden in Ca,rbonatgemischen von 85 Teilen m/lO-

NaHCOa und 15 Teilen m/1o-Na 2COa angestellt_ Die Kohlensaurekonzen
tration war somit bei 25 0 91 . lO-6 oder so hoch, daB eine Verdopplung 
die Assimilationsgeschwindigkeit nur unerheblich steigerte. "Rohe" 
Bestrahlungsintensitat war eine solche von lOOOO bis 20000 Lux a, 

bei der die Assimilation nahezu ihren Maximalwert erreicht hat und 
etwa das 20fache der Atmung betragt; "tiefe" Bestrahlungsintensitat 
war eine solche von 400 bis 800 Lux, bei der die Assimilation etwa gleich 
der Atmung ist. Bei den Versuchen mit hoher Bestrahlungsintensitat 
waren die Zellsuspensionen so dunn, daB das Licht beim Durchgang 
durch das AssimilationsefaB nur urn etwa lO% geschwacht wurde. 

In Tabelle 1 ist ein Versuch wiedergegeben, in dem die Dauer der 
Hellperioden gleich war, und zwar stets gleich einer Minute, wahrend 

Tabelle 1. 
25°. Hohe Bestrahlungsintensitat. 1 mm = 0,7cmm Sauerstoff. 

Abgelesene 
Wenigerleistung des 

Gesamt- Lichts bei inter-
belichtungszeit Belichtungsart Druckdifferenz mittierender 

in Minuten Hell-Dunkel Bestrahlung 
mm % 

10 kontinuierlich +40 

10 { I' dunkel 1 + 36 10 
I' hell J 

10 { 2' dunkel } +26 35 
I' hell 

10 { 3' dunkel } + 18 55 
I' hell 

10 { 4' dunkel } + 14 65 
I' hell 

1 BURGESS u. CHAPMAN: Journ. of the chern. soc. (London) 89, 1319. 1906. -
LUTHER u. GOLDBERG: Zeitschr. f. physikal. Chern. 56, 43. 1906. 

2 NERNST: Zeitschr_ f. Elektrochem. 1918, 335. 
3 Eine Bestrahlungsintensitat, bei der die Zellen geziichtet werden kiinnen. 
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Tabelle 2. 
25°. Hohe Bestrahlungsintensitat. 1 mm = 0,7 cmm Sauerstoff. 

Nr. Gesamt- Abgelesene 
Wenigerleistung 

belich- des Lichts bei 
des tungszeit Belichtungsart Druckdifferenz intermittierender 

Ver- Hell-Dunkel 
suchs in Bestrahlung 

Minuten mm % 

10 kontinuierlich +45 
1 10 { 5' dunkel } + 12 73 

l' hell 

10 kontinuierlich +45 
2 10 { 5' dunkel } + 13 71 

l' hell 

10 kontinuierlich +20 
3 10 { 5' dunkel } +0 

75 
l' hell 

10 kontinuierlich +27 
8 10 { 5' dunkel } +4 

85 
l' hell 

10 kontinuierlich + 26 
5 10 { 5' dunkel } +6 

77 
l' hell 

die Dauer der Dunkelperioden zwischen einer und vier Minuten variiert 
wurde. Der Versuch begann nach vorheriger halbstlindiger kontinuier
licher Bestrahlung. 

Tabelle 2 enthalt 5 Versuche, in denen auf eine Dunkelperiode von 
5 Minuten eine Hellperiode von 1 Minute folgte. 

Aus beiden Tabellen ergibt sich, daB eine bestimmte Menge Strahlung 
nach langen Dunkelperioden weniger leistet als bei kontinuierlicher Ein
wirkung. Diese Wenigerleistung ist bei der Folge von einer Hellminute 
und einer Dunkelminute unerheblich, sie betragt bei einer Verlangerung 
der Dunkelperioden auf 5 Minuten 70 bis 80 % der Leistung bei kon
tinuierlicher Bestrahlung. Eine Verlangerung der Dunkelperioden 
liber 5 Minuten hinaus hatte, unter sonst gleichen Bedingungen, kein 
weiteres Herabgehen der Leistung zur Folge. 

Die Geschwindigkeit der Assimilation steigt also nach einer langen 
Dunkelperiode allmahlich an. Will man diesen Anstieg direkt messen, 
so ist es methodisch nicht korrekt, die Druckanderungen am Manometer 
etwa von Minute zu Minute zu beobachten, da es einiger Zeit bedarf, 
bis der in der Zelle gebildete Sauerstoff an den Gasraum abgegeben wird. 
Die Anordnung war deshalb folgende: Nach einer Dunkelperiode von 
5 Minuten wurde zunachst 0,5Minuten bestrahlt, dann verdunkelt 
und erst nach einigen Dunkelminuten abgelesen, wenn die Druck-
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differenz zwischen dem bestrahlten GefaB und der nicht bestrahlten 
Kontrolle konstant geworden war. Der Versuch wurde mit Bestrahlungs
zeiten von 1,0, 1,5, 2,0 und 3,0 Minuten wiederholt, indem der Bestrah
lung stets eine Dunkelperiode von 5 Minuten vorausging. Urn nach so 

'1-0 kurzen Bestrahlungszeiten schon 
I 

~36 gut meBbare Ausschlage zu er-
/' 

,,32 halten, muBte mit ziemlich dich-V ~28 
~ 2~ ten Zellsuspensionen gear beitet V 

~ 20 werden, die das Licht beim Durch-
.~ 16 gang durch das Assimilationsge-

./ 
/' 

ii 12 faB urn etwa 75% schwachten. 
~ 8 

V 
V I 

./ - j 
Man erhalt so nicht die Kurve fiir 
die hohe Intensitat der auffallen-

0,2 0,'1 0,6 0,8 1,0 1,2 1,'1 1,6 1,8 2,0 2,2 2,'1 2,6 2,8 ~O 
Zeit (Altnllkt?J den Strahlung, sondern fiir eine 

Abb. 1. mittlere Strahlungsintensitat. 
Eine Beobachtungsreihe ist in Tabelle 3 zahlenmaBig, in Abb. 1 

graphisch wiedergegeben. Die zunachst kleine Assimilationsgeschwindig
keit erreicht also bei 25 0 nach etwa 2 Minuten einen konstanten Endwert. 

Tabelle 3. 25°. Hohe Intensitdt der auffallenden Strahlung. 
1 mm = 0,7 cmm Sauerstoff. 

Belichtungs
zeit in 

Minuten 

0,5 
1,0 
1,5 
2,0 
3,0 

Abgelesene Druck- I S ff k . d'ff H II D k I auersto produ tlOn, 
I eren~ e - un e auf 30 Sek. berechnet 

mmm 

2 
7 

14 
22 
38 

2 
5 
7 
8 
8 

Ratte die Induktion bei der Assimilation ahnliche Ursachen wie bei 
der Chlorknallgasreaktion, so miiBte die Induktionszeit urn so kiirzer 
sein, je haher die Bestrahlungsintensitat. Tabelle 4, in der einige Ver
suche mit niedriger Bestrahlungsintensitat wiedergegeben sind, zeigt, 
daB hier eine Induktion nicht nachzuweisen ist, indem bei intermittie
render und kontinuierlicher Bestrahlung innerhalb der Fehlergrenzen 
gleiche Leistungen gefunden werden. Es geht daraus hervor, daB die 
Induktion bei der Assimilation in anderer Weise als bei der Chlor knall
gasreaktion gedeutet werden muB. 

Znsammenfassung. 

Bestrahlt man eine vorher verdunkelte Zelle mit hoher Intensitat, 
so steigt die Assimilationsgeschwindigkeit von einem niedrigen Anfangs
wert im Laufe einiger Minuten auf einen konstanten Endwert. 
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Tabelle 4. 25°. Niedrige Bestrahlungsintensitat. 
I mm = 0,7 cmm Sauerstoff. 

Gesamt- Wenigerleistung 
Nr. belich- Abgelesene Druck- des Lichts bei 
des tungszeit Belichtungsart differenz Hell-· intermittierender 

Versuchs in Dunkel in mm Bestrahlung 
Minuten % 

10 kontinuierlich + 12 

I f 5' dunkel -
10 l I' hell } +11 

10 kontinuierlich + 13 
2 3' dunkel } 

-

10 { I' hell + 13 

10 kontinuierlich + 14 
3 { 5' dunkel } 

-
10 I' hell + Hi 

Bestrahlt man eine vorher verdunkelte Zelle mit niedriger Intensitat, 
so ist eine Induktionszeit nicht nachweisbar. 

Verdunkelt man eine Zelle nach vorheriger intensiver Bestrahlung, 
so stellt sich allmahlich der inaktive Zustand wieder ein; nach einer 
Verdunkelungszeit von einer Minute ist die Inaktivierung eben merklich, 
nach einer Verdunkelungszeit von 5 Minuten ist die Inaktivierung be
endigt oder das "Dunkelgleichgewicht" erreicht. 

II. EinflufJ der Sauerstoffkonzentration auf die 
Assimilationsgeschwindigkeit. 

Bei niedrigen Sauerstoffdrucken verliert eine griine Zelle die Fahig
keit, Kohlensaure photochemisch zu zersetzen; der kritische Sauerstoff
druck liegt hierbei nach Beobachtungen WILLSTAETTERS 1 unter 1/1000 At
mosphare. 

Abgesehen von dieser Hemmung ergab sich ein weiterer EinfluB 
des Sauerstoffdruckes, als die Assimilationsgeschwindigkeit bei Sauer
stoffdrucken zwischen 1/50 und 1 Atmosphare gemessen wurde; und 
zwar sank die Assimilationsgeschwindigkeit, wenn der Sauerstoffdruck 
stieg. 

Die Versuche waren so angeordnet, daB die AssimilationsgefaBe 
zunachst mit ihren Manometern verbunden wurden und dann die Luft 
aus dem iiberstehenden Gasraum und der Manometercapillare, unter 
lebhaftem Schiitteln, durch Gasgemische verschiedenen S:1uerstoff-

1 WILLSTAETTER u. STOLL: Untersuchungen tiber die Assimilation der Kohlen
saure, Berlin 1918. 
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partialdrucks vertrieben wurde. Der Gesamtgasdruck betrug etwa 
1 Atmosphare, zur Verdiinnung des Sauerstoffs diente entweder Stick
stoff oder Wasserstoff. Wie immer, so wurde auch hier jeder Versuch 

'\ 
......, r-_ 

10 20 30 II(} 50 60 70 80 90 foe 

doppelt angesetzt, das eine GefaB 
diente zur Bestrahlung, das zweite 
als Dunkelkontrolle. Ein etwaiger 
EinfluB des Sauerstoffdruckes auf 
die Atmung fallt so im Resultat 
der Assimilationsmessung heraus, 
doch wurde, in Vbereinstimmung 
mit friiheren Erfahrungen, niemals 
eine Beschleunigung der Atmung be
obachtet, wenn der Sauerstoffdruck 
in den angegebenen Grenzen stieg. 

Vof.-Prozenfe Srmenstqff in Sticks!r# Ais SuspensionsfliissigkEit diente 
Abb.2. ein Ca,rbonatgemisch von 85 Teilen 

m/Io-NaHCOs und 15 Teilen m/Io-Na 2COS' ceo. war demnach bei 25 0 

= 91.10-6 oder sehr hoch; hinsichtlich der "hohen'" und "tiefen" 
Bestrahlungsintensitaten gilt das in Abschnitt I Gesagte. 

In Abb. 2 ist ein Versuch graphisch wiedergegeben; auf der Abszissen
achse sind die Volumprozente an S!tuerstoff oder die Sauerstoffpartial

Tabelle 5. 
25°. Hoke Bestraklungsintensitat. 1 mm = 0,7 cmm Sauerstoff. 

Abgelesene Die Verminderung des 
Sauerstoffpartialdruckes Nr. des Volumprozente Druckdifferenz bewirkt eine Beschleuni-Versuchs Sauerstoff Hell-Dunkel gung der Sauerstoff-in mm produktion urn % 

1 I 100% +45 44 2 % in Wasserstoff + 65 

2 100% +28 66 2% in Wasserstoff +46 

3 100% + 32 41 2 % in Stickstoff + 45 

4 100% + 26 73 2 % in Stickstoff + 45 

drucke abgetragen, die Ordinaten bedeuten die in 30 Minuten beobach
teten Druckanderungen (Druckdifferenzen Hell-Dunkel) oder die Ge
schwindigkeiten der Sauerstoffproduktion. Die Bestrahlungsintensitat 
war hoch. Wie man sieht, sinkt die Geschwindigkeit der Sauerstoff
produktion von 81 auf 55, wenn der Sauerstoffdruck von 1/50 auf 1 Atmo
sphare steigt, und zwar wird der EinfluB des Sauerstoffdruckes mit 
steigenden Sauerstoffdrucken kleiner. 
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Tabelle 5 ergibt vier Versuche mit verschiedenem Zellmaterial bei 
Variation des Sauerstoffdruckes urn das 50fache wieder und zeigt, daB 
der EinfluB des Sauerstoffdruckes quantitativ etwas verschieden ist. 
Ob der Sauerstoff mit Wasserstoff oder mit Stickstoff verdiinnt wird, 
scheint keine Rolle zu spielen. 

Bei niedrigen Bestrahlungsintensitaten war ein deutlicher EinfluB 
des Sauerstoffdruckes nicht festzustellen (Tabelle 6). 

Nr. des 
Versuchs 

1 

2 

Tabelle 6. 25°. Niedrige Bestrahlungsintensitat. 

1 mm = 0,7 cmm Sauerstoff. 

Abgelesene Druckdifferenz Hell-Dunkel in mm in 30 Minuten 

2 Vol.- % Sauerstoff in Stickstoff 
. 55 

2 Vol.- % Sauerstoff in Stickstoff 
73 

100 Vol.- % Sauerstoff 
58 

20Vol.-% Sauerstoffin Stickstoff 
72 

Was die Deutung der Versuche betrifft, so kommen zunachst zwei 
Moglichkeiten in Betracht. Bei hohen Bestrahlungsintensitaten ent
stehen die Assimilate in hoher Konzentration und konnten, ehe sie in 
eine stabile Form iibergehen, durch Sauerstoff zu Kohlensaure zuriick
oxydiert werden. Dies ware der uninteressantere Fall. Es ist aber auch 
daran zu denken, daB der Sauerstoff mit dem photochemischen Primar
produkt reagiert, indem er, wie das Kohlensaurederivat, als Acceptor 
fungiert. 

Ein hemmender EinfluB des Sauerstoffs wurde bei vielen photo
chemischen Vorgangen in vitro betrachtet, z. B. bei der klassischen 
photochemisch!'ln Reaktion, der Salzsaurebildung aus Chlorknallgas. 
Nach LUTHER l ist die Hemmung durch Sauer stoff fiir aIle Photo
chlorierungen, nach WILDERMANN 2 fiir aIle photochemischen Gas
reaktionen charakteristisch 3. 

Wie man sich den EinfluB des Sauerstoffs auch vorstellen mag, 
immer wird man beriicksichtigen, daB sich der assimilatorische Quotient 
mit wachsenden Sauerstoffdrucken nicht andert, daB also in der schlieB
lichen Bilanz kein Sauer stoff verschwinden darf. 

1 Zeitschr. f. physikal. Chern. 58, 43. 1906. 
2 Zeitschr. f. physikal. Chern. 42, 313. 1903. 
3 Vgl. auch WEIGERT: "Uber Hemmung photochemischer Reaktionen durch 

Sauerstoff". Nernst-Festschrift, S.464. 
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III. Die Wirkung der Narkotica aut die Assimilation. 
1. Beruht die hemmende Wirkung der Narkotica auf einer Ver

anderung von Grenzflachen und ist diese Veranderung angenahert der 
Narkoticumkonzentration an den Grenzflachen proportional, so wird 
fiir die Abhangigkeit der Wirkung von der Narkoticumkonzentration 
eine der FREUNDLICHschen Adsorptionsisotherme1 ahnliche Kurve zu 
erwarten sein. In der Tat erhalt man eine derartige Kurve, wenn man 
die AuBenkonzentrationen des Narkoticums Phenylurethan als Abszissen, 

95 die Hemmungen der Assimilations-
90 geschwindigkeit als Ordinaten auf-
85 
M tragt. 
75 Bei den Versuchen wurden die 

~70 
l:: 65 Zellen in Gemischen von 85 Teilen 
~60 J:55 m/lO-NaHCOs und 15 Teilen mj 10-

''''~ Na 2COS unter Zusatz steigender 
r~ Phenylurethanmengen suspendiert. 
~30 Die Temperatur bei der Be~trahlung 

t :~ war 10 0, ceo. somit 76· 10-0 oder 
15 so hoch, daB eine Verdoppelung der 
10 
5 CO2-Konzentration die Assimilati-

2/1 i 8101!1II11i18J022!II!!524J1JJI.19J6 onsgeschwindigkeit nur unerheblich 
--- ex 10' 

Abb.3. steigerte. DieBestrahlungsintensitat 
betrug etwa 10 000 Lux, war also 

gleichfalls sehr hoch. Bedeutet Vo die Assimilationsgeschwindigkeit 
ohne Narkoticum, VI die Assimilationsgeschwindigkeit bei der Narkoticum-

konzentration c, so ist Vo -Vl • 100 die prozentische Hemmung der 
Vo 

Assimilationsgeschwindigkeit, die in Abb.3 als Ordinate aufgetragen 
ist. Die Abszissen entsprechen den AuBenkonzentrationen an Phenyl
urethan. 

2. Wie in friiheren Versuchen die Wirkung2 auf Atmung und Garung 
innerhalb einer homologen Reihe mit der Adsorbierbarkeit zunahm, 
so stieg, wie zu erwarten war, in ahnlicher Weise die Wirkung auf die 
Assimilationsgeschwindigkeit. In Tabelle 7 sind die Konzentrationen, 
die eine bestimmte Hemmung der Assimilation bewirken, fiir die Reihe 
der Urethane zusammengestellt, daneben die viel h6heren Konzentra
tionen, die die Atmung derselben Zelle um den gleichen Betrag hemmen. 
Die Tabelle zeigt den bekannten Anstieg der Wirkungsstarken, fur die 
Assimilationshemmung vom Anfangsglied bis zum Endglied auf das 
800fache. 

1 FREuNDLIOH: Zeitschr. f. physikal. Chern. 57, 385. 1907. 
2 ASHER-SPIRO: Ergebn. d. Physiol 14, 253. 1914. 
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Tabelle 7. 25°. Hohe CO2-Konzentration und hohe Bestrahlungsintensitat. 

Narkoticum 

¥ethyl-Urethan .. 
Athyl-Urethan .. 
Propyl-Urethan .. 
Butyl-Urethan(iso) 
Amyl-Urethan( iso ) 
Phenyl-Urethan 

Assimilationshem
mung von 50% 
durch Millimole 

pro Liter 

400 
220 
50 
17 
12 
0,5 

Atmungshemmung 
von 50 % durch 

Millimole 
pro Liter 

1200 
780 
100 
43 
32 

6 

Die Zahlen sind einer Dissertation von Fraulein ALEXANDRA v. 
RANKE entnommen (Methode: Anordnung I; Suspensionsflussigkeit: 
mit 4 Vol.-% CO 2 gesattigte KNopsche L6sung). Sie beziehen sich auf 
hohe Kohlensaurekonzentrationen und Bestrahlungsintensitaten und 
zeigen, daB der unter diesen Bedingungen maBgebende Teilvorgang der 
Assimilation eine Reaktion an Grenzflachen ist. 

3. Durch Untersuchung der Assimilation unter verschiedenen auBeren 
Bedingungen ist die M6glichkeit gegeben, Wirkungen auf die einzelnen 
Teilvorgange der Assimilation festzustellen. Ais verschiedene auBere 
Bedingungen kommen in erster Linie in Betracht: 

hohe CO 2-Kollzentration und hohe Bestrahlungsintensitat, 
hohe CO 2-Konzentration und tiefe Bestrahlungsintensitat, 
tiefe CO 2-Konzentration und hohe Bestrahlungsintensitat. 

Die Wirkung der Narkotica in den beiden ersten Fallen wurde be
reits verglichen1 und nicht sehr verschieden gefunden. Die Wirkung 
im dritten Fall konnte fruher nicht festgestellt werden, weil in den Car
bonatgemischen niedriger Kohlensaurekonzentration, wohl infolge ihrer 
hohen OH-Ionenkonzentration, die Narkoticahemmungen vielfach irrp
versibel waren. Spater zeigte sich, daB viele Narkotica auch in stark 
alkalischen Carbonatgemischen v611ig reversibel hemmen, wenn man 
nicht bei 25 0 , sondern bei 10 0 arbeitet und die Versuche nicht langer als 
2 Stunden ausdehnt. Die noch bestehende Lucke konnte somit aus
gefullt werden, indem die Wirkung des Phenylurethans bei Kohlensaure
konzentrationen von 76 X 10-6 Molen pro Liter (85 Teile m/1O-NaHC0 3 

und 15 Teile m/lo-Na 2C03) und 0,44 . 10-6 Molen pro Liter (15 Teile 
m/lo-NaHC03 und 85 Teile m/lo-Na2C03) verglichen wurde, unter in
tensiver Bestrahlung. 

In Tabelle 8 ist eine derartige Beobachtungsreihe zusammen
gestellt. Sie zeigt, daB auch bei tiefsten Kohlensaurekonzentrationen 

1 V gl. die I. Mitteilung. 
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Phenyl-
Urethan-

Gewichts-
prozente 

0 
0,002 
0,004 
0,008 

Tabelle 8. 40°. Hoke Intensitat der Bestrahlung. 
1 mm = 0,7 cmm Sauerstoff. 

Beobachtete Druck- Assimilationshemmung Phenyl- differenz Hell-Dunkel 
Urethan- in mm in 60 Minuten1 in Prozenten 

Mole pro 
Liter CCO~ = ccoa = ccoa = 

I 
CC02 = 

0,44. 10-6 76 . 10-6 0,44 . 10-6 76 . 10-6 

° 33 42 
1,2 X 10-4 26 24 21 37 
2,4 X 10-4 21 17 36 46 
4,8 X 10-4 18 9 46 65 

Phenylurethan in ahnlicher Weise wie bei hohen Kohlensaurekonzen
trationen wirkt. 

Es ist hieraus zu schlieBen, daB die Bindung der Kohlensaure eine 
Grenzflachenreaktion von ahnlicher Empfindlichkeit ist, wie die ubrigen 
im Assimilationsmechanismus verketteten Vorgange. 

IV. Die Wirkung der Blausaure auf die Assimilation. 

Unter bestimmten Bedingungen hemmt eine n/loooo-Blausaure
losung die Assimilation, die nach Entfernung der Blausaure wieder 
auf ihre normale Hohe steigt. Die Assimilation ist also gegenuber Blau
saure recht empfindlich. 1m Gegensatz hierzu wird die Sauerstoff
atmung selbst durch die hundertfache Blausaurekonzentration, also eine 
n/1oo-Losung, zunachst nicht gehemmt, Sauerstoffaufnahme und Kohlen
saureabgabe sind in derartigen Losungen zunachst groBer als in den 
blausaurefreien Kontrollosungen. Erst nach Stunden beginnt in den 
konzentrierten BlausaurelOsungen ein hemmender EinfluB auf die 
Atmung merklich zu werden. 

An diese Tatsachen, die in der vorhergehenden Arbeit mitgeteilt 
wurden, schlieBen die folgenden Versuche an, zu deren Verstandnis eine 
Bemerkung uber das Gaswechselgleichgewicht vorausgeschickt seL 

In einfachen Salzlosungen ist der respiratorische und assimilatorische 
Quotient ffir unser Versuchsobjekt nahezu gleich 1. Die Gleichung der 
Atmung kann somit summarisch 

C + O2 = CO 2, 

1 Da bei der hohen CO2-Konzentration die Assimilationsgeschwindigkeit. 
etwa 7mal so groB wie bei der niedrigen CO2-Konzentration ist (vgl. Mitteil. I), so 
wurde, um in gleichen Versuchszeiten beobachten zu konnen, bei tiefer CO2-

Konzentration mit etwa 7 mal so dichter Zellsuspension gearbeitet wie bei hoher 
CO2- Konzentration. 
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die Gleichung der Assimilation 

geschrieben werden. 
Bestrahlen wir, so erhalten wir nach der elnfachsten Annahme die 

beiden V organge 

In einer CO2-haltigen Fliissigkeit iiberwiegt, je nach der Intensitat 
der Bestrahlung, der Vorgang von links nach rechts oder in umgekehrter 
Richtung, wird Sauerstoff von der Zelle aufgenommen oder Sauerstoff 
von der Zelle abgegeben. Bei einer bestimmten Intensitat der Bestrah
lung sind die Geschwindigkeiten der beiden entgegengesetzten Vor
gange gleich. Es herrscht "Gaswechselgleichgewicht". 

Diese einfache Auffassung ist wahrscheinlich insofern richtig, als die 
bestrahlte, ebenso wie die verdunkelte Zelle, Sauerstoff aufnimmt und 
als in der bestrahlten Zelle die Oxydation, thermodynamisch betrachtet, 
zur Oxydationsstufe der Kohlensaure fiihrt. Die Auffassung ist insofern 
inkorrekt, als dieses Oxydationsprodukt nicht in allen Fallen Kohlen
saure ist. 

Der erste Punkt folgt daraus, dafi die bestrahlte Zelle wachst, also 
Arbeit leistet; nichts berechtigt zu der Annahme, in der bestrahlten 
Zelle konne unter Umgehung der Atmung Wachstumsarbeit gewonnen 
werden. 

Der zweite Punkt folgt aus der Bestrahlungskurve (Abszissen: 
Bestrahlungsintensitaten. Ordinaten: Geschwindigkeiten der Sauer
stoffabspaltung), die im Punkte des Gaswechselgleichgewichts keinen 
Knick zeigt. Es bedarf mit anderen Worten der gleichen Arbeit, um 
ein Mol veratmeten Sauerstoffs oder ein Mol Sauerstoff aus Kohlensaure 
abzuspalten. 

Der dritte Punkt folgt aus den nachstehend beschriebenen Versuchen 
mit Blausaure hoher Konzentration. 

a) Wirkung steigender Blausaurekonzentrationen bei hoher und konstanter 
I ntensitat der Bestrahlung. 

Viele Stoffe hemmen die Assimilation vollig; es wird dann von der 
bestrahlten Zelle ebensoviel Sauerstoff absorbiert wie von der verdun
kelten. Irgendeine Besonderheit von dem Zustand an, in dem die 
Sauerstoffproduktion = der Sauerstoffabsorption, der Sauerstoffwechsel 
also = Null ist, ist im allgemeinen nicht zu beobachten, wenn man stei
gende Konzentrationen eines hemmenden Stoffes einwirken lafit. 
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Auch in blausaurebeladenen Zellen wird zunachst die Sauerstoff
produktion nach MaBgabe der Cyanidkonzentration gehemmt. 1st jedoch 
der Zustand erreicht, in dem sich bei Bestrahlung Sauerstoffproduktion 
und Sauerstoffabsorption das Gleichgewicht halten, und laBt man die 
Cyanidkonzentration weiter wachsen, so beobachtet man entweder keine 
oder nur eine sehr geringe Zunahme der Wirkung: das heiBt, der Ein
fluB der Bestrahlung auf den veratmeten Sauerstoff wird auch durch 
groBe Cyanidmengen nur wenig gehemmt. 

Um dieses Phanomen deutlich zur Anschauung zu bringen, arbeitet 
man am besten bei niedrigen CO2-Konzentrationen, bei denen die Assi
milation nicht allzu groB gegen die Atmung ist. 

Die Zellen wurden in einem Carbonatgemisch von 15 Teilen m/lo-
NaHC03 und 85 Teilen m/lo-Na 2COs suspendiert und unter Zusatz stei
gender Cyanidmengen 1 bei 10 0 bestrahlt. 

Tabelle 9. 10 0• Hohe BestralUung8intensitat. 
ceo. = 0,4.10-8• 1 mm = 0,7 cmm Sauerstoff. 

Gesamt- Beobachtete Druck- Druck-
Nr. des konzen- anderung in mm differenz 
Versuchs tration an in 60 Minuten Hell-

Cyanid1 
dunkel bestrahlt Dunkel 

° -11 I + 13 24 
1 0,8. 10-4 -13 +3 16 

0,8. 10-3 -17 -2 15 

° -16 +8 24 

2 0,4. 10-4 -16 +3 19 
0,8. 10-4 -18 +1 19 
0,8.10-3 -25 -5 20 

Tabelle 9, in der elmge Beobachtungen zusammengestellt sind, 
zeigt, daB die Sauerstoffproduktion schon durch kleine Cyanidkonzen
trationen fast vollig gehemmt wird, daB aber, wenn die Sauerstoff. 
produktion gehemmt ist, eine weitere Steigerung der Cyanidkonzen. 
tration um das lOfache die Lichtwirkung nicht mehr wesentlich beein· 
trachtigt. Bei hohen Kohlensaurekonzentrationen, bei denen die Assi· 
milation etwa das 20fache der Atmung betragt, wird diese Erscheinung 

1 Die AuBenkonzentration an freier HCN berechnet sich aus der H-Ionen
konzentration des Carhonatgemisches, die bei 180 = 2,8 . 10-11 gefunden wurde 
und der Dissoziationskonstante der Blausaure K I8 = 4,7 .10-10 fiir 18 0 zu 
0,056 . C, wenn C die Gesamtkonzentration an Cyanid bedeutet. Die Konzentra
tion der freien HCN in der Zelle ist hierdurch nicht gegeben, da die H-Ionenkon
zentration in der Zelle unbekannt ist. Aus diesem letzteren Grunde ist es zunachst 
nicht miiglich, die Wirkungsstarke der Blausaure oder der Cyanidionen bei ver
schiedenen COs-Konzentrationen zu vergleichen. 
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leicht ubersehen; man kann hier die Assimilation durch Cyanid um 95% 
hemmen, wahrend man in den Beispielen unserer Tabelle nur bis zu 
einer Hemmung von 40% (Versuch 1) oder 20% (Versuch 2) kommt, je 
nach dem Verhaltnis zwischen Assimilation und Atmung in der cyanid
freien Kontrolle. 

b) Wirkung hoher Blausiiurekonzentrationen bei verschiedener Intensitiit 
der Bestrahlung. 

Ais Lichtquelle diente eine 1/2-Wattlampe der Osramwerke, deren 
Starke bei normaler Belastung in der Physikalisch-technischen Reichs
anstalt zu 3500 Hefner-Kerzen bestimmt war. Durch Anderung der 
Entfernung zwischen Lichtquelle undAssimilationsgefaB (Anordnung III, 
Mitteilung I) wurden die Intensitaten der Bestrahlung um etwa das 
40fache variiert. 

Die Zellen waren in einem Carbonatgemisch von 85 Teilen milo' 
NaHC0 3 und 15 Teilen m/1O-Na2C0 3 suspendiert, mit oder ohne Zusatz 
von Kaliumzyanid. Die Kohlensaurekonzentration war somit 91 . 10-6 

oder sehr hoch; der Kohlensauredruck wurde durch "Pufferwirkung" 
der Carbonate konstant gehalten, so daB die beobachteten Druckande
rungen solche des Sauerstoffpartialdrucks waren. Unter Cyanidkonzen
tration ist die Gesamtkonzentration an Cyanid (Salz + Ionen + un
dissoziierte Blausaure) verstanden, die Konzentration der Blausaure ist 
nach der fruher gegebenen Formel (Abschnitt VII, erste Mitteilung) 
berechen bar. 

Gleiche Mengen gleichkonzentrierter Zellsuspensionen wurden in 
AssimilationsgefaBe gleichen Rauminhalts und gleicher Form ein
gefUllt, so daB bei einer bestimmten Intensitat der auffallenden Strah
lung gleiche Energiemengen absorbiert wurden. 

Die Bestrahlungsintensitat, bei der Gaswechselgleichgewicht 
herrschte, wurde durch Vorversuche mit sehr dunnen Zellsuspensionen 
ermittelt und zu etwa 500 -Lux gefunden. Die eigentlichen Versuche 
wurden dann, um groBere Ausschlage zu erhalten, mit dichteren Zell· 
suspensionen ausgefUhrt; der Vorversuch gab die Sicherheit, daB bei der 
Intensitat der einfallenden Strahlung entweder Gaswechselgleichgewicht 
herrschte oder Sauerstoff von der Zelle aufgenommen wurde. Dieser 
Punkt ist wesentlich fUr die Reinheit der Versuchsanordnung. 

Die Bestrahlungszeiten waren im allgemeinen 30 Minuten, fur die 
blausaurefreie Kontrolle bei intensiver Bestrahlung 5 Minuten; im 
letzteren Fall war die Messung der Atmung naturgemaB ungenau. Um 
bei den kurzdauernden Versuchen die Induktionsperiode vor die Zeit 
der Messung zu legen, wurde der Versuch erst nach vorheriger 5 Minuten 
langer Bestrahlung begonnen. 

Warburg, Substanz. 23 
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Bei Blausaurekonzentrationen iiber m/200 pro Liter beginnt eine 
narkotische Wirkung bemerkbar zu werden; da die spezifische Blau· 
saurewirkung dann verdeckt wird, so wurde diese Grenzkonzentration 
nicht iiberschritten. 
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Tabelle 9a. 25 0• 0002 = 91 . 10-6• 

1 mm = 0,6 cmm Sauerstoff. 
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Die Zahlen, die in Tabelie 9a zusammengestelit sind, zeigen, daB 
n/400-BlausaurelOsungen die Sauerstoffabspaltung aus Kohlensaure 
vollig hemmen; bei der hohen Bestrahlungsintensitat von 19000 Lux 
ist die Zelie nicht mehr imstande, einen positiven Druck zu entwickeln. 
Gleichwohl spaltet eine bestimmte Menge Strahlung niedriger Intensitat 
den veratmeten Sauerstoff aus blausaurebeladenen Zellen mit der 
gleichen Geschwindigkeit ab, wie aus blausaurefreien Zellen. Rohe 
Cyanidkonzentrationen lassen also den photochemischen Reaktions
mechanismus an sich - wie aus der Wirkung auf den in der Atmung ge
bundenen Sauerstoff hervorgeht - intakt, heben aber die photoche
mische Reaktionsfahigkeit der Kohlensaure auf. 

c) n/loooo-Blau8aure168ungen hemmen die Assimilation bei hoher In
tensitat der Bestrahlung, sind jedoch ohne Wirkung bei niedriger In
tensitat der Bestrahlung (Abschnitt VII, Mitteilung I). Nachdem sich 
in den Versuchen mit hohen Blausaurekonzentrationen gezeigt hatte, 
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daB wir photochemische Vorgange unterhalb und oberhalb des Gas
wechselgleichgewicht~ zu unterscheiden haben, erschien es erwiinscht, 
die Versuche mit niedrigen Blausaurekonzentrationen daraufhin nach
zupriifen, ob auch hier der Punkt des Gaswechselgleichgewichts das Ge
biet der Wirkung von dem der Wirkungslosigkeit trennte. Ersieht man 
schon aus den friiher mitgeteilten Zahlen, daB dies nicht der Fall ist, 
so gebe ich doch einen kiirzlich zur Nachpriifung ausgefiihrten Versuch 
wieder, da es sich um eine fiir das Verstandnis der Kohlensaureassimi
lation grundlegende Tatsache handelt. 

Die Bestrahlungsintensitat wurde so gewahlt, daB in der blausaure
freien Kontrolle das Gaswechselgleichgewicht etwa um den Betrag der 
Atmung iiberschritten wurde, die Assimilation also etwa zur Halfte 
in der Aufhebung der Atmung, zur Halfte in Produktion von Sauerstoff 
aus Kohlensaure bestand. 

Als Suspensionsfliissigkeit diente dasselbe Carbonatgemisch, wie 
in b, die Gesamtkonzentration an Cyanid war n/lOOOO. 

Aus Tabelle 9b geht hervor, daB eine n/lOooo-Cyanidlasung, die bei 
hoher Bestrahlungsintensitat um 65 % hemmt, bei tiefer Bestrahlungs
intensitat wirkungslos ist; bei tiefer Bestrahlungsintensitat sind die 
Ausschlage mit und ohJ?e Cyanid 61, eine Zahl, die in beiden Fallen zu 
einem erheblichen Bruchteil Sauerstoffabspaltung aus Kohlensaure an
zeigt. Dieser Bruchteil ist fUr die blausaurehaltige Zelle etwas kleiner, 
weil die Atmung durch Blausaure beschleunigt ist. 

142 
142 
43 
43 

Tabelle 9b. 25°. CC02 = 91 X 10-6 • 1 mm = 0,6 cmm Sauerstoff. 

1800 
1800 

19000 
19000 

o 
1/10000 

o 
1/10000 

-29 i 
-39 I 
- 4 ' 
- 5 ! 

+ 32 
+ 22 
+ 86 
+ 27 

61 
61 
90 
32 

I 61 

I 61 
.540 

, 192 

Es ergibt sich somit, daB hier nicht diejenige Bestrahlungsintensitat, 
bei der Gaswechselgleichgewicht herrscht, das Gebiet der Wirkung 
von demder Wirkungslosigkeit trennt,sondern die kritische Bestrahlungs
intensitat liegt haher. In n/loooo-Blausaure16sungen wird mit anderen 
Worten Kohlensaure noch photochemisch gespalten; die Geschwindig
keit dieser Spaltung, die in maximo erreicht werden kann, ist jedoch 
gegeniiber blausaurefreien Zellen herabgesetzt. 

23* 
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Znsammenfassnng. 

Blausaure hemmt die photochemische Sauerstoffabspaltung aus 
Kohlensaure, nicht aber die Sauerstoffabspaltung aus Zwischenpro
dukten der Atmung; denn bei vollig gehemmter Kohlensaurespaltung 
wird der veratmete Sauer stoff aus blausaurebeladenen Zellen mit der 
gleichen photochemischen Ausbeute abgespalten, wie aus blausaure
freien Zellen. 

Sehen wir von der sehr unwahrscheinlichen Annahme ab, daB Blau
saure den Eintritt der Kohlensaure in die Zelle verhindert, so folgt: 

1. Kohlensaure wird in der bestrahlten griinen Zelle erst nach einer 
chemischen Umwandlung reduziert. 

2. Die Wirkung der Blausaure auf die Assimilation besteht ledig
lich darin, daB sie diese Umwandlung hemmt; der photochemische 
Reduktionsmechanismus an sich wird durch Blausaure nicht beein
fluBt. 

3. Zwischenprodukte der Atmung konnen im Gegensatz zur Kohlen
saure direkt photochemisch reduziert werden. 

4. In der bestrahlten blausaurebeladenen Zelle entsteht keine At
mungskohlensaure. 

V. Die assimilierende Zelle als Photolyt. 

Physikalisch-chemische Vorbemerkung. Wie bei der Elektrolyse sind 
bei der Photolyse1 primare und sekundare Reaktionen zu unterscheiden. 
Die Primarreaktion besteht stets in einer Veranqerung des a bsor bierenden 
Molekiils, die Sekundarreaktionen spielen sich zwischen den photo
chemischen Primarprodukten untereinander oder zwischen diesen und 
anderen Bestandteilen des Photolyten abo 

Bei der Photolyse des Bromwasserstoffs Z ist die Primarreaktion 
HBr = Br + H, sekundare Reaktionen sind H + HBr = Hz + Br, 
sowie Br + Br = Brz. Bei der Photobromierung des Hexahydro
benzols3 ist die Primarreaktion Br 2 = Br + Br, sekundar ist die Re
aktion zwischen den freien Bro:rp.atomen untereinander und die Reaktion 
zwischen freien Bromatomen und dem Hexahydrobenzol. 

Bestandteile des Photolyten, die mit den photochemischen Primar
produkten reagieren, nennt man Acceptoren. In dem Photolyten 
Brom + Hexahydrobenzol ist das Hexahydrobenzol der Acceptor. 

1 W ARBURG, E.: ,;Uber die Anwendung der Quantenhypothese auf die Photo
chemie", Die Naturwissenschaften 1917, Heft 30. 

a WARBURG, E.: Zusammenfassung in Zeit,sohr. f. Elektrochemie 26, 54. 
1920. 

3 NERNST: Zeitschr. f. Elektrochemie 1918, S. 335. 



0. Warburg: Gesehwindigkeit der photoehemisehen CO2-Zersetzung. II. 357 

Die Zahl n der bei Bestrahlung eines Photolyten primar umgewan
delten Molekiile fand E. W ARBURGI in einigen Fallen, in "Obereinstim
mung mit EINSTEINS 2 photochemischem Aquivalentgesetz 

Q 
hy 

worin h = 1,56· 10-34, wenn v die Schwingungszahl der wirksamen 
Strahlung pro Sekunde, Q die absorbierte Strahlung in Grammcalorien 
bedeutet. 

Kinetik der Assimilation3 • Die Assimilation ist keine einfache Photo
lyse der Kohlensaure. 

Der photochemische Primarvorgang, in dem Sauerstoff nicht ab
gespalten wird, besteht in einer Wirkung auf das Chlorophyllmolekiil 
und fiihrt zur Bildung des photochemischen Primarprodukts. Die 
Bildungsgeschwindigkeit des photochemischen Primarprodukts ist der 
in der Zeiteinheit absorbierten Strahlung proportional. Die Konzen
tration des photochemischen Primarprodukts ist durch die Geschwindig
keit der Bildung und des Verbrauchs bestimmt. 

Das photochemische Primarprodukt reagiert in Sekundarreaktionen 
mit dem Acceptor. 

Acceptor ist nicht die Kohlensaure, sondern ein Kohlensaurederivat, 
das sich in der Zelle in einer Kette von chemischen Reaktionen bildet. 
Zu dem photochemischen Primarvorgang und den Sekundarreaktionen 
kommt so in der Zelle eine dritte Klasse von Reaktionen, die der Accep
torbildung. Die Acceptorbildung ist eine Folge freiwillig verlaufender 
Reaktionen, die ohne Bestrahlung durch Anhaufung der Endprodukte 
schnell zum Stillstand kommen. Bei Bestrahlung werden diese End
produkte - die Acceptoren - in der Sekundarreaktion verbraucht, 
wobei das Dunkelgleichgewicht gestort wird. 

Sowohl die Reaktionen, die zur Bildung des Acceptors fiihren, als 
auch die Reaktion des Acceptors mit dem photochemischen Primar
produkt sind Reaktionen an Oberflachen und in ihrem Ablauf auBer
ordentlich empfindlich gegeniiber Veranderungen des Oberflachen
milieus. 

1 W ARBURG, E.: Zusammenfassung in Zeitsehr. f. Elektroehemie 26, 54. 
1920. 

2 EINSTEIN: Annal. d. Physik, 17, 132. 1905; 37, 832. 1912. 
3 Zusatz beim Neudruck: leh habe diese Theorie, da sie unfruehtbar war, spater 

wieder aufgegeben (vgl. die folgende Arbeit mit UYESUGI iiber die BLACKMANSelie 
Reaktion). Trotzdem ist sie als Mogliehkeit lehrreieh und deshalb in diese Samm
lung aufgenommen worden. 
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1m Gegensatz zu der Sekundarreaktion wird die Acceptorbildung 
durch kleine Blausauremengen gehemmt. Da die Blausaurewirkung 
wahrscheinlich in einer tJberfuhrung von Schwermetallen aus einer 
wirksamen Form in unwirksame Komplexverbindungen besteht, so ist 
bei der Acceptorbildung an die Mitwirkung eines Schwermetalls zu 
denken. 

Alle Beeinflussungen dcr Assimilation in der lebenden Zelle be
treffen die Acceptorbildung oder Sekundarreaktionen, eine Beein
flussung der Primarreaktion in der lebenden Zelle durfte bis jetzt noch 
nicht beobachtet sein. 

W ollte man nach dieser Auffassung eine photochemische Reaktion 
in vitro, etwa die Photochlorierung des Benzols, dem Assimilations
vorgang ahnlich leiten, so wiirde man das Chlor in der wa13rigen Phase 
eines heterogenen Systems losen, in diesem das Benzol in einer Grenz
flachenreaktion entstehen lassen und die bei Belichtung gebildeten 
Chloratome an den Grenzflachen mit dem Benzol zur Reaktion bringen. 

, In diesem Modell ware die photochemische Primarreaktion die Spaltung 
der Chlormolekiile in Chloratome, die Acceptorbildung die Entstehung 
des Benzols; die Sekundarreaktionen bestanden, je nach der Bestrah
lungsintensitiit und der Geschwindigkeit der Benzolbildung, vorwiegend 
in der Chlorierung des Benzols durch freie Chloratome oder in der 
Wiedervereinigung der durch Bestrahlung gebildeten Chloratome zu 
Chlormolekulen. 

Fehlt es in dem Modell an Acceptor, so gehen die primar ge bildeten 
freien Chloratome wieder zu Chlormolekiilen zusammen oder die Menge 
des lichtabsorbierenden Stoffes, des Chlors, bleibt konstant. Bei Gegen
wart des Acceptors nimmt die Menge des lichtabsorbierenden Stoffes in 
dem Photolyten ab, indem Chlor in das Benzolmolekul eintritt. Bei der 
Assimilation bleibt die Menge des lichtabsorbierenden Stoffes, des 
Chlorophylls, in beiden Fallen, bei Gegenwart und bei Abwesenheit des 
Acceptors, konstant, wie aus WILLSTAETTERS1 Chlorophyllbestimmungen 
vor und nach Bestrahlung folgt. Das Modell unterscheidet sich in diesem 
wesentlichen Punkt von der lebenden Zelle. 

Aile den Primarvorgang betreffenden Hypothesen haben zu be
rucksichtigen, da13 die Bilanz des Assimilationsprozesses CO 2 = C + O2 

ist, andere Spaltungen somit im Kreislauf des Assimilationsprozesses 
wieder ruckgangig gemacht werden und in der Summe der Reaktions
gleichungen versch"inden mussen. 

Der Primiirvorgang. Bestrahlt man eine Zelle mit konstanter In
tensitat, so wird im photochemischen Primarvorgang in gleichen Zeiten 

1 loco cit. 
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die gleiche Anzahl von Molekiilen verandert; gleichwohl ist die Sauer
stoffentwicklung, wenn nach Verdunkelung mit konstanter Intensitat 
bestrahlt wird, zunachst klein und steigt erst allmahlich zu einem kon
stanten Endwert an. Diese Erscheinung kann nicht so gedeutet werden, 
daB sich in der Dunkelperiode Stoffe anhaufen, die den bei Bestrahlung 
gebildeten Sauerstoff, etwa in statu nascendi, zunachst wegfangen; in 
diesem Fall miiBte die Induktionsperiode um so Hi.nger sein, je niedriger 
die Bestrahlungsintensitat, wahrend die tatsachlichen Verhaltnisse um
gekehrt liegen. Vielmehr folgt aus den Beobachtungen iiber die Induk
tion, 1. daB in dem Primarvorgang kein Sauerstoff abgespalten wird, 
und 2. daB in dem Primarvorgang keine Stoffe entstehen, die freiwillig 
(in Dunkelreaktionen) Sauerstoff abspalten. Auch der zweite Punkt 
ist wichtig; er ergibt sich aus der Anlage der Induktionsversuche, in 
denen die Lichtwirkung stets nach Verdunkelung, nachdem die Druck
differenz zwischen dem bestrahlten GefaB und der Dunkelkontrolle 
konstant geworden war, abgelesen wurde. 

Punkte 1 und 2 sind das einzige Sichere, was sich iiber den Primar
vorgang aussagen laBt; sie machen es wahrscheinlich, daB der Primar
vorgang nicht das Kohlensauremolekiil betrifft. 

Die Moglichkeit, an eine primare Veranderung der Kohlensaure zu denken, 
war durch eine Beobachtung WILLSTATTERS gegeben, nach der sich die Kohlen
saure unter gewissen Bedingungen in vitro an das Chlorophyllmolekiil anlagert. 
Anderseits war die quantentheoretische Betrachtungsweise von vomherein der 
_tUmahme einer primaren Lichtwirkung auf das Kohlensauremolekiil nicht giinstig. 
Nach EINSTEIN l wird von einem absorhierenden MolekiiI stets nur ein Elementar
quantum Strahlung aufgenommen; hezeichnen wir das Elementarquantum der 
wirksamen Strahlung mit h 11, so ist Bedingung fiir die Zersetzung, worauf E. W AR-

BURG 2 zuerst aufmerksam machte, h" > -~; hier bedeutet A die Arbeit, deren 
No 

es zur Zersetzung eines Grammolekiils bei der Versuchstemperatur bedarf, No 
die A vogadrosche Zahl. 

h1l ist fiir die assimilatorisch wirkende Wellenlange 0,77 p, = 0,99 X 10-20• 

~ ist fiir CO2 =C+02 bei Zimmertemperatur3 = 6,1~8~O~023=15,9Xl6-I!O 

fur COg = CO +! O2 " " 
3 - ~~ -108 16-20 -6,17xl023 - ,X 

Die Bedingung h1l > ~ ist also nicht erfiillt oder die heiden einfachen Vor
o 

gange COg = C + Og und 2 COg = 2 CO + Og waren als photochemische Pri
marreaktionen auszuschlieJlen. 

1 loco cit. 
2 Sitzungsber. d. PreuJl. Akad. d. Wiss., Physik.-mathem. Klasse, 1914, 884_ 
3 POJ.LITZER, F.: Berechnung chemischer Mfinitaten. Stuttgart 1912. 
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Acceptorbildung. Von bestimmten hohen CO 2-Konzentrationen und 
Bestrahlungsintensitaten an laBt sich die Geschwindigkeit der Assi
milation weder durch Erhohung der CO 2-Konzentration noch durch 
Erhohung der Bestrahlungsintensitat steigern; unter diesen Bedingungen 
entspricht einer Temperatursteigerung von 15 0 auf 25 0 etwa eine Ver
doppelung der Assimilationsgeschwindigkeit. Mit diesen von BUCK
MANl gefundenen Tatsachen beginnt die physikalisch-chemische Auf
klarung der Assimilation; sie zeigen, daB im Mechanismus der Kohlen
saurereduktion eine langsam verIaufende chemische Reaktion eine Rolle 
spielt. 

Es war ein Fortschritt gegeniiber friiheren Versuchen, daB wir mit 
isolierten, sehr kleinen Zellen arbeiteten; dank des kurzen Diffusions
weges von der AuBenflache der Zelle bis zu den Reaktionsorten war hier 
die Nachdiffusion der Kohlensaure, auch bei den niedrigsten Kohlen
saurekonzentrationen, als geschwindigkeitsbestimmender Faktor aus
geschaltet. In allen folgenden "OberIegungen konnen wir somit von der 
Nachdiffusion der Kohlensaure absehen (Abschnitt III, erste Mitteilung). 

Der Theorie der Acceptorbildung stelle ich die Tatsachen, auf denen 
sie beruht, voran. Sie beziehen sich samtlich auf hohe Intensitaten der 
Bestrahlung. 

1. Nachweis einer chemischen Bindung der Kohlensaure im Mecha
nismus der Assimilation: Bei niedrigen Kohlensaurekonzentrationen, 
bei denen die Assimilationsgeschwindigkeit proportional der Kohlen
saurekonzentration wachst, entspricht einer Temperaturerhohung von 
50 auf 10 0 etwa eine Verdopplung der Geschwindigkeit. FUr ein Inter
vall von 10 0 berechnet sich der hohe, zweifellos "chemische" Koeffi
zient von 5 (Abschnitt V, erste Mitteilung). 

2. Derselbe Nachweis von anderer Seite: In der bestrahlten blau
saurebeladenen Zelle kann Kohlensaure nicht reduziert werden, wahrend 
der photochemische Reduktionsmechanismus anderen Stoffen gegeniiber 
intakt ist (Abschnitt IV, diese Mitteilung). 

3. Nachweis einer chemischen Reaktion, deren Geschwindigkeit von 
der Konzentration der Kohlensaure unabhangig ist: Neben den erwahn
ten Versuchen BLACKMANS der Erfolg intermittierender Bestrahlung 
kurzer Periodendauer. Eine bestimmte Menge absorbierter Strahlung 
zersetzt mehr Kohlensaure, wenn die Bestrahlung durch kurze Dunkel
perioden unterbrochen wird, als bei kontinuierlicher Einwirkung; dies 
bei hohen Kohlensaurekonzentrationen, deren Steigerung die Assi
milation nicht beschleunigt (Abschnitt VI, erste Mitteilung). 

1 Optima and limiting Factors, Annals of Botany 19, 281. 1905. 
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4. Tragt man die Kohlensaurekonzentrationen als Abszissen, die 
Geschwindigkeiten der Kohlensaurespaltung als Ordinaten auf, so er
halt man eine Kurve, die zunachst geradlinig ansteigt, sich dann all
mahlich zur Abszissenachse krummt und schlieBlich der Abszissenachse 
parallel wird (Abschnitt III, erste Mitteilung). 

Gehen wir von der Form der Kurve aus, so macht sie es wahrschein
lich, daB die beiden im Mechanismus der Assimilation nachgewiesenen 
Reaktionen in direktem Zusammenhang stehen, sei es, daB auf eine 
schnell bis zu einem Gleichgewicht (Dissoziationsgleichgewicht) ver
laufende Reaktion eine langsame folgt, sei es, daB wir es mit zwei lang
sam verlaufenden gekoppelten Reaktionen zu tun haben. Ohne zwischen 
diesen beiden Moglichkeiten schon jetzt eine Entscheidung treffen zu 
wollen, gebe ich zunachst der zweiten Auffassung den Vorzug, weil die 
Assimilationsgeschwindigkeit durch einige Stoffe in dem Anfangsteil 
und dem Endteil der Kurve in verschiedener Weise beeinfluBt wird. 
Wir nehmen also zwei langsam verlaufende gekoppelte Reaktionen an; 
in diesen soIl die Kohlensaure unter intermediarer Bindung an einen 
Zellbestandteil chemisch verandert werden, das entstehende Endpro
dukt sei der photochemische Acceptor der Kohlensaureassimilation. 

Bezeichnen wir die Gesamtmenge des wirksamen Zellbestandteils mit 
B, seine jeweilige Menge in freiem Zustand mit x, so ist die ingebundenem 
Zustand vorhandene Menge = B - x. Fur die Geschwindigkeiten VI 

und V 2 der gekoppelten Reaktionen erhalten wir im einfachsten Fall 

VI =Ceo2·xkI (1) 
v2 =(B - X)k2 (2) 

wo kI und k2 chemische Geschwindigkeitskonstanten bedeuten. 1m 
stationaren Zustand ist VI = v2' folglich 

ce02 x kI = (B -x) k2 • (3) 
Aus (1) und (3) ergibt sich nach Elimination von x die Geschwindigkeit 
der Assimilation im stationaren Zustand 

B·k 
v=ceo.kl c k 2 k (4) 

eo. 1+ 2 

eine Gleichung, die die beobachtete Abhangigkeit der Assimilations
geschwindigkeit von der CO 2-Konzentration befriedigend wiedergibt. 
Fur kleine Werte von ceo. wird 

(5) 

oder proportional der CO 2-Konzentration, fur groBe Werte von ceo. wird 

V = Bk2 

oder unabhangig von der CO 2-Konzentration. 
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Es bestimmen also, je nachdem ceo. groB oder klein ist, verschiedene 
Reaktionen die Geschwindigkeit der Assimilation. 

Seleundiirrealetion und Acceptorbildung. Wie in dem Modell der 
Photochlorierung je nach der Intensitat der Bestrahlung die Acceptor
bildung oder die Reaktion zwischen Acceptor und freien Chloratomen 
die Geschwindigkeit der Chlorierung bestimmt, so ist fUr die Geschwin
digkeit der Assimilation bei hoher Intensitat der Bestrahlung die Ac
ceptorbildung, bei niedriger Intensitat der Bestrahlung die Reaktion 
zwischen Acceptor und photochemischem Primarprodukt maBgebend. 

Die Grundlage dieser Theorie bilden folgende Tatsachen, die sich 
samtlich auf hohe CO 2-Konzentration beziehen: 

1. LaBt man bei hoher konstanter Kohlensaurekonzentration die 
Bestrahlungsintensitat wachsen, so steigt die Kurve (Abszissen: Be
strahlungsintensitaten, Ordinaten: Assimilationsgeschwindigkeiten) zu
nachst geradlinig, kriimmt sich dann allmahlich zur Abszissenachse und 
wird schlieBlich dieser parallel. (Abschnitt IV, erste Mitteilung). 

2. Oberflachenaktive Stoffe hemmen die Assimilationsgeschwindig
keit in dem geraden Anfangsteil der Kurve, also bei sehr niedrigen 
Intensitaten der Bestrahlung; da diese Stoffe die Absorption nicht'ver
andern, so folgt, daB hier nicht nur die Lichtabsorption oder - was das
selbe besagt - der photochemische Primarvorgang fiir die Geschwindig
keit der Assimilation maBgebend sind, sondern auBerdem noch ein che
mischer Vorgang an Grenzflachen. (Abschnitt VII, erste Mitteilung). 

3. Hemmt eine bestimmte Blausaurekonzentration die Assimi
lationsgeschwindigkeit bei intensiver Bestrahlung um 50%, so ist die 
gleiche Blausaurekonzentration bei schwacher Bestrahlung wirkungslos. 
1m Verein mit 2. folgt hieraus, daB bei hohen und tiefen Bestrahlungs
intensitaten verschiedene chemische Vorgange die Geschwindigkeit der 
Assimilation bestimmen. (Abschnitt III, diese Mitteilung.) 

4. Aus den Versuchen mit intermittierender Bestrahlung ergibt 
sich, daB nach intensiver Bestrahlung Teilvorgange der Assimilation 
im Dunkeln noch weitergehen. Ohne Bestrahlung nimmt die Geschwin
digkeit dieser Vorgange im Lauf einer 1/100 Sekunde schon merklich ab 
und wird bei langerer Dauer der Dunkelperioden sehr klein. Bei Unter
brechung der Bestrahlung kommt es also schnell zur Einstellung von 
"Dunkelgleichgewichten" (Abschnitt VI, erste Mitteilung). 

Bezeichnen wir mit c A die Konzentration des Acceptors, mit ci die 
Konzentration des photochemischen Primarprodukts, die bei niedriger 
der Bestrahlungsintensitat dieser proportional sein solI, so ist die Ge
schwindigkeit der Assimilation im einfachsten Fall 

V= CACile3 (7) 
worin le3 eine chemische Geschwindigkeitskonstante bedeutet. 
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Der Acceptor bilde sich bei konstanter CO 2-Konzentration mit der 
konstanten Geschwindigkeit K, die Acceptorbildung sei eine umkehr
bare Reaktion, die schon bei kleinen Acceptorkonzentrationen zum 
Stillstand komme. Wir erhalten dann zunachst ohne Bestrahlung 

dCA 
-=K-cAk (8) dt 4 

oder im "Dunkelgleichgewicht" 

(9) 

wenn wir mit c.l. die Acceptorkonzentration im Dunkelgleichgewicht 
bezeichnen. 

Bei Bestrahlung (aus 7 und 8) 

dCA 
--=K-cAk -cAc.k dt 4, 3 

1m stationaren Zustand 

(10) 

Aus (7) und (10) 

(11) 

eine Gleichung, die das Abhangigkeitsverhaltnis zwischen Assimilations
geschwindigkeit und Bestrahlungsintensitat befriedigend wiedergibt. 
Fur kleine Werte von Ci wird 

K 
v=cikSk 

4 

oder, indem wir K = c";' = der Acceptorkonzentration im Dunkel
gleichgewicht (Gleichung (9)) setzen 

v=ci c.1ks (12) 

das heiBt, die Assimilationsgeschwindigkeit ist proportional Ci oder der 
Intensitat der Bestrahlung. 

Fur groBe Werte von ci wird 

v=K (13) 

oder unabhiingig von der Intensitat der Bestrahlung. 
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Diese Auffassung macht es verstandlich, daB die Assimilation bei 
tiefen und hohen Bestrahlungsintensitaten in verschiedener Weise be
einfluBt werden kann, indem im ersten Fall die Sekundarreaktion, 1m 
zweiten Fall die Acceptorbildung der m~gebende Vorgang ist. 

VI. Reduktion der Salpetersiiure in der lebenden Zelle. 

Nach der im vorhergehenden Abschnitt entwickelten Auffassung 
ist die Reduktion der Kohlensaure in der bestrahlten griinen Zelle ein 
sekundarer Vorgang, wahrend der photochemische Primarvorgang, 
gleichgiiltig, ob Kohlensaure vorhanden ist oder nicht, in dem bestrahlten 
Chlorophyllkorn stets derselbe ist. Trifft diese Auffassung zu, so ist 
zu erwarten, daB bei Bestrahlung nicht nur Kohlensaure, sondern auch 
andere Stoffe reduziert werden. Von diesem Gesichtspunkt aus wurde 
eine Reihe sauerstoffreicher organischer und anorganischer Substanzen, 
unter AusschluB von Kohlensaure, gepriift. 

Bestrahlt man in dem AssimilationsgefaB eine mit Luft gesattigte 
Zellsuspension, wobei die Suspensionsfliissigkeit etwa eine ll/lO-NaCl
Lasung sei, so werden zunachst die kleinen Kohlensauremengen, die 
in dem Gasraum, der NaCl-Lasung und der Zelle selbst enthalten sind, 
in Sauerstoff umgewandelt, ein Vorgang, der in dem angeschlossenen 
Manometer zum Auftreten eines positiven Drucks fiihrt. Bei geeigneten 
Abmessungen der Zellmengen, der Gas- und Fliissigkeitsraume, sowie 
bei hohen Bestrahlungsintensitaten sind diese kleinen Kohlensaure
mengen schnell umgewandelt und man beobachtet nun weiterhin eine 
ganz geringfiigige Sauerstoffentwicklung, die wir als "Restassimi
lation" bezeichnen wollen und die, solange die Zelle am Leben ist, nie 
vallig erlischt. 

Neben der Restassimilation bewirkt Bestrahlung die Aufhebung 
der Atmung; nach der alten Auffassung, indem die Atmungskohlen
saure in Sauerstoff und Kohlenstoffhydrat zuriickverwandelt wird, nach 
Abschnitt IV vielleicht in anderer Weise. Diese zweite Wirkung der 
Bestrahlung fiihrt in dem angeschlossenen Manometer zu keiner Druck
anderung, bei einem respiratorischen Quotienten von 1 wird der in der 
Atmung verbrauchte Sauer stoff quantitativ an den Gasraum wieder 
abgegeben. 

Entsprechend diesen Uberlegungen waren die Versuche so angeord
net, daB zwei AssimilationsgefiiBe mit gleichen Mengen luftgesattigter 
Zellsuspension beschickt und mit etwa 10000 Lux bestrahlt wurden; 
die Suspensionsfliissigkeit in dem einen AssimilationsgefaB war eine 
indifferente Lasung, etwa eine ll/lo-Natriumchlorid- oder Kaliumphos
phat16sung, die Suspensionsfliissigkeit in dem zweiten GefaB enthielt 
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die zu priifende Substanz, deren Reduktion durch eine Mehrausschei
dung von Sauerstoff angezeigt werden muBte. 

Bei derartigen Versuchen ergab sich zunachst, daB in einer Natrium
nitratltisung stets mehr Sauerstoff im Gasraum erschien als in Chlorid-, 
Sulfat- oder Phosphatlosungen. Die Ausschlage waren jedoch nicht 
so groB, daB mit Sicherheit auf eine Abspaltung von Sauer stoff aus 
Nitrat geschlossen werden konnte. Ahnlich geringe Ausschlage wie mit 
Nitrat wurden mit verdiinnten Losungen freier Salpetersaure erhalten. 
Sehr erheblich wurde die Sauerstoffabscheidung jedoch, als die freie 
Salpetersaure nicht in Wasser, sondern in n/1o-Natriumnitrat gelost 
wurde, wahrscheinlich, weil nicht die lonen, sondern nur die undisso
ziierten Sauremolekiile mit einiger Geschwindigkeit in die Zelle ein
dringen. In n/1oo-Salpetersaure-, nj lo-Natriumnitratlosungen war die 
Reduktion so lebhaft, daB in 8 Stunden bei 25 0 etwa 10% des Trocken
gewichts der Zelle an Sauerstoff abgeschieden wurde. Hierbei blieb 
die Zelle vollig griin, teilungsfahig und von unverandertem Assimilations
vermogen gegeniiber Kohlensaure. Die Herkunft des Sauerstoffs aus 
Zellbestandteilen erscheint demnach ausgeschlossen. Bei langerer Ver
suchsdauer ging die Zelle allmahlich unter Verfarbung zugrunde. 

Die Wirkung auf die Sauerstoffabscheidung sank nur unerheblich, 
wenn die kurzwelligen Strahlen durch eine Rotscheibe aus dem Licht 
der Metallfadenlampe fortgenommen wurden. 

Mit der Sauerstoffabspaltung aus der Salpetersaure ist eine Am
moniakabscheidung in die umgebende Fliissigkeit verbunden, wobei 
jedoch weniger Ammoniak erscheint, als sich, unter Annahme einer quan
titativen Reduktion der Salpetersaure zu Ammoniak, aus der Menge des 
abgespalteten Sauerstoffs berechnet. 

Was den Reaktionsverlauf anbetrifft, so ist es zweifelhaft, ob die 
Salpetersaure direkt reduziert wird, oder ob sie zunachst in einer durch 
Bestrahlung beschleunigten Reaktion mit Zellbestandteilen unter Koh
lensaurebildung reagiert und die Sauerstoffabspaltung dann auf dem nor
malen Wege der Kohlensaureassimilation erfolgt. Mit der letzteren Mog
lichkeit muB gerechnet werden, weil in den salpetersauren Losungen ohne 
Bestrahlung stets Kohlensaure abgeschieden wird, deren Sauerstoff wahr
scheinlich aus der Salpetersaure stammt, allerdings in sehr viel kleineren 
Mengen, als es die bei Bestrahlung abgeschiedenen Sauerstoffmengen 
sind. Die Entscheidung dieser Frage, die nicht ganz einfach ist, muB 
einer folgenden Mitteilung iiber Nitratassimilation vorbehalten bleiben. 

Einige Beobachtungen iiber die Sauerstoffabscheidung der be
strahlten Zellen bei AusschluB von Kohlensaure, in salpetersaurehaltigen 
und salpetersaurefreien Losungen, seien schlieBlich in Tabelle 10 wieder
gegeben. 
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Nr. 
des 
Ver-
suchs 

1 

2 

3 

4 

Tabelle 10. 25 0• Ca. 10000 Lux. 
1 mm = 0,88 cmm Sauerstoff. 

Versuchs- Beobachtete 

Suspensionsfliissigkeit zeit Druck-
anderung in Min. inmm 

30 + 12 
m/lO-KHgPO, 30 + 8 

30 + 3 
30 + 101 

m/lO-NaNOa} 30 + 100 
m/lOO"HNOa 30 + 82 

ao + 8 
m/lO-KHgPO, 30 + 5 

301 + 2 
30 +111 

mlo·NaNOs} 30 +116 
m/lOo·HNOa 301 + 72 

m/lO·KHgPO, 30 + 3 
30 + 3 

m/lo·NaNOs} 30 + 67 
m/lOO·HN03 30 + 61 

m/wNaCl 100 + 30 
m/lo·NaCl, m/100"·HCl 100 + 37 
m/lo·NaCl, m/50 ·HCl 100 + 36 

m/lO·NaN03 , m/1oo·HN08 100 + 610 

1 Nach dazwischen liegender 5stiindiger Bestrahlung. 

Bemerkungen 

Mit Rotscheibe 2 

Ohne Rotscheibe 

2 Rotfilter von Schott & Gen., Jena, F 4512, 1 mm dick, praktisch undurch
lassig fiir Wellenlangen unter 610 pp. 

Herrn ERWIN NEGELEIN spreche ich auch hier fiir seine Mitarbeit. 
meinen Dank aus. 
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trber die Reduktion der Balpetersaure in griinen Zellen. 

Von 

Otto Warburg und Erwin N egelein. 

(Aus dem Kaiser \Vilhelm-Institut fur Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 28. Ju,ni 1920.) 

Mit 1 Abbildung. 

1. Neben einigen Bakterien und Schimmelpilzen sind es vor aHem 
die autotrophen Pflanzen, die ihren Stickstoffbedarf aus Nitraten 
decken. Der Stickstoff der Salpetersaure geht hierbei in die Reduktions
stufe des Ammoniaks iiber, mit der Assimilation des Stickstoffs ist also, 
summarisch betrachtet, folgender Reduktionsvorgang verbunden: 

(I) 

2. Ais SCHIMPER1 fand, daB der Nitratgehalt griiner Blatter nur bei 
B.e.strahlung merkljchllb.uahm, sprllch er die Vermutung aus, die Nitra.t
assimilation in griinen Pflanzen sei ein lichtchemischer Vorgang und 
als solcher der Kohlensaureassimilation an die Seite zu steHen. In der 
Form, in der sie geauBert wurde, hat diese Auffassung einer spateren 
Kritik nicht standgehalten. Die Stickstoffbilanzen, die GODLEWSKI 2 

fiir dunkel und hell gezogene Weizenkeimlinge aufstellte, lassen keinen 
Zweifel daran, daB Nitrate auch im Dunkeln assimiliert werden konnen; 
allerdings war die Verwertung bei Bestrahlung eine bessere, GODLEWSKI 
faBte daher seine Ergebnisse in dem heute allgemein angenommenen 
Satze zusammen, daB "das Licht auf die Verarbeitung der Nitrate -
begiinstigend einwirkt". 

3. Die Fahigkeit, Nitrate oder Nitrogruppen zu reduzieren, ist nicht 
auf die nitratassimilierenden Organismen beschrankt. SCHONBEIN3 be
obachtete, daB rote Blutkorperchen Nitrate in Nitrite iiberfiihren. 

1 SCHIMPER, Botan. Ztg. 46, 65. 1888. 
2 GODLEWSKI: Extrait Bull. Acad. Scient. Cracovie, Juin 1903. 
3 SCHONBEIN: Journ. f. prakt. Chemie 84, 193. 1861. 
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Nach NEUBERG und WELDE 1 verwandelt garende Hefe Nitrobenzol in 
Anilin; als Zwischenstufen nimmt NEUBERG Nitrosobenzol und Phenyl
hydroxylamin an, da auch diese Stoffe durch garende Hefe zu Anilin 
reduziert werden 2. 

Organbreie und zellfreie Fliissigkeiten tierischer oder pflanzlicher 
Herkunft reagieren vielfach mit Nitratsauerstoff, wobei niedrigere 
Oxydationsstufen des Stickstoffs entstehen; man spricht in diesem Fall 
von "Reduktasen". In der SCHARDINGERSchen Milchprobe kann das 
Methylenblau nach BACH 3 durch Nitrat vertreten werden, an Stelle von 
MethylenweiB bildet sich dann Nitrit. 

Als Zwischenstufe der Nitratreduktion betrachtet B. MOORE 4 sal
petrige Saure und vermutet, daB diese in bestrahlten griinen Blattern 
entsteht; er stiitzt sich dabei auf die bekannte Tatsache, daB kurzwellige 
Strahlung Nitrat in Nitrit und Sauerstoff spaltet 5. 

4. In nitratassimilierenden Zellen tritt normalerweise die Reduktion 
der Salpetersaure gegen die Oxydation der Brennstoffe vollig zuriick 
und konnte deshalb nie direkt gemessen werden. Durch einen einfachen 
Kunstgriff gelang es, die Geschwindigkeit der Nitratreduktion so zu 
steigern, daB sie der Geschwindigkeit der iibrigen Zellvorgange gleich
kam oder diese sogar iibertraf. Als Versuchsobjekt diente eine kleine 
isoliert wachsende Griinalge, Chlorella pyrenoidea Chick. aus dem For
menkreis der Chlorella vulgaris Beyerink 6. Bringt man diese Alge in 
konzentriertere Nitratlosungen oder in Losungen verdiinnter freiel' 
Salpetersaure, so beobachtet man keine oder nur eine unbedeutende 
Beschleunigung der Nitratreduktion. Da undissoziierte Sauremolekiile 
im Gegensatz zu Salzen und Ionen vielfach schnell in lebende Zellen 
eindringen, lag es nahe, weitere Versuche mit hoheren Konzentrationen 
an undissoziierter Salpetersaure anzustellen, also mit Gemischen von 
Salpetersaure und Nitrat. Wurde die Alge in derartige Gemische ein
gebracht, so stieg die Geschwindigkeit der Nitratreduktion zu auBer
ordentlich hohen Betragen an, indem sie im Dunkeln durchschnittlich 
70%, bei Bestrahlung 200% des Gesamtstoffwechsels ausmachte, in 
beiden Fallen mithin ohne Schwierigkeiten direkt gemessen werden 

1 NEUBERG u. WELDE: diese Zeitschr. 60, 472. 1914. 
2 NEUBERG u. WELDE: diese Zeitschr. 67, 18. 1914: vgl. auch W. L!PSCRUTZ: 

Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chern. 109, 189. 1920. 
3 Diese Zeitschr. 31, 443. 19l1; 33, 282., 19l1. 
4 MOORE: Proc. of the roy. soc. of London B. 90, 158. 1918. 
5 z. B. WARBURG, E.: Sitzungsber. d. PrenB. Akad. d. Wiss. Physik.-mathem. 

Klasse 1918, S. 1228. 
6 HeITn Dr v. WETTSTEIN sage ich auch hier fiir die Bestimmung der Alge 

vielen Dank. 
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konnte. Hierbel blieb die Alge etwa 10 Stunden unverandert griin und 
teilungsfahig. 

Die Wiedergabe der Versuehe zerfallt in folgende Absehnitte: 

I. Versuehsanordnung. 
II. MeBmethoden. Messung des Gasweehsels a) dureh Analyse, 

b) naeh der Druekmethode. Bestimmung des Ammoniaks. 
Bestimmung der salpetrigen Saure. 

III. Extra-Kohlensaure. 
IV. Ammoniak und Extra-Kohlensaure. Die Gleiehung der Nitrat

reduktion. Reduktion und Assimilation des Salpetersaure
Stie~stoffs. 

V. Trennung der Nitratreduktion von Atmung und Assimilation 
mittels Blausaure. 

VI. Thermodynamik der Nitratreduktion. 
VII. Narkose und Nitratreduktion. 

VIII. EinfluB der Sauerstoffkonzentration. Salpetrige Saure und Am
moniak. 

IX. Extra-Sauerstoff und Ammoniak bei Bestrahlung. 
X. Meehanismus der Liehtwirkung. 

XI. Protokolle. 

I. Versnchsanordnnng. 

Die Alge wurde, wie friiher besehrieben 1, unter Bestrahlung mit einer 
Metallfadenlampe geziiehtet. Die Aussaat betrug etwa 0,1 eem an 
friseher Zellsubstanz (entspreehend 20 mg Troekensubstanz) auf 200 eem 
KNopsehe Losung. Naeh'2 Tagen, wenn sieh die Zellmenge auf etwa 
das Vierfaehe vermehrt hatte, wurde das Material ffir die Versuehe be
nutzt; altere Kulturen - besonders solehe, in denen die Algen schon sedi
mentiert waren - sind fUr die Versuehe weniger geeignet. 

Die Kulturfliissigkeit wurde zunaehst unter mehrmaligem Wasehen 
auf der Zentrifuge dureh n/lo-NatriumnitratlOsung ersetzt und eine 
neutrale Stammsuspension hergestellt, die 0,2--0,4 eem Zellsubstanz 
auf 10 cern enthielt. Zur Messung der Nitratreduktion wurde 1 Volumen 
dieser Stammsuspension mit 1 Volumen n/lo-NaNOa-, n/50-HNOa-Losung 
vermiseht, so daB die Zellen dann - bei einer Suspensionsdiehte von 
0,1--0,2 eem auf 10 eem - in einer n/lo-NaNOa-, n/loo-HNOa-Losung 
suspendiert waren. Die Konzentration an undissoziierter Salpetersaure 
in diesem Gemiseh, im folgenden kurz als "Nitratgemiseh" bezeiehnet, 
bereehnet sieh 2 zu ungefahr 6 . 10-4 Molen pro Liter und ist etwa 9mal 
so groB wie in einer n/loo-HNOa-Losung ohne Nitratzusatz. 10 eem einer 

1 Diese Zeitschr. 100, 232. 1919. 
2 BOGDAN: Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 489. 1916. 

Warburg, Substanz. 24 
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derartigen Suspension werden mit Luft oder anderen Gasmischungen 
einige Zeit geschiittelt und aus den Veranderungen des Gasdrucks, die 
analytisch oder manometrisch festgestellt wurden, Sauerstoff- und Koh
lensaurewechsel berechnet, dann zentrifugiert und in den iiberstehenden 
Fliissigkeiten die Reduktionsprodukte der Salpetersaure bestimmt. 

Die Mengen an Stoffen, die hierbei auftraten oder verschwanden, 
waren von der Gro.Benordnung 10-6 bis 10-5 Mole. Fiir Druckmessungen 
bedeuten derartige Mengen sehr erhebliche Ausschlage; denken wir uns, 
da.B aus einem Raum von 10 cern 5 . 10-6 Mole eines Gases verschwinden, 
so zeigt ein angeschlossenes Wassermanometer bei Zimmertemperatur 
eine Druckanderung von rund 100 mm. 

II. MeB-Methoden. 

Me8sung de8 Gaswechsels durch Analyse. Wenn auch das friiher be
schriebene Druckverfahren 1 einfacher und deshalb zur Auffindung 
neuer Tatsachen geeigneter ist, so mu.B die Gasanalyse doch als die 
Standardmethode betrachtet werden; sie ist unentbehrlich, solange die 
chemische Natur der im Gaswechsel entstehenden und verschwindenden 
Stoffe nicht bekannt ist. 

Zu den gasanalytischen Versuchendiente ein beiderseitig mit Schwanz
hahnen versehenerflacher Rezipient (diese Zeitschr. 100, 250, Abb.7), 
dessen etwa 20 cern fassender Rauminhalt zur Halfte mit Zellsuspension 
gefiillt wurde. Bei geoffneten Hahnen in einen Wasserthermostaten ver
senkt, wurde eine Gasmischung bekannter Zusammensetzung durch
geleitet, bis sich die Fliissigkeit mit dieser .ins Gleichgewicht gesetzt 
hatte; dann wurden die Hahne geschlossen und der bei Schlu.B der 
Hahne herrschende Atmospharendruck notiert. Der Rezipient wurde 
im Thermostaten (diese Zeitschr. 100, 250, Abb. 8) eine passende Zeit, 
verdunkelt oder bestrahlt, geschiittelt und dann durch Schliff mit dem 
Me.Brohr eines HALDANEschen Analysenapparates verbunden; in dieses 
wurde ein Teil der im Gasraum enthaltenen Gase iibergefiihrt, wobei 
eine Entgasung der Fliissigkeit leicht vermieden werden konnte. Der 
Prozentgehalt an Sauerstoff und Kohlensaure wurde nach bekannten 
Methoden ermittelt. 

Die Berechnung des Gaswechsels gestaltet sich folgenderma.Ben. 
Es sei: 

P der Gesamtdruck im Rezipienten bei Beginn des Versuchs in 
mmHg, 

pI der Gesamtdruck im Rezipienten bei Beendigung des Versuchs 
in mm Hg, 

1 Diese Zeitschr. 100, 230. 1919. 
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T 
p 

fleo. 

die Thermostatentemperatur in absoluter Zahlung, 
der Sattigungsdruek des Wasserdampfes bei T Grad in mm Hg, 
der Absorptionskoeffizient des Sauerstoffs in der Suspensions-
fliissigkeit bei T Grad, 
der Absorptionskoeffizient der Kohlensaure in der Suspensions
fliissigkeit bei T Grad, 

vF das Volumen der eingefiillten Zellsuspension in cem, 
vG das Volumen des Gasraums in eem, 
bo.bco.bN• der Prozentgehalt der Gasmisehung an O2, CO 2 und N 2 vor dem 

Versueh, 
bb2bc02b~. der Prozentgehalt der Gasmisehung an O2, CO 2 und N 2 naeh 

dem Versueh, 
die entstandene Menge Sauerstoff in eem (0°, 760 mm Hg), 
die entstandene Menge Kohlensaure in cem (0°,760 mm Hg). 

Dann ist: 

( 273 )(PI_p boo P-p bO.) 
xo. = VG T + VF flo. -760 100 - 760 100 . (2) 

( 273 ) (PI - p b6o. P-p beo.) 
Xeo. = VG T + VF fleo. 760 100 - 760 100 . (3) 

Der Gesamtdruek pI naeh dem Versuch la.Bt sieh aus dem Resultat 
der Gasanalyse in einfaeher Weise berechnen. Da Stiekstoff von der 
Alge weder gebunden noeh entwiekelt wird, bleibt der Partialdruck des 
Stickstoffs wahrend des Versuchs konstant. Ergibt die Analyse gleich
wohl eine Anderung des Prozentgehalts an Stickstoff, so mu.B sich der 
Gesamtdruek geandert haben und es gilt: 

bN• IbN. 
(P-P)100=(P -P)lOO' 

P'-p= (P-p) bb~·. 
N. 

(4) 

Aus (4), (3) und (2): 

(5) 

[ 273 1 P-p (bN• I ) 
Xeo. = VG T + VF flCO. 760.100 bN• bco• - bco• . (6) 

Die eckig eingeklammerten Ausdriieke sind fiir versehiedene Ver
suehe konstant, wenn man mit denselben Gas- und Fliissigkeitsraumen 

24* 
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und bei derselben Temperatur arbeitet (in den Protokollen als "Gefii.B
konstanten" mit Ko. und Kco. bezeichnet). 

Der Absorptionskoeffizient des Sauerstoffs wurde fiir 25 0 in allen 
Fallen = 0,028 gesetzt; der Absorptionskoeffizient der Kohlensaure bei 
der gleichen Temperatur = 0,75, wenn die Suspensionsfliissigkeit 
1/10 molar war, = 0,76, wenn sich die Zellen in der etwa 1/ 50 molaren 
KNopschen Losung befanden 1. 

Die in das Me13rohr des Haldane-Apparates iibergefiihrte Gasmenge 
betrug im Mittel 7 ccm, die Anderung des Kohlensaure- oder Sauerstoff
gehalts in dieser Gasmenge wahrend eines Versuchs 0,2 ccm, wahrend als 

Fehler einer Analyse 0,01 ccm 
zlIm Manometer = einer halben Einheit der 

MeBrohrteilung zu betrachten 
ist. 1m Mittel wurde also der 
Gaswechsel auf 5% bestimmt, 

Abb. l. 

d. h. mit einer fiir unsere 
Zwecke vollig ausreichenden 
Genauigkeit. 

M e88ung de8 Gaswechsels nach 
der Druckmethode. 2 Gefa13e, 
Nr. I und II, wurden mit je 
10 ccm Zellsuspension (8 in der 
Abb. 1) beschickt. In den Ein
satz (E) von Nr. I wurde 5proz. 
Kalilauge gegeben, der Einsatz 
von Nr. II blieb leer. Beide 
GefaBe wurden darauf durch 
den Schliff F mit HALDANE-
BARCROFTschen Blutgasmano

metern verbunden und in einem Wasserthermostaten, bestrahlt oder 
verdunkelt, wie friiher (diese Zeitschr. 100, 245, Abb. 2) beschrieben, 
geschiittelt. Die Druckmessung geschah bei konstantem Volumen, 
indem der Meniscus der Sperr£liissigkeit vor jeder Ablesung auf 
dieselbe Marke eingestellt wurde. Die mit den GefaBen I und II ver
bundenen Manometer zeigten hierbei verschiedene Druckanderungen, 
die im ersten Fall, wenn der Gasraum durch Kalilauge frei von Kohlen
saure gehalten wird, = der Anderung des Sauerstoffpartialdrucks, im 
zweiten Fall = der Anderung des Sauerstoffpartialdrucks + der Ande
rung des Kohlensaurepartialdrucks sind. 

1 Uber die Anderung der Absorptionskoeffizienten mit der Salzkonzentration 
vgl. GEFFKEN, Zeit-sohr. f . physikal. Chemie 49, 257 . 1904. 
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Zur Berechnung des Gaswechsels bezeichnen wir mit: 

vF das Volumen der eingefuIlten ZeIlsuspension in ccm, 
vG das V olumen des Gasraums bis zum Ansatz der Manometer

capillare in ccm, 
vM das Volumen der Manometercapillare bis zum Meniscus der Sperr-

flussigkeit in ccm, 
T die Temperatur des Thermostaten in absoluter Zahlung, 
a02 den Absorptionskoeffizienten des Sauerstoffs bei T Grad, 
ac0 2 den Absorptionskoeffizienten der Kohlensaure bei T Grad, 
h02,hc02die Zunahmen des Sauerstoff- oder Kohlensaurepartialdrucks 

in mm BRoDIEscher Flussigkeit, 
HI> Hu die beobachteten Druckzunahmen fur die Gefa13e I und II in 

mm BRoDIEscher Flussigkeit, 
xo.,xco. die entstandenen Mengen Sauerstoff und Kohlensaure in cmm 

(00,760 mm). 

Fur GefaB I ist: 

hco, = 0; 

also (vgl. auch diese Zeitschr. 100, 242, Formel 7): 

(7) 

Fiir GefaB II ist, indem wir aIle GroBen, die sich auf Gefa13 II beziehen, 
mit einem Index versehen: 

(8) 

Xeo, (9) 

Hn = hb, -+- heo, . (10) 

Berucksichtigen wir, daB X~2 = xo" da in beiden GefaBen gleiche Mengen 
an Sauerstoff verschwinden, so enthalten die drei Gleichungen 8, 9 und 
10 noch 3 Unbekannte; aufgelOst nach xco, erhalten wir: 
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[ 
I 273 I 1 '+ vG -T- + VF /Xeo. 

, vG V~I 
xeo = HII --~------· Vo 10 

[ 

I 2'73 I 1 VG T + VF/Xeo. 

-xo. 273 . 
I + I vG T- VF/XO. 

(11) 

Arbeitet man mit denselben Flussigkeitsmengen und bei derselben Tem
peratur, so sind fur ein bestimmtes GefaB die eckig eingeklammerten 
Ausdrucke konstante GroBen (in den Protokollen als "GefaBkonstanten" 
bezeichnet, und zwar bei Rechnung nach Gleichung (11) der Faktor fur 
Hn mit "GefaBkonstantel", der Faktor fiir xo. mit "GefaBkonstante 2"), 
die man sich notiert. Die Berechnung des Sauerstoff- und Kohlensaure
wechsels ist dann auBerordentlich einfach. Voraussetzung der Methode 
ist, daB auBer Sauerstoff und Kohlensaure Gase weder entstehen noch 
verschwinden. Gasanalysen zeigten, daB diese Voraussetzung zutrifft 
und daB insbesondere bei der Reduktion der Salpetersaure kein Stick
stoff in Freiheit gesetzt wird (Protokolle 15 und 34). 

Vergleich der gasanalytischen und der Druckmethode. Zur Kon
trolle der Druckmethode wurde der Gaswechsel griiner Zellen unter ver
schiedenen Bedingungen gleichzeitig nach beiden Verfahren gemessen, 
wobei gut ubereinstimmende Werte gefunden wurden. Als Beispiel 
fiihren wir zwei Versuche an; Suspensionsflussigkeit war im ersten Fall 
reines Nitratgemisch, im zweiten Fall Nitratgemisch mit Phenylurethan 
(Protokolle 1 und 2). 

Versuch: Sauerstoff- Kohlensaure- CO2/02 verbrauch produktion 

1 {Gasanalyse 0,35 ccm 0,56ccm 1,6 
Druckmethode 0,36 ccm 0,56 ccm 1,56 

2 { Gasanalyse 0,37 ccm 0,47 ccm 1,27 
Druckmethode 0,39 ccm 0,50 ccm 1,28 

Die groBte Differenz zwischen den nach beiden Verfahren erhaltenen 
Werten betragt hier 6 %, wobei zu berucksichtigen ist, daB in dieser 
Zahl auch die bei der Abmessung der Zellen entstehenden Fehler in
begriffen sind. 

Me8sung der Ammoniakausscheidung. 1 ccm Gas (0°,760 mm) ist 
gleich 45 . 10-6 Grammolekiilen. Die Ausschlage bei den Gaswechselmes
sungen waren von der GroBenordnung 0,1 ccm Gas = 4,5.10-6 Gramm
molekiile. Da es darauf ankam, die Ammoniakausscheidung in Bezie
hung zum Gaswechsel zu setzen, so muBten beide GroBen in derselben 
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Zellsuspension bestimmt werden, die zu messenden Ammoniakmengen 
lagen also in der Gro.Benordnung von Milliontel Grammolek"iilen. 

Zur Bestimmung diente die colorimetrische Methode nach NESSLER. 
Eine Zellsuspension, deren Gaswechsel gemessen war, wurde aus den 
Gefa.Ben (Abb. 1) quantitativ in Zentrifugierglaser iibergespiilt, sofort 
scharf zentrifugiert und die iiberstehende Fliissigkeit auf ein bestimmtes 
Volumen aufgefiillt. 10 ccm wurden dann mit 0,5 ccm von NESSLERS 
Reagens in einem Standzylinder gemischt und derselbe Farbenton in 
einem zweiten Standzylinder durch Verdiinnung einer n/500-Ammon
chloridlosung (1 ccm = 2.10-6 Grammolekiile Ammoniak) hergestellt. 
Ein Teil der Ammoniakbestimmungen wurde nicht direkt, sondern nach 
"Obertreiben des Ammoniaks in eine n/50-HCl-Losung ausgefiihrt; hierzu 
wurde die Fliissigkeit mit 1 g Natriumchlorid und 2 ccm einer normalen 
KaliumcarbonatlOsung versetzt und das in Freiheit gesetzte Ammoniak 
bei 25 0 durch einen kraftigen Luftstrom nach der Vorschrift FOLINS 1 in 
die Vorlage iibergetrieben. Diese kompliziertere Art der Ammoniak
bestimmung liefert im allgemeinen dieselben Resultate wie die direkte 
Bestimmung. Wenn jedoch die Zellen geschadigt werden, wie bei niedri
gen Sauerstoffdrucken, so treten Stoffe in die Au.Benfliissigkeit iiber, die 
die NESSLERsche Reaktion storen. In solchen Fallen ist die direkte Be
stimmung nicht moglich, die Anwendung des FOLINSchen Verfahrens 
unumganglich. 

Auch die salpetrige Saure wurde colorimetrisch bestimmt, und zwar 
mittels oc-Naphthylamin-Sulfanilsaure nach ILOSVAy 2 • Nach Beendigung 
der Gaswechselmessung wurde sofort scharf zentrifugiert, die iiberste
hende Fliissigkeit, je nach den besonderen Bedingungen, auf das 10-
bis 100fache verdiinnt und das lLOsvAYsche Reagens hinzugefiigt. 

III. Extra-Kohlensaure (Dunkelversuche). 
Wird die Alge in luftgesattigter KNopscher Losung suspendiert, so 

scheidet sie auf ein Volumen veratmeten Sauerstoffs ein Volumen Kohlen
saure aus. An diesem Verhaltnis andert sich im allgemeinen nichts, wenn 
wir die KNopsche Losung durch andere Fliissigkeiten ersetzen (Tabelle 1). 

Tabelle 1. 

Suspensionsfliissigkeit CO2 : O2 Nr. des Protokolls 

6 
5 
3 
4 

1 Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 161. 1902/03. ABDERHALDENS Biochem. 
Arbeitsmethoden 7, 715. 1913. 

2 TBEADWELL: Quantitat. Analyse 1913, S.291. 



376 O. War burg u. E. N egelein: Reduktion der Salpetersaure in griinen Zellen. 

Die Abweichungen von 1 fallen in die Fehlergrenzen der Mes
sungen. 

Bringen wir die Alge in das Nitratgemisch, so steigt der Sauerstoff
verbrauch um etwa 40 % an (Protokoll 7). Ein derartiger Anstieg ist 
nicht auffallend, er wird vielfach in Fliissigkeiten beobachtet, die per
meierende Substanzen, wie Narkotica, Amine, Fettsauren, Blausaure 
usw. enthalten (vgl. diese Zeitschr. 100, 230, Abschn. VII). Bemerkens
wert dagegen ist, daB die Kohlensaureproduktion starker wachst als der 
Sauerstoffverbrauch. In dem Nitratgemisch - und von allen unter
suchten Fliissigkeiten nur in diesem - steigt der Quotient CO 2 : O2 

bedeutend an, im Mittel auf etwa 1,5 (Protokolle 1, 8, 9, 10 und ll). 
Unter einigen hundert Messungen war der niedrigste Quotient, der ge
funden wurde, 1,3, der hochste 2,0, wenn die Zellen jungen Kulturen ent
stammten. 

Es laBt sich zeigen, daB in dem Nitratgemisch Kohlensaure zweierlei 
Herkunft ausgeschieden wird, namlich erstens Atmungskohlensaure, 
deren Menge genau dem Sauerstoffverbrauch entspricht, und zweitens 
Kohlensaure, die bei der Reduktion der Salpetersaure entsteht. Die 
letztere nennen wir Extra-Kohlensaure, ihre GroBe ist gegeben durch 
die Differenz der Ausscheidungen an Gesamtkohlensaure und Atmungs
kohlensaure. 

Die Ausscheidung an Extra-C0 2 beginnt sofort, nachdem die Zellen 
in das Nitratgemisch eingebracht sind, und wird dann allmahlich im 
Lauf von Stunden geringer (Tabelle 2, nach Protokoll 14). 

Tabelle 2. 

CO2 : O2 Extra-C02 cmm 

1. Stunde 1,6 156 
2. Stunde 1,6 139 
3. Stunde 1,4 87 
4. Stunde 1,3 58 
5. Stunde 1.2 27 

Betrachten wir als MaB des normalen Stoffwechsels den Sauerstoff
verbrauch in KNopscher Losung, setzen diesen gleich 1 und vergleichen 
die verschwindenden und entstehenden Stoffe nach Molen, so ist in 
dem Nitratgemisch der Sauerstoffverbrauch gleich 1,4, die Ausscheidung 
an Gesamtkohlensaure gleich 2,1, die Ausscheidung an Extra-Kohlen
saure gleich 0,7, das ist 70% des normalen Stoffwechsels. Der Stoff
wechsel der Alge erleidet also in dem Nitratgemisch eine tiefgreifende 
Veranderung; diese wird viele Stunden ohne Schadigung ertragen, die 
Zelle bleibt unverandert griin und teilungsfahig. 
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IV. Ammoniak und Extra-Kohlensanre (Dnnkelversuche). 
r 

Gleichzeitig mit der Extra-Kohlensanre scheiden die Algen ein Re
duktionsprodukt der Salpetersaure aus, Ammoniak. Suspendiert man 
30 mg Algen (bezogen auf Trockensubstanz) in lO ccm Nitratgemisch 
und schiittelt einige Stunden mit Luft oder Sauerstoff, so findet man 
die Suspensionsfliissigkeit etwa 1/1000 normal in bezug auf Ammonnitrat. 

Ammoniak und Extra-Kohlensanre erscheinen also zusammen und 
beide in keiner anderen Fliissigkeit als dem Salpetersaure-Nitratgemisch. 
Sie sind als Endprodukte eines Vorgangs zu betrachten, in dem die Sal
petersaure reduziert wird. mer die relativen Mengen, in denen beide 
Stoffe ausgeschieden werden, geben Versuche Aufschlu13, in denen Am
moniak und Extra-Kohlensanre gleichzeitig fiir ein und dieselbe Zell
suspension gemessen warde. 

Tabelle 3. 

Versuch Zeit Extra-CO2 NHa I Mole NHa auf 2 
Milliontel Mole l\filliontel Mole Mole Extra-CO2 

1 1. Stunde 12 1 0,17 

(Protokoll 12) 2. Stunde 11 3 0,55 
3. u. 4. Stde. 13 6 0,86 

2 1. Stunde 7,2 1,2 0,33 

(Protokoll 13) 2. Stunde 6,8 1,2 0,35 
3. Stunde 4,5 2,4 1,1 

1. Stunde 7 0,9 I 0,26 3 
(Protokoll 14) 2. Stunde 6,3 

I 
1,3 

i 
0,41 

3. Stunde 3,9 1,8 0,92 

Tabelle 3 zeigt, daB die Ausscheidung an Extra-C0 2 mit der Zeit ab
nimmt, die Ausscheidung an Ammoniak mit der Zeit zunimmt, bis in 
der dritten Stunde auf 2 Molekiile Extra-C0 2 etwa 1 Molekiil Ammoniak 
erscheint. In dieser Periode ist der Vorgang folgenderma13en zu for
mulieren: 

HNOs + H20 + 2C = NHa + 2C02 , (12) 

wobei unter C nicht Kohlenstoff zu verstehen ist, sondern eine organische 
Verbindung von der Reduktionsstufe des Kohlenstoffs. 

Was die friiheren Perioden anbetrifft, so fragte es sich, ob anfanglich 
Ammoniak als solches in der Zelle zuriickgehalten wird, etwa dnrch 
Adsorption oder Bindung an Sauren. Znr Priifung wnrden die Zellen, 
nachdem sie einige Stunden in dem Nitratgemisch mit Luft geschiittelt 
waren, abzentrifugiert und die Sedimente mit n/2-Salpetersanre zer
stort. Nach mersattigung mit Kaliumcarbonat wurde dann, der Vor
schrift von FOLIN folgend, mit einer Sanrevorlage verbunden und bei 
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25 0 Luft durchgeblasen. In die Vorlage gingen hierbei nur Spuren von 
Ammoniak iiber. Hieraus ist zu schlie Ben, daB in Betracht kommende 
Mengen von NHa oder NJIt in der Zelle nicht zuriickgehalten werden. 

Weitere Versuche betrafen die Frage, ob die Reduktion in den ersten 
Stunden andere Wege gehe und Endprodukte, wie salpetrige Saure, 
Stickoxydul oder freier Stickstoff auftraten. Salpetrige Saure lieB sich 
in den von Zellen abgetrennten Zentrifugaten mittels der empfindlichen 
Diazoreaktion nicht nachweisen. Stickoxydul war nach den Gasanalysen 
auszuschlieBen; denn die Absorption in der Kalilaugepipette war stets 
nach einmaligem V"bertreiben beendigt, wahrend sich die Anwesenheit 
von Stickoxydul durch eine allmahliche Absorption in der groBen Fliissig
keitsmenge hatte verraten miissen. Um auf Stickstoff zu priifen, wurde 
die Nitratreduktion in fast reinem (99,8proz.) Sauerstoff vorgenommen; 
nach 2 Stunden wurde das Gas in den Analysenapparat iibergefiihrt, in 
dem sich eine bekannte Menge Stickstoff befand. Kalilauge und Hydro
sulfit absorbierten hierbei das eingefiihrte Gas ebenso vollstandig wie 
den zum Versuch verwendeten Sauerstoff; der Gasrest hatte also wahrend 
der Reduktion nicht zugenommen. Beispielsweise betrug der Gasrest 
vor und nach einem Versuch (Protokoll 15) 0,02 ccm, war somit sicher 
um weniger als 0,01 ccm vermehrt, wahrend 0,25 ccm Stickstoff hatten 
entstehen miissen, wenn die Reduktion vorwiegend nach der Gleichung 

(13) 

verlaufen ware. 
Es scheint also, daB als einziges Endprodukt der Reduktion Ammo

niak von der Zelle abgegeben wird, jedoch zunachst in geringeren 
Mengen, als nach der Produktion an Extra-Kohlensaure zu erwarten 
ware. Die Auffassung liegt nahe, daB das in den ersten Stunden ent
stehende Ammoniak teilweise von der Zelle zum Aufbau ihrer Leibes
substanz zuriickgehalten, d. h. assimiliert wird, und daB erst nachdem 
die Zelle mit Stickstoff gesattigt ist, alles neugebildete Ammoniak an 
die AuBenfliissigkeit abgegeben wird. Wir batten dann zu unterscheiden 
die Perioden der Assimilation, in der die Salpetersaure reduziert und 
das Reduktionsprodukt zum Aufbau verwertet wird, und die Periode 
der reinen Reduktion, in der eine Verwertung nicht mehr stattfindet. 

Diese Auffassung wird gestiitzt durch Versuche mit stickstoffarmen 
Zellen, die man sich durch Bestrahlung in nitratfreien Losungen ver
schaffen kann. Als stickstofffreie Losungen dienten n/1o-NaHC03 oder 
KNopsche Fliissigkeit, deren Nitrate durch Chloride ersetzt waren. In 
derartigen Losungen kann Kohlensaure tagelang lebhaft assimiliert 
werden; bei konstanter Stickstoffmenge und wachsendem Gesamt
gewicht tritt dann eine Verarmung an Stickstoff ein. Ais stickstoffreiche 
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Zellen bezeichnen wir solche, die in einer nitratreichen Fliissigkeit be
strahlt waren. 

Um vergleichQares Material an beiden Zellarten zu gewinnen, wurde 
eine normale Kultur in 2 Teile geteilt; der eine Teil wurde mit einer 
nitrathaltigen, der andere Teil mit einer nitratfreien Losung auf der 
Zentrifuge mehrmals gewaschen, beide Teile wurden unter Durchliiftung 
mit kohlensaurehaltiger Luft etwa 20 Stunden bestrahlt und dann, jeder 
Teil gesondert, in das Nitratgemisch eingebracht. 

Tabelle 4. 

NHa Mole 
Versuch CO2 : O2 Milliontel NH3 :2Molen 

Mole Extra-CO2 

1 Stickstoffreiche Zellen 

: ! 
1,6 ! 2 0,5 

(Protokoll 16) Stickstoffarme Zellen. 1,6 0 I 
-

2 Stickstoffreiche Zellen 1,8 : 3,6 0,5 
(Protokoll 17) Stickstoffarme Zellen. 1,7 ! 0 -

In Tabelle 4 sind die Resultate von 2 Versuchen zusammengestellt, 
die Versuchszeiten tiberschritten nicht 2 Stunden, lagen also innerhalb 
der Periode des "Ammoniakdefizits". Die stickstoffreichen Zellen ver
halten sich wie oben beschrieben; mit der Extra-Kohlensaure erscheint 
reichlich Ammoniak, jedoch weniger als nach Gleichung 12 zu erwarten 
ware. Die stickstoffarmen Zellen scheiden, relativ zum Sauerstoffver
brauch, die gleichen Mengen Extra-Kohlensaure aus, wie die stickstoff
reichen Zellen, die Quotienten CO 2 : O2 sind fUr beide Zellarten nicht 
sehr verschieden; in bezug auf die Ammoniakausscheidung jedoch er
gibt sich ein qualitativer Unterschied, die stickstoffarmen Zellen geben 
keine nachweisbaren Mengen Ammoniak an die umgebende Fltissig
keit ab. 

Das Ammoniakdefizit ist also um so groBer, je stickstoffarmer die 
Zellen sind oder, wie wir auch sagen konnen, je groBer ihr Stickstoff
bedarf. Wir schlieBen daraus auf eine Assimilation des Ammoniaks als 
Ursache des Defizits und nehmen an, daB in dem Nitratgemisch der Stick
stoff der Salpetersaure zunachst nicht nur reduziert, sondern auch assi
miliert wird. 1st dieser SchluB richtig, so ergibt sich die Moglichkeit, 
die Assimilation der Nitrate, geradeso wie ihre Reduktion, direkt zu 
messen und ihre Beeinflussung durch Bestrahlung, Narkotica, Blau
saure uSW. zu untersuchen, ein weites Feld fUr spatere Versuche. 

1m Zusammenhang dieser Arbeit allerdings bedeutet die Assimilation 
eine unerwtinschte Komplikation, nicht nur, weil dabei ein Endprodukt 
der Reduktion verschwindet und so der Messung entzogen wird, sondern 
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auch aus folgendem Grunde: Entsteht bei der Assimilation beispiels
weise Amidocapronsaure, so k6nnen wir, analog Gleichung 12, schreiben: 

Es bildet sich also pro Mol reduzierter Salpetersaure mehr Extra
Kohlensaure als bei der reinen Reduktion; solange wir die Endprodukte 
der Assimilation nicht kennen, darf die Menge des reduzierten Nitrats 
nicht aus der Extra-Kohlensaure bereehnet werden. Eine solehe Be
rechnung wird erst in der Periode der reinen Reduktion zulassig; hier 
entspricht der Bildung von zwei Mo1ekiilen Extra-Koh1ensaure die Re
duktion von einem Molekiil Salpetersaure (Gleiehung (12)). 

v. Trennung der Nitratreduktion von der Atmung nn(l 
Kohlensanreassimilation mittels Blansanre 

(Dunkelversnche). 

Wie friiher beschriebenl, lassen sich Sauerstoffatmung und Kohlen
saureassimilation der Alge mittels Blausaure trennen, und zwar ist die 
Kohlensaureassimilation von beiden V organgen der empfindIichere. 
Zur Hemmung der Kohlensaureassimilation urn 50% ist eine 4· 10-6 

normale, zur Hemmung der Sauerstoffatmung urn den gleichen Betrag 
eine 10-1 normale Blausaure16sung erforderIich. 

AhnIieh Iiegen die Verhaltnisse, wenn wir die Algen der gleiehzeitigen 
Wirkung von Salpetersaure und Blausaure aussetzen, indem wir sie in 
b1ausaureha1tigen Nitratgemischen suspendieren. Naeh Tabelle 5 ist 
hier zur Hemmung der Kohlensaureassimilation urn 20% eine 10-5 nor
male B1ausaure16sung erforderlich, zur Hemmung der Sauerstoff
at mung urn den gleichen Betrag eine 10- 2 normale Blausaure16sung, d. h. 
die tausendfaehe Konzentration. 

Tabelle 5. 

HeN Mole pro Liter 10-6 

Hemmung der Sauerstoffatmung .. 
Hemmung d. Kohlensaureassimilation 

Noeh empfindlicher als die Kohlensaureassimilation ist die Nitrat
reduktion. Eine 10-6 normale Blausaure16sung hemmt die Ausseheidung 
an Extra-Kohlensaure und Ammoniak urn 60-80%, eine 1O- 5 normale 
Blausaure16sung urn etwa 95% (Tabellen 6 und 7). Die Nitratreduktion 

1 Diese Zeitschr. 100, 264. 1919; 103, 199. 1920. 
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Versuch 

1 
(Protokoll 20) 

2 
(Protokoll 21) 

Versuch 

2 

Tabelle 6. 

HCN-Mole °2-Ver- I co2-pro-1 Extra-CO2 NH3 brauch duktion Extra-CO2 
pro Liter 

I cmm i cmm 
10-6 Mole 10-6 Mole 

cmm 

0 I 228 I 387 169 I 
7,2 1,8 I 

10-6 249 
i 

314 66 2,9 0,28 
10-5 215 

! 

227 12 
I 

0,5 0 

0 360 637 277 I 12,6 2,6 
10-5 353 363 I 10 I 

0,45 0,1 , 

Tabelle 7. 

HCN-Mole pro Liter 1 10- 6 1 10- 5 

Hemmung der Ausscheidung an Extra-C02 • 

Hemmung der Ausscheidung an NH3 • • • • 

Hemmung der Ausscheidung an Extra-C02 • 

Hemmung der Ausscheidung an NHs ' . . . 

159% 1 92 % 
I 83% ! 96% 

96% 
96% 

ist somit 20mal empfindlicher als die Kohlensaureassimilation und 
20 000 mal empfindlicher als die Sauerstoffatmung. 

In der Nitratreduktion verbrennt Kohlenstoff durch gebundenen 
Sauerstoff, in der Atmung verbrennt Kohlenstoff durch freien Sauerstcff. 
Die Tatsache, daB gleichwohl eine glatte Trennung beider Vorgange 
mittels Blausaure moglich ist, zeigt, daB beiden Vorgangen durchaus vel
schiedene Mechanismen zugrunde liegen. 

Theorie 1 . Die spezifische Beeinflussung der Lebensvorgange durch 
Blausaure beruht darauf, daB sie Schwermetalle aus einer katalytischen 
wirksamen Form in katalytisch unwirksame komplexe Cyanide iiber
fiihrt. Blausaure wirkt in sehr kleinen Mengen, weil die in der Zelle 
wirksamen Schwermetallmengen sehr kleine sind. 

Die Richtigkeit dieser Theorie vorausgesetzt, spielen also auch bei 
der Nitratreduktion, wie bei vielen anderen Lebensvorgangen, Schwer
metallspuren eine Rolle. 

VI. Thermodynamik der Nitratreduktion. 

Oxydieren wir Ammoniak in saurer Losung zu Salpetersaure, so ver
lauft der V organg nach folgender Gleichung: 

NHt + 202 = NOs + H20 + 2H+. (15) 

Bezeichnen wir mit A die maximale Arbeit, die hierbei gewonnen 
wird, so ist 

NHt· (pO,)2 
A=RTln NO H+)2 -RTlnK. 

3 ( 

1 Zeitschr. f. physiol. Chemie 92, 231. 1914. 

(16) 
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Die Anderungen der freien Energie fiir die Ubergange der ver
schiedenen Oxydationsstufen des Stickstoffs ineinander sind vor kurzem 
von H. PICK1 berechnet und die hierbei erhaltenen Werte in Form 
einer Potentialtabelle zusammengestellt. Aus dieser Tabelle ergibt sich 
fUr den Ubergang NHt -+ NOs die Anderung der freien Energie zu 
+ 65500 cal, wenn die Konzentration der ge16sten Reaktionsteilnehmer 
1 Mol pro Liter, der Druck der gasformigen Reaktionsteilnehmer 1 At
mosphare ist. Setzen wir diesen Wert in Gleichung (16) ein, so ist 
(Tabsol = 298°) 

1 NH!· (PO,)2 
Acal = R 'lIn NOg • (H+)2 + 65500 . (17) 

Lassen wir die Oxydation in unserem Nitratgemisch unter Schuttein 
mit Luft vor sich gehen, so ist einzusetzen fur 

Po, = 0,2; 

Die NH4 -Konzentration andert sich wahrend der Oxydation, fur mitt
lerer Wert liegt in unserer Anordnung bei 0,5· 10-3 . Legen wir diesen 
Wert zugrunde, so wird (Tabsol = 2980) 

AcaJ = 2740 + 65500 = 68240. 

Urn also unter unseren Versuchsbedingungen Salpetersaure zu Ammo
niak zu reduzieren, mussen rund 68000 cal Arbeit zugefuhrt werden. 
Diese Arbeit konnte durch die Sauerstoffatmung geliefert werden; 
wahrscheinlich war dies von vornherein nicht, da die Atmungsarbeit 
eine wenn auch noch zumeist unbekannte Bestimmung in der Zelle hat 
und nicht anzunehmen ist, da.B diese Arbeit, wenn die Zellen in das 
Nitratgemisch eingebracht werden, zu einem gro.Ben Teil ihrer friiheren 
Bestimmung entzogen werden kann. 

In der Tat wird die zur Reduktion erforderliche Arbeit nicht durch 
die Sauerstoffatmung geliefert, sondern durch einen mit der Reduktion 
gekoppelten Vorgang, in weichem Sauerstoff der Salpetersaure und 
Sauerstoff des Wassers sich mit Kohlenstoff organischer Verbindungen 
zu Kohiensaure vereinigt. 

Urn die Anderung der freien Energie fur diesen gek9Ppelten Vor
gang zu berechnen, denken wir ihn in zwei Phasen verlaufend. In der 
ersten Phase bilde sich Sauerstoff von 1/ Ii Atmospharendruck nach der 
Gleichung: 

NOil + H20 + 2H+= NH! + 2 O2 - 68000 cal. (18) 

1 Zeitschr. f. Elektrochemie 26, 182. 1920. 
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In der zweiten Phase reagiere dieser Sauer stoff mit dem Kohlenstoff 
eines Kohlenhydrats nach der Gleichung: 

202 + 2C= 2 CO2 + 2 ·115000 cal. (19) 

Die Zahl1l5000 cal ist fiir 1/6 Mol Traubenzucker nach der NERNST
schen Naherungsformel in derselben Weise berechnet, wie der Wert 
von POLLITZER (98000 cal) fiir die Verbrennung von amorphem Kohlen
stoff. Addieren wir die Gleichungen (18) und (19), so erhalten wir fiir 
den Gesamtvorgang: 

NOil+ H 20 + 2H+ + 2C= NHt + 2C02 + 162 000 cal. (20) 

Unter den Bedingungen unserer Versuche werden also bei der Nitrat
reduktion rund 160000 cal Arbeit frei, oder, wie wir auch sagen konnen, 
nutzlos entwickelt, wahrend 68000 cal Arbeit in Form chemischer 
Energie der Zelle erhalten bleiben. 

Es berechnet sich so fiir die Nitratreduktion ein Nutzeffekt von 
etwa 30%. 

VII. Narkose nod Nitratrednktioo (Dnokelversnche). 

Bringt man die Algen in Nitratgemische, denen mittlere Konzen
trationen eines Narkoticums zugesetzt sind, so gehen sie in einigen Stun
den unter Braunfarbung zugrunde; werden die braunen Zellen ab
zentrifugiert, so findet man in den iiberstehenden Fliissigkeiten reich
liche Mengen salpetriger1 Saure. An Phenylurethan geniigt eine Kon
zentration von 0,026 g in 100 ccm = 1,6.10-3 Molen pro Liter, um 
diese Wirkung hervorzubringen, wahrend hohere Konzentrationen in 
KNopscher Losung oder Carbonatgemischen unter sonst gleichen Be
dingungen2 unschadlich sind. 

Es war deshalb nicht moglich, die Wirkung der Narkotica auf die 
Nitratreduktion in einem ahnlich weiten Konzentrationsbereich zu prii
fen, wie friiher2 die Wirkung auf Atmung oder Kohlensaureassimilation. 
Immerhin haben Versuche mit Phenylurethan· ein bemerkenswertes 
Resultat ergeben. 

Die hochste Konzentration an Phenylurethan, die in mehrstiindigen 
Versuchen ohne Schadigung angewendet werden kann, ist 0,013% 
= 0,8 . 10-3 Mole pro Liter Nitratgemisch. Diese Konzentration 
hemmt die Kohlensaureassimilation fast vollig, die Bildung an Extra
Kohlensaure jedoch nur um etwa 30%. Wir konnen uns also mittels 
Phenylurethan Zellen verschaffen, die zwar Salpetersaure noch lebhaft 

1 V gl. hierzu das folgende Kapitel. 
2 Diese Zeitschr. 100, 265. 1919 und lOS, 196. 1920. 
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reduzieren, Kohlensaure jedoch nicht mehr photochemisch zerlegen. 
Bestrahlungsversuche mit derartigen Zellen waren entscheidend fiir 
die Frage, in welcher Weise das Licht die Nitratreduktion beeinfluBt 
(Kapitel X). 

Einige Resultate fiir Zellen in Nitratgemisch ohne Narkoticum 
und mit 0,013 % Narkoticum sind in Tabelle 8 zusammengestellt. 

Tabelle 8. 

Henunung der 
Versuch Lasung CO2 : O2 A usscheidungen 

an Extra-CO, 

1 ohne Phenylurethan 1,5 82 
33% (Protokoll22) 0,013% Phenylurethan 1,3 55 

2 ohne Phenylurethan 1,5 99 
27% (Protokoll23) 0,013% Phenylurethan 1,3 72 

3 ohne Phenylurethan 1,6 210 
30% (Protokoll24) 0,013% Phenylurethan 1,35 150 

Die Atmung war in allen Fallen etwas beschleunigt. Beschleunigung 
der Atmung bewirkt, auch wenn die Ausscheidung an Extra-Kohlen
saure unverandert ist, ein Sinken des Quotienten CO2 : 02; die Anderung 
dieses Quotienten ist deshalb hier kein MaB fiir die Hemmung Extra
CO2-Ausscheidung. 

Wird durch eine bestimmte Konzentration Phenylurethan die At
mung beschleunigt, die Nitratreduktion ein wenig gehemmt, die Kohlen
saureassimilation vollig gehemmt, so konnen wir unser Resultat dahin 
zusammenfassen, daB die Nitratreduktion, hinsichtlich ihrer Empfind
lichkeit gegen Narkotica, zwischen Atmung und Kohlensaureassimi
lation steht. 

VIII. EinfluG der Sauel'stoffkonzentration (Dunkelvel'suche). 

a) In den bisher beschriebenen Versuchen entsprach die Sauer
stoffkonzentration der Nitratgemische der Sattigungskonzentration 
fiir 1/5 Atmosphare Sauerstoffdruck; der Gasraum der SchiittelgefaBe 
war mit Luft gefiillt und anderte seine Zusammensetzung wahrend der 
Versuche nur unwesentlich. Die Zellen blieben hierbei, wie erwahnt, 
lange Zeit unverandert griin und teilungsfahig. 

Fiillt man jedoch den Gasraum der SchiittelgefaBe mit Mischungen 
niedrigen Sauerstoffpartialdrucks odeI' bringt man die Suspensionen 
in gasdicht verschlossene Zylinder, so werden die Zellen bald hellgriin 
und schlieBlich braun. In anderen Fliissigkeiten - del' KNoPSchen 
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Losung, einer neutralen Natriumnitrat16sung, einer verdiinnten Schwe
felsaure16sung - wird eine ,derartige Wirkung des Sauerstoffmangels 
nicht beobachtet. Freie Salpetersaure zersttirt also bei Sauerstoffmangel 
das Chlorophyll. . 

Schon bevor die Zellen ihre Farbe andern, sind sie tot, nicht mehr 
teilungsfahig und nicht mehr imstande, Kohlensaure zu assimilieren. 
Del' zeitliche Verlauf der Schadigung laBt sich in einfacher Weise 
verfolgen, indem man Proben ein- und derselben Zellsuspension ver
schiedene Zeiten dem Sauerstoffmangel aussetzt und dann unter nor
malen Bedingungen die Maximalgeschwindigkeit der Kohlensaure
assimilation miBt. Bei dem in Tabelle 9 wiedergegebenen Versuch 
wurde die Zerstorung des Chlorophylls nach etwa 2 Stunden sichtbar, 
wahrend das Assimilationsvermogen schon nach 1/2 Stunde deutlich 
herabgesetzt, nach 11/2 Stunden fast vollig verschwunden war. 

Tabelle 9 (Protokoll 25). 
0,1 cem Zellen in 10 ecm Nitratgemisch. 

Nach Unterbrechung der Sauerstoffzufuhr von 

Maximale Assimilation in 15' 
(cmm zersetzte CO2 ) 

0' 

60 

30' 

48 

60' 90' 

I 
18 5 

b) Bei niedrigen Sauerstoffkonzentrationen erscheint neben Ammo
niak ein zweites Reduktionsprodukt der Salpetersaure, die salpetrige 
Saure. Nitratgemische, in denen Algen kurze Zeit unter Sauerstoffmangel 
suspendiert waren, geben mit dem Diazoreagens beim Erwarmen tief
rote Farbungen. 0,1 ccm Algen, in 10 ccm Nitratgemisch suspendiert, 
scheiden hierbei pro Stunde so viel salpetrige Saure aus, daB dieumgebende 
Fliissigkeit in bezug auf HN0 2 10-5 bis 10-4 normal wird (Protoko1l26). 

c) Die giftige Wirkung des Sauerstoffmangels ist nichts anderes 
als eine Nitritvergiftung: In einem Nitratgemisch, dem 10-5 Mole sal
petrige Saure pro Liter zugesetzt sind und das mit Luft oder Sauerstoff 
geschiittelt wird, gehen die Algen unter denselben Erscheinungen, 
Verblassung und Braunfarbung, zugrunde, wie bei Sauerstoffmangel 
in anfanglich nitritfreiem Nitratgemisch. 

d) Die Nitritbildung wird durch Blausaure nicht gehemmt. Bringt 
man gleiche Mengen griiner Zellen in gleiche Mengen blausaurehaltiger 
und blausaurefreier Nitratgemische und beobachtet bei unterbrochener 
Sauerstoffzufuhr den zeitlichen Verlauf der Verfarbung, so ist kein 
Unterschied wahrzunehmen. Da die Ammoniakbildung durch Blau
saure vollig gehemmt wird (Kapitel V), so ist zu schlieBen, daB der 
Reduktion zu Nitrit und der Reduktion zu Ammoniak verschiedene 

Warburg, Substanz. 25 



386 o. Warburg u. E. Negelein: Reduktion der Salpetersaure in griinen Zellen. 

Mechanismen zugrunde liegen. Offenbar ist nur die Reduktion zu Am
moniak ein physiologischer Vorgang. 

e) Die Ammoniakausscheidung bei Sauerstoffmangel ist heraL
gesetzt (TaLelle 10) urn so mehr, je Hinger der Sauerstoffmangel einwirkt 
(Versuch 2 der Tabeile) oder je weiter die Nitritvergiftung vorgeschritten 
ist. Durch Nitrit abgetotete Zellen sind nicht mehr imstande, Salpeter
saure zu Ammoniak zu reduzieren, bei der Empfindlichkeit dieses Reduk
tionsvorganges ein zu erwartendes Resultat. 

Tabelle 10. 
0,1 ccm Zellen auf 10 ccm Nitratgemisch. 

Versuch Sauerstoffdruck Zeit Ammoniakausscheidung 
in Atmospharen in Milliontel Molen 

1 0,0l 4 Stunden 0,08 
(Protoko1l27) 0,21 4 Stunden 3,2 

0,01 
l. Stunde 0,2 

2 2. Stunde 0 
(Protoko1l28) l. Stunde 1,0 

0,21 
2. Stunde 3,0 

Wichtiger ist die Frage, ob Sauerstoffmangel auf die Ammoniakaus
scheidung schon wirkt, ehe die Zellen durch Nitrit vergiftet sind. Leider 
laBt sich die Ammoniakausscheidung vollig intakter Zellen, nach Unter
brechung der Sau~rstoffzufuhr, nicht messen, da die Nitritvergiftung 
schnell einsetzt. Immerhin ist der Vergiftungsgrad nach 30 Minuten (vgl. 
Tabelle 9) nur etwa 20%, so daB sich irreversible Folgen der Vergiftung 
in kurzdauernden Versuchen relativ wenig bemerkbar machen werden. 

In Tabelle 11 ist das Resultat eines 30 Minuten dauernden Ver
suchs zusammengestellt, in dem die ausgeschiedenen Mengen an Ammo
niak und salpetriger Saurel sowie die gleichzeitig veratmeten Sauer
stoffmengen gemessen wurden. 

Tabelle 11 (Protokoll 29). 
0,1 cem Zellen in 10 cem Nitratgemisch. 

1m Gleichgewicht Veratmeter Ausgeschiedenes A usgeschiedene 
o. NH, RNO. mit Sauerstoff von Milliontel Mole Milliontel Mole Milliontel Mole 

0,0l Atmospharen 1,8 0,34 0,26 
0,017 2,4 0,46 0,20 
0,055 4,5 0,9 0,04 
0,21 4,9 1,0 0 

1 Bei Zimmertemperatur und den niedrigen Konzentrationen an salpetriger 
Saure und Ammoniak wirken beide Stoffe nicht aufeinander, so daB die ausgeschie
denen Mengen nebeneinander bestimmt werden k6nnen. 
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Aus del Tabelle ist ersichtlich, daB sich aIle drei GroBen in einem Ge
biet niedrigen Sauerstoffdrucks erheblich andern; und zwar wird um 
so mehr salpetrige Saure, um so weniger Ammoniak ausgeschieden, 
je geringer der Sauerstoffdruck. 

f) Theorie. Sinken des Sauerstoffverbrauchs und Bildung von Nitrit 
sind Erscheinungen, die gleichzeitig bei Verminderung des Sauerstoff
drucks auftreten. Wir schlieBen daraus, daB ein Sauerstoffatom der 
Salpetersaure veratmet werden kann wie freier Sanerstoff. Die Ver
atmung dieses Sauerstoffatoms tritt zuruck, wenn die Konzentration 
an freiem Sauerstoff eine hohe ist; sie wird merklich, wenn der Sauer
stoffdruck unter 0,05 Atmospharen sinkt. 

Der EinfluB des Sauerstoffdrucks auf die Ammoniakbildung ergibt 
sich dann aus der einfachen Annahme, daB die in die Zelle eindringende 
Salpetersaure sofort reduziert wird1• Unter solchen Bedingungen ist die 
Geschwindigkeit der Nitratreduktion bestimmt durch die Menge Sal
petersaure, die in einer gegebenen Zeit in die Zelle eindringt, oder die 
Summe an beiden Reduktionsprodukten, NHa + HN02, ist konstant. 
Vermindern wir den Sa uerstoffdruck, so wird das zweite Glied der kon
stanten Summe groBer, das erste also kleiner. 

Bildlich gesprochen gibt es fur den Strom der in die Zelle eindrin
genden Salpetersaure zwei Kanale; in dem ersten erfolgt Reduktion zu 
Ammoniak, in dem zweiten zu Nitrit. Sinkt der Sauerstoffdruck, 
so hebt sich die Schleuse des zweiten Kanals und der Strom in dem ersten 
wird langsamer. 

Fur diese Auffassung spricht, daB bei Verminderung des Sauer
stoffdrucks die Nitritausscheidung, der GroBenordnung nach, um 
den gleichen Betrag steigt, als die Ammoniakausscheidung fallt (Tabelle 
11). Eine genauere tJbereinstimmung ist nicht zu erwarten, da wir 
die ausgeschiedenen, nicht die gebildeten Mengen der beiden Rednktions
produkte messen. 

IV. Extra·Sauerstoff und Ammoniak bei Bestrablung. 
a) Extra-Sauerstoft. Die Menge des von der Zelle in einer be

stimmten Zeit aufgenommenen oder abgegebenen Sauerstoffs sei xo 2, 

die Menge der von der Zelle gleichzeitig aufgenommenen oder abgegebe-

1 Trocknet man die Algen durch Uberblasen eines Luftstroms bei Zimmertem
peratur und nimmt sie wieder in KNopscher L6sung auf, so sind sie unYerandert, 
was Form und Farbe anbetrifft; doch ist ihre Grenzschicht zerst6rt, wie man auf 
vielfache Weise zeigen kann. Bringt man derartige vorbehandelte Algen in das 
Nitratgemisch und schiittelt mit Sauerstoff, so farben sie sich in etwa 10 Minuten 
braun. Der Versuch zcigt, daB in dem Nitratgemisch zwiRchen dem Innern der 
lebenden Zelle und der llmgebenden Fliissigkeit kein Ausgleich der Konzentrationen 
stattfindet. 

25* 
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nen Kohlensaure xco.; Gasaufnahme werde negativ, Gasabgabe positiv 
gerechnet. Als Extra-Gas bezeichnen wir dann die algebraische Summe 
des Sauers~off- und Kohlensaurewechsels, so daD 

Extra-Gas = xo. + xco •• 

1m allgemeinen ist die Menge der abgegebenen Gase nahezu gleich 
der Menge der aufgenommenen Gase, die Ausscheidung an Extra-Gas 
also sehr klein. In dem Nitratgemisch ist ohne Bestrahlung, wie wir 
gesehen haben, die Kohlensaureabgabe gro.Ber als die Sauerstoffaufnahme, 
es wird Extra-Kohlensaure ausgeschieden; von einer bestimmten In
tensitat der Bestrahlung an. ist die Sauerstoffabgabe groDer als die 
Kohlensaureaufnahme, es wird Extra·Sauerstoff ausgeschieden. 

b) Bestrahlen wir Algen unter AusschluD von Kohlensaure, so 
wird gleichwohl, solange die Zelle lebt, Sauerstoff ausgeschieden, 
der aus Bestandteilen der Zelle - chemisch gebundener Kohlensaure 
oder anderen Stoffen - stammt. Die GeschwindigkeH dieser Sauerstoff
produktion ist in Losungen von Chloriden, Sulfaten oder Phosphaten 
sehr klein, sie steigt auf den 15- bis 20fachen Wert, wenn wir die Algen 
in das Nitratgemisch bringen. 

Die Ausscheidung von Extra-Sauerstoff in den Nitratgemischen 
wird verstandlich auf Grund der Dunkelversuche; nehmen wir an, daB 
bei .Bestrahlung die DunkeIreaktion, in der die Salpetersaure reduziert 
wird, weitergeht, so muD hier das Extra-Gas in Form von Sauerstoff 
erscheinen, da Kohlensaure in einer bestrahIten Zelle nicht bestandig 
ist. Als neue Tatsache jedoch kommt hinzu, daD Extra-Gas und Am
moniak bei Bestrahlung in sehr viel groBeren Mengen auftreten als im 
Dunkeln. 

Tabelle 12. 

Lichtquelle 150 Kerzen in 4 cem Ent/ernung. 

Versuch Extragas .Ammoniak Mole Ammoniak auf 
Milliontel Mole Milliontel Mole 2 Mole Extragas 

1 dunkel 7,2 (CO2) 1,6 0,44 
(Protokoll 30) hell 20,7 (02) 5,6 0,54 

2 dunkel 5,9 (CO2) 1,4 0,5 
(Protokoll 31) hell 16,7 (02) 4,4 0,5 

3 dunkel 5,9 (CO2) 1,2 0,4 
(Protokoll 32) hell 14,4 (02) 2,4 0,33 

4 dUnkel1 1,4 (CO2) 

I (Protokoll 33) hell 12,2 (02 ) 

Versuch 1-3 der Tabelle 12 zeigen, in welchem MaB Extra Gas- und 
Ammoniakausscheidung im allgemeinen durch Bestrahlung beschleu-
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nigt werden; es erscheint 21/ 2-3mal soviel Extra-Sauerstoff als Extra
Kohlensaure im Dunkeln, und gleichzeitig die 2-3fache Menge an 
Ammoniak. 

Betrachten wir wiederum, wie im ersten Kapitel, als MaB des Ge
samtstoffwechsels die Dunkelatmung in KNopscher Lasung und ver
gleichen die verschwindenden und entstehenden Gase nach Molen, 
so betragt der bei Bestrahlung auftretende Extra-Sauerstoff rund 200% 
des Gesamtstoffwechsels. Diese tiefgreifende Veranderung der Lebens
tatigkeit wird lange Zeit ertragen, ohne daB die Alge zugrunde 
geht. 

Versuch 4 ist mit Zellen einer alten Kultur angestellt, in denen 
die Dunkelreduktion der Salpetersaure relativ langsam verlauft; hier 
steigt die Extra-Gasbildung bei Bestrahlung auf das 9fache. 

c) Sind die Endprodukte der Nitratreduktion Sauerstoff und 
Ammoniak, so lautet die Gleichung der Reduktion 

(1) 

Hiernach miiBte mit 2 Molen Extra-Sauerstoff 1 Mol Ammoniak er
scheinen, wahrend (letzte Spalte der Tabelle 12) nur 0,3-0,5 Mole Am
moniak gefunden werden. Auch wenn man die Ausscheidung beider 
Stoffe 8 Stunden lang verfolgt, findet man keine Anderung zugunsten 
der Gleichung (1). Es besteht also, gegeniiber dem Extra-Sauerstoff, 
ein "Ammoniakdefizit", zu des sen Erklarung nach anderen Reduktions
produkten der Salpetersaure gesucht wurde. 

Salpetrige Saure lieB sich mittels der empfindlichen Diazoreaktion 
nicht nachweisen, Stickoxydul war nach dem VerIauf der Gasanalysen 
(vgl. Kap. IV) auszuschlieBen. Auch Stickstoff, der nach Gleichung 

(21) 

entstehen kannte, bildet sich, wie eingehende Versuche zeigten, nicht; 
die Gasreste blieben wahrend der Reduktion konstant (Protokoll 34). 

Es scheint demnach, daB andere Reduktionsstufen der Sal peter
saure neben Ammoniak nicht auftreten und daB das Ammoniakdefizit 
auf eine Stickstoffassimilation zuriickzufiihren ist. Die Reduktion nach 
Gleichung (1) ware dann mit anderen Reduktionsvorgangen gekoppelt 
(Gleichung (14), Kap. IV), die neben der Nitratreduktion Quellen des 
Extra-Sauerstoffs sein kannten. Ebenso liegen die Verhaltnisse an
fanglich im Dunkeln; wahrend jedoch hier die Assimilation allmahlich 
gegen die Reduktion zuriicktritt, wird bei Bestrahlung offen bar die 
Koppelung zwischen Assimilation und Reduktion nie gelOst. 
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X. Mechanismus der Lichtwirkung. 

a) Folgt bei Bestrahlung auf die Dunkelreaktion 

HNOa + H 20 + 2 C = NHa + 2 CO 2 + 162000 cal, (12) 

die Reaktion 

2 CO 2 = 2 C + 2 O2 - 230000 cal, (22) 

so fallt die Kohlensaure, wie die Addition beider Gleichungen ergibt, 
aus der Bilanz heraus und wir erhalten fur den Anfangs- und End
zustand 

(1) 

Hierbei spielt die Kohlensaure als Zwischenkorper eine wichtige Rolle, 
indem durch ihre Vermittlung die zur Nitratreduktion erforderlichen 
68000 cal. Arbeit von der absorbierten Strahlung geleistet werden. 

Diese Auffassung erklart zunachst nur, daB bei Bestrahlung als 
Endprodukt der Reduktion statt Kohlensaure Sauerstoff erscheint, 
jedoch . nicht, warum mehr Sauerstoff erscheint als Kohlensaure. 

Die Frage, in welcher Weise Bestrahlung die Reduktion beschleu
nigt, konnte durch einen einfachen Versuch beantwortet werden. Be
strahlt man narkotisierte ZelIen, in denen die Dunkelreduktion der 
Salpetersaure nur wenig, die Kohlensaureassimilation fast vollig ge
hemmt istl, so steigt die Ausscheidung an Extra-Gas um einen ahnlichen 
Betrag wie bei Bestrahlung normaler Zellen; das Extra-Gas in der 
Narkose ist jedoch kein Sauerstoff, sondern Kohlensaure (Tabelle 13). 
Es geht daraus hervor, daB Bestrahlung den Vorgang nach Gleichung (12) 
beschleunigt, und daB zwei durchaus verschiedene Wirkungen der Be
strahlung zu unterscheiden sind, die Kohlensaureassimilation, in del' 
die absorbierte Strahlung Arbeit leistet, und die Beschleunigung eines 
von selbst verlaufenden Vorgangs. 

Tabelle 13 
Nitratgemisch, 0,013% Phenyluretlw,n. 

Versueh Extra-C02 cern 
Extra-C02 hell 

Extra-C02 dunkel 

1 dunkel 0,1 2,3 (Protokoll 35 I) he1l2) 0,23 

2 dunkel 0,15 1,9 
(Protokoll 35 II) he1l2 ) 0,28 

3 dunkel 0,09 2,9 
(Protokoll 36) he1l2) 0,26 

1 V gl. Kapitel VII. 
a 150 Kerzen in 4 em Entfernung. 
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b) Liegt der Beschleunigung der Nitratreduktion und der Kohlen
saureassimilation derselbe photochemische Primiirvorgang zugrunde, 
so ist zu erwarten, daB wir ahnliche Wirkungen beobachten, wenn wir 
gleiche Mengen Strahlung absorbieren lassen. Zur Priifung dieser Frage 
wurden die Geschwindigkeiten der Nitratreduktion und der Kohlen
saurereduktion bei verschiedenen Bestrahlungsintensitaten verglichen. 

Nach fruheren Versuchen wird die Wirkung der Bestrahlung auf die 
Kohlensaurereduktion fur unser Versuchsobjekt bei einigen 100 Meter
kerzen (Nitralampe) merklich und wachst bis zu Bestrahlungsinten
sitaten von einigen 10000 Meterkerzen1 . In einem Gebiet gleicher In
tensitat beginnt und wachst die Wirkung auf die Nitratreduktion, wie 
Tabelle 14 zeigt. 

Versuch 

1 
(Protokoll 30) 

2 
(Protokoll 31) 

Tabelle 14. 

Intensitat der Bestrahlung! 

dunkel 
500 Meterkerzen 

iiber 20000 Meterkerzen 

dunkel 
500 Meterkerzen 

iiber 20000 Met.erkerzen 

Extragas 

0,16 
0,25 
0,46 

0,13 
0,22 
0,37 

Extragas hell minus 
Extragas dunkelln ccm 

= Wirkung der Bestrahiung 

0,09 
0,30 

0,09 
0,24 

c) Theorie. Wird die Geschwindigkeit der Nitratreduktion durch 
die Menge Salpetersaure bestimmt, die in einer gegebenen Zeit in die 
Zelle eindringt, so kann eine Beschleunigung nur eintreten, wenn sich 
der Aufnahmemechanismus andert. In einer derartigen Anderung sehen 
wir zuna.:Jhst den wahrscheinlichsten Grund fiir die beschleunigende 
Wirkung der Bestrahlung. 

XI. Protokolle. 

Versuchstemperatur: 25 Grad. 
"G": Gasanalyti~che Methode. xo, nach Gleichung 5, xco. nach Gleichung 6 

berechnet. 
"D": Druckmethode. xo, nach Gleichung 7, xco. nach Gleichung 11 berechnet. 

"Stickstoff" bei den Luftanalysen bedeutet den Gasrest der Luft, also Stickstoff 
+ Edelgase. 

N r. 1. Vergleich der gasanalytischen und der Druckmethode. 

Zellmaterial: In n/lO-NaNOa, n/1oo-HNOs. Fiir Gasanalyse die doppelte Zell
konzentration wie fiir Druckmethode. 

a) Gasanalyse. In den Rezipienten 10 cern Zellsuspension eingefiillt, bei 
25 0 mit Luft gesattigt. Barometerstand bei SchluB der Hahne 753 mm Hg. 

°tJF = 10; vG = 11,9; Ko, = 11,3; Kco,= 18,5. 

1 Diese Zeitschr. 100, 256. 1919. 



392 0. Warburg u. E. Negelein: Reduktion der Salpetersaure in griinen Zellen. 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung vor dem Versuch: 0% CO2, 

20,9% Sauerstoff, 79,1 % Stickstoff. 
Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung nach 60 Min.: Stickstoff im 

Apparat 6,16 ccm. Gasvolumen nach Einsaugen der Gasprobe: 12,48 ccm. Ein
gesaugt: 6,32 ccm. Nach Absorption durch Kalilauge: 12,28 ccm. Nach Absorp
tion durch Hydrosulfit: 11,16 ccm. CO2 = 0,20 ccm = 3,16%. O2 = 1,12 ccm 
= 17,7%. N2 = 79,1 %. 

Xo, = - 0,35 ccm; Xeo, = + 0,56 ccm; CO2 = 16 
0. ,. 

b) Druckmethode. Je 10 ccm Zellensuspension in die GefaBe I und II ein· 
gefiillt. In I 2 ccm KOH. Gasraum Luft. 

Glas I: VF = 12; VM = 1,3; VG = 20,7. Konstante 2,06. 
Glas II: VF = 10; VM = 1,3; t'G = 18,3. 1. GefaBkonstante 2,6, 2. GefiiB-

konstante 1,42. 
Beobachtete Druckanderung in 60 Minuten in Glas I: - 87 mm; Glas II: 

+9mm. 

179 278 C002 -- 1,"'6 . xo. = - ccm; Xeo. = + ccm; ;, 
2 

c) aus a) und b) auf gleiche Zellmengen berechnet: 

Gasanalyse. . . . . . I 0,35 ccm 
Druckmethode . . .. 0,36 ccm 

0,56 ccm 
0,56 ccm 

co. 
o. 

1,6 
1,56 

Nr. 2. Vergleich der gasanalytischen und der Druckmethode. 

Zellmaterial: In n/1o·NaN0a, n/1oo·HN03• 0,013% Phenylurethan. Fiir Gas· 
analyse die doppelte Zellkonzentration wie fiir Druckmethode. 

a) Gaaanalyse. In den Rezipienten 10 ccm Zellsuspension eingefiillt, bei 25 ~ 
mit Luft gesattigt. Barometerstand bei SchluB der Hahne 757 mm Hg. 

VF = 10, t>G = 10,7, Ko~ = 10,12, Keo2 = 17,34. 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung vor dem Versuch: 0 % CO2• 

20,9% O2,79,1 % N2• 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung nach 60 Min.: Stickstoff 
im Apparat: 7,12 ccm; Gesamtvolumen nach Einsaugen der Gasprobe: 13,13 ccm; 
eingesaugt: 6,01 ccm; nach Absorption durch Kalilauge: 12,96 ccm; nach Ab· 
sorption durch Hydrosulfit: 11,92 ccm. CO2 = 0,17 ccm = 2,83%, O2 = 1,04 ccm 
= 17,3%. Na = 79,9%. 

O 37 0 47 COO. = 1,27. xo, = -, ccm; XeQ, = +, ccm; 
2 

b) Druckmethode. Je 10 ccm Zellsuspension in die GefaBe I und II eingefiillt 
In den Einsatz von I 2 ccm Kalilauge. Gasraum Luft. 

Glas I: VF = 12; VM = 1,1; VG = 24,9. GefaBkonstante: 2,42. 
Glas II: vF = 10; vM. = 1,2; 'VG = 28,0. 1. GefaBkonstante: 3,5. 2. GefiiB

konstante: 1,28. 
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Druckanderung in Glas I nach 60 Minuten: - 81 mm. 
Druckanderung in Glas II nach 60 Minuten: 0 mm. 

196 251 eo~2 -- 1,28 . xo, = - cmm; xco, = + cmm; • 

c) aus a) und b) auf gleiche Zellmengen berechnet: 

Gasanalyse. . 
Druckmethode 

Sauerstoff· 
verbrauch 

0,37 ccm 
0,39 ccm 

0,47 ccm 
0,50 ccm 

Nr. 3. Quotient ~02 in nho·NaNOa (D). 
2 

co. 
o. 

1,27 
1,28 

Je 10 ccm Zellsuspension wurden in die GefaBe I und II eingefiillt, in den 
Einsatz von Glas I 2 ccm Kalilauge. Suspensionsfliissigkeit war eine 1/10 normale 
Natriumnitratliisung. Gasraum Luft. 

Glas I: VF = 12, vM = 1,1, vG = 24,9, GefaBkonstante 2,42. 
Glas II: vF = 10, nM = 1,2, vG = 28,0, 1. GefaBkonstante 3,5. 2. GefaB· 

konstante 1,28. 

Druckanderung in Glas I nach 60 Min.: - 43 mm. xo. = - 104 cmm. 
Druckanderung in Glas II nach 60 Min.: - 8 mm. xc02 = + 105 cmm. 

. CO2 105 
QuotIent -0 = --= 1 • 

2 104: 

Nr. 4. Quotient e~2 in Schwefe18iiure·Sulfatgemi8ch (D) . 

Je 10 ccm Zellsuspension wurden in die GefaBe I und II eingefiillt, in den 
Einsatz von Glas I 2 ccm Kalilauge. Suspensionsfliissigkeit war eine n/W Na2S04, 
n/loo·H2S04·Liisung. Gasraum Luft. 

Glas I: VF = 12, "''M = 1,1, vG = 24,9, GefaBkonstante 2,42. 
(Glas II: vF = 10, vM = 1,2, vG = 28,0, 1. GefaBkonstante 3,5, 

2. GefaBkonstante 1,28. 
Druckanderung in Glas I nach 60 Min.: - 42 mm. x0 2 = - 102 cmm. 
Druckanderung in Glas II nach 60 Min.: - 7 mm. xco. = + 106 cmm. 

. CO2 106 
QuotIent 0 = 102 = 1 • 

2 

Nr. 5. Quotient egg in Kaliumpho8phatlo8ung (G). 
9 

In dep. Rezipienten 10 ccm Zellsuspension eingefiillt. Suspensionsfliissigkeit 
n/lo·KHJ>0rLiisung. Bei 25 0 Luft durchgeleitet bis zur Sattigung. Barometer· 
stand bei SchluB der Hahne 750 mm Hg. 

vF = 10, cG = 11,!l, K02 = 11,3, Kco, = 18,5. 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung vor dem Versuch: 0% CO2, 

20,9% °2, 79,1 % N2 • 
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Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung nach 120 Minuten: Stick
stoff im Analysenapparat 9,88 ccm; Gesamtvolumen nach Einsaugen der Gas
probe: 16,74 ccm. Eingesaugt 6,86 ccm. Nach Absorption durch Kalilauge 
16,47 ccm; nach Absorption durch Hydrosulfit 15,45 ccm. COs = 0,27 ccm 
= 3,94%. O2 = 1,02 ccm = 14,9%. N2 = 81,2%. 

xo. = - 0,65 ccm, Xco. = + 0,67 ccm, 
CO2 
0=1,03. 

2 

Nr. 6. Quotient cg2 in KNOPscher Losung (0). 
2 

In den Rezipienten 10 ccm Zellsuspension eingefiillt. Suspensionsfliissigkeit 
KNopsche Losung. Bei 25 0 Luft durchgeleitet bis zur Sattigung. Barometerstand 
bei Schlu13 der Hahne 750 mm Hg. 

VF = 10, VG = 11,9, Ko. = 11,3, Keo. = 18,5. 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung vor dem Versuch: 0% CO2, 

20,9% O2,79,1 % N2• 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung nach 120 Minuten: Stick
stoff im Analysenapparat 7,01 ccm; Gesamtvolumen nach Einsaugen der Gas
probe 14,11 ccm. Eingesaugt 7,10 ccm. Nach Absorption durch Kalilauge 13,95 ccm 
Nach Absorption durch Hydrosulfit 12,71 ccm. CO2 = 0,16 ccm = 2,25%. O2 = 
1,24 ccm = 17,5%. N2 = 80,3%. 

Xo. = - 0,38 ccm, XCo. = + 0,38 ccm, 

Nr. 7. Sauerstolltlerbraucn in KNOPs(;ner L6sung und in dem Nitratgemiscn (D). 

Je 10 ccm Zellsuspension wuroen in Glas I und II eingefiillt, in die Einsatze 
beider Glaser 2 ccm Kalilauge, Suspensionsfliissigkeit in Glas I war KNopsche 
Liisung, in Glas II n/1o-NaN03, n/1oo-HN03• Gasraum Luft. 

Glas I: VF = 12, Vy = 1,1, vG = 23,8, Gefa13konstante 2,23. 
Glas II: VF = 12, Vy = 1,1, vG = 24,9, Gefa13konstante 2,42. 

Druckanderung in Glas I nach 60 Min.: - 65 mm. xo. = ---145 cmm. 
Druckanderung in Glas II nach 60 Min.: - 82 mm. xo. = - 198 cmm. 

Resultat: In dem Nitratgemisch wird etwa 40% mehr Sauerstoff verhraucht, 
als in der KNopschen Losung. 

Nr. 8. Quotient cg2 in Nitratgemiscn (0). 
2 

In den Rezipienten 10 ccm Zellsuspension eingefiillt. Suspensionsfliissigkeit 
n/1o-NaN03, n/lOo-HN03• Bei 250 bis zur Sattigung Luft durchgeleitet. Barometer
stand hei Schlu13 der Hahne 754 mm Hg. 

'/iF = 10,0, liG = 9,7, Ko. =-9,2, Keo. = ]6,4. 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung vor dem Versuch: 0% CO2, 

20,9% 0 2, 79,1 % N2• 
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Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung nach 120 Minuten: Volumen 
der in den Analysenapparat eingesaugten Gasprobe 5,57 ccm. Nach Absorption 
durch Kalilauge 5,15 ccm. Nach Absorption dnrch Hydrosulfit 4,48 ccm. CO2 =, 
0,42 ecm = 7,54%. O2 = 0,67 ccm = 12,03%. N2 = 80,4%. 

Xo. = - 0,8 cmm, 
CO2 

xeo. = + 1,16 cern, Extra-C02 = 0,36 ccm, 0- = 1,45. 
2 

Nr. 9. Quotient C~~ in Nitratgemi8ch (G). 
2 

In den Rezipienten 10 ccm Zellsuspension eingefiillt. Suspensionsfliissigkeit 
n/lo-NaNOa, n/1oo-HN03• Bei 25 0 bis zur SattigungLuft durchgeleitet. Barometer
stand bei SchluB der Hahne 751 mm Hg. 

VF = 10,0, IIG = 9,7, Ko. = 9,2, Keo. = 16,4. 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmisehung vor dem Versuch: 0% CO2, 

20,9% Oa, 79,1 % Na. 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung nach 120 Minuten: Volumen 
der in den Analysenapparat eingesaugten Gasprobe 7,07 ccm. Nach Absorption 
durch Kalilauge 6,67 ccm. Nach Absorption dureh HydrosuHit 5,65 ccm. CO2 = 
0,40 ccm = 5,66%. O2 = 1,02 ccm = 14,4%. N2 = 80,0%. 

xo. = - 0,59 ccm, xco, = + 0,88 ccm, 
CO2 

Extra-COg = 0,29 ccm, 0- = 1,5. 
2 

Nr. 10. Quotient C~g in Nitratgemi8Ch (G). 
2 

In den Rezipienten 10 ccm Zellsuspension eingefiillt. Suspensionsfliissigkeit 
n/lo-NaNOs, n/loo-HNOa• Bei 25 0 bis zur Sattigung Luft durchgeleitet. Barometer
stand bei SchluB der Hahne 761 mm Hg. 

VF= 10,0, VG = 10,7, Ko, = 10,1, Keo, = 17,3. 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung vor dem Versuch: 0% CO2, 
20,9% O2, 79,1 % Na• 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung nach 60 Min.: Stickstoff 
im Analysenapparat: 6,97 ccm, Gesamtvolumen nach Einsaugen der Gasprobe: 
13,38 ccm. Eingesaugt 6,41 ccm. Nach Absorption durch Kalilauge 13,20 ccm. 
Nach Absorption durch Hydrosulfit 12,07 ccm. CO2 = 0,18 ccm = 2,81 %. O~ 
= 1,13 cern = 17,6%. N2 = 79,6%. 

xo. = -0,34 ccm, 
CO2 

xeo, = + 0,47 ccm, Extra-C02 = 0,13 ccm, 0- = 1,4 . 
2 

Nr. 11. Quotient C~2 in Nitratgemi8ch (D). 
2 

Je 10 ccm Zellsuspension in die Gefal3e I und II eingefiillt, in den Einsatz 
von Gefal3 I 2 ccm Kalilauge. Suspensionsfliissigkeit n/lO-NaNOa, n/lOO-HNOa· 
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Gefal3 I: vF = 12, vM = 1,2, vG = 24,5.' Gefal3konstante 2,4. 
Gefal3 II: VF = 10, VM = 1,1, vG = 25,8. 1. Gefal3konstante 3,24; 2. Gefal3-

konstante 1,3. 

Druckanderung in Gefal3 I nach 60 Min.: - 48 mm. xo. = - 115 cmm. 
Druckanderung in Gefall II nach 60 Min.: + 10 mm. xco. = +- 182 cmm. 

Extra-COs = 67 cmm, 
. CO~ 182 

QuotIent 0- = 115 = 1,6. 
2 

Nr. 12. Extra-Kohlensiiure und Ammoniak. 

50 ccm Zellsuspension. SuspensionsfIiissigkeit n/lO-NaNOa, n/1oo-HNOs' Davon 
je 10 ccm in Glas I und II fiir Gaswechselmessung nach Druckmethode, je 10 ccm 
in drei weitere Glaser fiir colorimetrische .Ammoniakbestimmung. Gasraum in 
beiden Fallen Lnft. Die Druckanderungen in den Glasern I und II wurden fort
laufend 4 Stunden lang beobachtet; zur .Ammoniakbestimmung wurde nach einer, 
zwei und vier Stunden der Inhalt je eines Glases in ein Zentrifugierglas iiber
gespiilt und im Zentrifugat der .Ammoniakgehalt ermittelt. 

a) Gaswechsel (D). In den Einsatz von Glas I 2 ccm Kalilauge. 

Glas I: VF = 12, VM = 1,3, vG = 20,7. GefaBkonstante 2,06. 
Glas II: VF = 10, VM = 1,3, vG = 18,3. 1. Gefallkonstante 2,6; 2. Gefal3-

konstante 1,42. 
Tabelle 15. 

Druckilnderung Gaswechsel CO2 !Extra-Co2 Zeit mm beobachtet berechnet 
-0;-Glas I GlasH cmm O. I cmmCO. cmm 

1. Stunde -177 + 45 -365 + 635 1,7 270 
2. Stunde -142 +44 -293 + 530 1,8 240 
3. Stunde --125 +26 -258 + 434 1,7 180 
4. Stunde -117 + 15 -241 -I- 381 1,6 140 

b) Ammoniak. Nach FaLIN in verdiinnte Saure iibergetrieben. 
Nach I Stunde: Zentrifugat 10 ccm. Alles iibergetrieben. Gehalt in Vorlage 

0,5 ccm n/50o-NHs = I . 10-6 Mole NHs. 
Nach 2 Stunden: Zentrifugat auf 20 ccm. 10 ccm iibergetrieben. Gehalt in 

Vorlage 1,0 ccm n/50o-NHa = 2 . 10-6 Mole NHa. Gesamt
produktion an NHs also 4 . 10-6 Mole. 

Nach 4 Stunden: Zentrifugat auf 40 ccm. 10 ccm iibergetrieben. Gehalt in Vor
lage 1,25 ccm n/500-NHs = 2,5 . 10-6 Mole NHs. Gesamt
produktion an NHs also 10 . 10-6 Mole. 

c) aus a) und b) zusammengestellt. 10 ccm Zellsuspension scheiden aus: 

Tabe!le 16. 

Zeit 
Extra CO. NH. Extra-CO2 NHs Mole NHs auf 2 cmm ccm Mole Mole Mole Extra-CO2 (00,760 mm) n/lOoo 

1. Stunde 270 I 12· 10-6 ] . 10-6 0,17 
2. Stunde 240 3 II . 10-6 3.10-6 0,55 

3. u. 4. Std. 320 6 14.10-6 6.10-6 0,86 
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Nr. 13. Extrd-Kohlensaure 'und Ammoniak. 

Gleichzeitige Bestimmung der Ausscheidung an beiden Stoffen in n/lo-NaNOs, 
n/loo-HNOs' Anordnung wie in Protokoll12 beschrieben. 

a) Gaswechsel (D). 1,8 ccm Kalilauge in den Einsatz von Glas I. 

Glas I: VF = 11,8, VM = 1,3, vG = 20,9. Gefii13konstante 2,07. 
Glas II: vF = 10,0, VM = 1,3, VG = 18,3. 1. Gefii13konstante 2,6; 2. GefiiB

konstante 1,42. 

Tabelle 17. 

Druekiinderung Gaswechsel 
Zeit mm beobachtet berechnet CO2 Extra-CO2 

cmm O2 JcmmC02 
0;- cmm 

Glasl Glas II 

1. Stunde -113 + 25 -233 

I 

+ 396 1,7 163 
2. Stunde - 97 + 25 -201 + 350 1,7 149 
3. Stunde - 86 +10 -178 + 279 1,6 101 

b) Ammoniak. Bestimmung direkt in den Zentrifugaten, die auf 20 cem 
aufgefiillt wurden. 

Nach 1 Stunde: 10 ccm = 0,3 ccm n/soo-NHs = 0,6'10-6 Mole. Gesamt-NHa 
= 1,2 . 10-6 Mole. 

Nach 2 Stunden: 5 ccm = 0,3 ccm n/6oo-NHa = 0,6'10-6 Mole. Gesamt-NHa 
= 2,4 . 10-6 Mole. 

Nach 3 Stunden: 5 ccm = 0,6 ccm n/soo-NHa == 1,2'10-6 Mole. Gesamt-NHs 
= 4,8 . 10-6 Mole. 

c) aus a) und b) 'Zusammengestellt. 10 ccm Zellsuspension scheiden aus: 

Tabelle 18. 

Extra-CO. NHs Extra-CO2 NHa Mole NHs auf 2 Zeit cmm ccm 
(OO,760mm) n/1OOO Mole Mole Mole Extra-CO2 

1. Stunde 163 

I 
1,2 7,2' 10-6 

I 
1,2' 10-6 

I 
0,33 

2. Stunde 149 1,2 I 6,8' 10-6 1,2' 10-6 0,35 
3. Stunde 101 2,4 I 4,5' 10-6 2,4' 10-6 1,1 I 

Nr. 14. Extra-Kohlensaure und Ammoniak. 

Bestimmung der Ausscheidung an beiden Stoffen in n/lo-NaNOs, n/loo-HNOs' 
'Gaswechsel in 5 aufeinanderfolgenden Stunden, Ammoniakausscheidung in 3 auf
einanderfolgenden Stunden. Gasraum bei Beginn des Versuchs nicht Luft, Bondern 
Sauerstoff (mit etwa 3% Stickstoff). 1m iibrigen Anordnung wie in Protokoll12 
beschrieben. 

a) Gaswechsel (D). 1,8 ccm Kalilauge in den Einsatz von Glas I. 

Glas I: VF = U,8, VM = 1,3, vG = 20,9. GefiiBkonstante 2,07. 
Glas II: vI!' = 10,0, VM = 1,3, vG = 18,3. 1. GefiiBkonstante 2,6; 2. GefiiB

konstante 1,42. 
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Zeit 

1. Stunde 
2. Stunde 
3. Stunde 
4. Stunde 
5. Stunde 

I 

Druekanderung I 

mm beobaehtet I 

-122 
-109 
- 97 
- 91 
- 73 ! 

+ 19 
+ 17 
+1 
-8 
-14 

Tabelle 19. 

Gasweehsel 
bereehnet 

-253 
-226 
-201 
-188 
-151 

+ 409 
+ 365 
+ 288 
+ 246 
+ 178 

1,6 
1,6 
1,4 
1,3 
1,2 

Extra-C02 

cmm 

156 
139 
87 
58 
27 

b) Ammoniak. Bestimmung direkt in den auf 20 cern aufgefiillten Zentri
fugaten 

Naeh 1 Stunde: 10 cern = 0,22 cern n/soo-NH3 = 0,44' 10-6 Mole. Gesamt-
NH3 = 0,88 . 10-6 Mole. 

Nach 2 Stunden: 10 cern = 0,55 cern n/500-NH3 = 1,1 . 10-6 Mole. Gesamt-NH3 
= 2,2 . 10-6 Mole. 

Naeh 3 Stunden: 10 cern = 1,0 cern n/soo-NH3 = 2,0 .10-6 Mole. Gesamt-NHa 
= 4· 10-6 Mole. 

c) aus a) und b) zusammengestellt. 10 em Zellsuspension seheiden aus: 

Tabelle 20. 

Extra-CO2 ! 

NH'I Extra-CO2 NHa Mole NHa auf 2 Zeit emm cern 
(00,760mm) n/1000 

Mole Mole Mole Extra-CO2 

1. Stunde 156 0,9 

1 

7.10-6 I 0,9' 10-6
1 

0,26 
Stunde 139 1,3 6,3'10-6 1,3 . 10-6 0,41 

3. Stunde 87 1,8 3,9' 10-6 I 1,8' 10-6 0,92 
2 

Nr. 15. Entsteht bei £ler Reduktion £ler Salpetersiiure freier Stickstoff? 

In den Rezipienten 10 cern Zellsuspension eingefiillt. Suspensionsfliissigkeit 
n/10-NaN03, n/lOo-HN03. 30 Minuten Sauerstoff durehgeleitet. Der Sauerstoff 
wurde elektrolytiseh an einer Eisenelektrode entwiekelt, zwischen Elektrolyseur 
und Rezipient war ein 30 em langes, mit K upferoxyd gefiilltes gliihendes Quarz
rohr und eine in flieBendem Wasser befindliehe Kiihlsehlange gesehaltet. 

VF = 10, va = II,9, Kco. = 18,5. 

Zusammensetzung der Gasmisehung vor dem Versueh: Stiekstoff im Analysen
apparat 6,92 cern. Gesamtvolumen naeh Einsaugen der Gasprobe 15,85 cern. 
Eingesaugt 8,93 vern. Naeh Absorption dureh Kalilauge und Hydrosulfit 6,94 cern .. 
Gasrest in 6,92 cern: 0,02 cern. 

Zusammensetzung der Gasmisehung naeh 120 Minuten: Stiekstoff im Ana
lysenapparat 6,99 eem; Gesamtvolumen naeh Einsaugen der Gasprobe 13,16 cern; 
eingesaugt 6,17 eem; naeh Absorption dureh Kalilauge 12,47 cern; naeh Absorption 
dureh Hydrosulfit 7,01 cern; Gasrest in 6,17 cern: 0,02 cern, d. h. der Gasrest 
hat wahrend des Versuehs nieht zugenommen. CO2 = 0,69 cern = II,2%. Sehat
zung der Bildung an Extra-Kohlensaure: Nehmen wir an, der Gesamtdruek habe 
sieh wahrend des Versuehs nieht merklieh geiindert, so wird in Formel (3) P' = P 
und XC02 = 1,9 eem. 
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1m Mittel ist CO2/OS in dem Nitratgemisch = 1,5 oder der dritte Teil der ge
bildeten Kohlensaure ist Extra-Kohlensaure, in unserem Fall 0,63 ccm. 

Wiirde die Salpetersaure in den ersten Stunden vorwiegend naoh der Gleichung 

2 NS05 + 5 C = 2 Ns + 5 CO2 

reagieren, so miiBten in unserem Fall 2/5 . 0,63 = 0,25 ccm Stickstoff ausgeschieden 
werden. Nach der Analyse ist die Stickstoffausscheidung jedenfalls kleiner als 
0,01 ecm, ein Zerfall nach obiger Gleichung findet also in merklichem Betrage nicht 
statt. 

Nr.16. Da8 Verhiiltni8 NBs: Extra-GOs fur N-reiche und N-arme Zellen. 

Ungefahr gleiche Teile einer normalen, in Knopscher Losung gezogenen Algen
kultur durch mehrmaliges Waschen auf der Zentrifuge in eine stickstoffhaltige 
und eine stickstofffreie Losung iibergefiihrt. Stickstoffhaltige Ltisung: Knop. 
Stickstofffreie Ltisung: n/1o-NaHCOs. Beide Teile 16 Stunden bestrahlt unter 
Durchleitung von 4% COs-Luft. Dann zentrifugiert und, jede Kultur gesondert, 
in n/lO-NaNOa, n/1oo-HNOa gebracht. Bestimmung des Gaswechsels und der NHa 
Ausscheidung in je 10 ccm. Gasraum Luft. Vergleichbar sind nicht die absoluten 
Werte, da die Vermehrung und SOlnit die Zellenzahl ungleich war, sondern nur 
die Verhaltniszahlen CO2 : O2 und NHa : Extra-C02• 

a) GaBweeh8el. (D). Je 10 ccm Zellsuspension der normalen Kultur in die 
Glaser I und II, je 10 ccm der Bicarbonatkultur in die Glaser III und IV. In die 
Einsatze der Glaser I und III je 2 ccm Kalilauge. 

Glas I: VF = 12, VM = 1,3, vG = 20,7. GefaBkonstante 2,06. 
Glas II: VF =--= 10, VM = 1,3, VG = 18,3. 1 GefaBkonstante 2,6; 2. GefaBkon

stante 1,42. 
Glas III: VF = 12, VM = 1,3, VG = 20,7. GefaBkonstante 2,06. 
Glas IV: VF = 10, XM = 1,3, VG = 18,3. 1 GefaBkonstante 2,6; 2. GefaB-

konstante 1,42. 
Druckanderung in Glas I nach 60 Min.: - 145 mm. xo. = - 299 cmm. 
Druckanderung in Glas II nach 60 Min.: + 23 mm. xeo. = + 485 cmm. 
Druckanderung in Glas ITI nach 60 Min.: - 141 mm. XO. = - 291 cmm. 
Druckanderung in Glas IV nach 60 Min.: + 16 mm. xeo. = + 455 cmm. 

CO 
Normale Kultur: Extra-COg 186 cmm, T = 1,6. 

9 

Bicarbonatkultur: Extra-COg 164 cmm, C~2 = 1,56. 

b) Ammoniak. Bestimmung direkt in den auf 20 ccm aufgefiillten Zentri
fugaten. 

Normalkultur: 10 ccm = 0,5 ccm n/50o-NHa = 1.10-6 Mole NHa. Gesamt
NHa = 2.10-6 Mole. 

Bicarbonatkultur: kein Ammoniak nachweisbar. 
c) aU8 a) und b) zU8ammenge8tellt. 

Tabelle 21. 

COs 

I 
Extra-CO2 

0;- Mole 
NHB 
Mole 

N ormalkultur 1,6 
I 

8,6.10-6 2.10-6 

Bicarbonatkultur 1,6 7,2 . 10-6 0 

Mole NHa auf 2 
Mole Extra-CO2 

0,47 
0 
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Nr.I7. Das Verhaltnis NHa: Extra-002 fur N-reiche und N-urme Zellen. 

Ungefahr gleiche TeiIe einer normalen, in Knopscher Losung gezogenen Algen
kultur durch mehrmaIiges Waschen auf der Zentrifuge in eine stickstoffreiche und 
eine stickstofffreie Losung iibergefiihrt. Stickstoffreiche Losung: Knop, mit KaIium
nitratzusatz bis zn 1 %. Stickstofffreie Losung: KNOP, worin die Nitrate durch Chlo
ride ersetzt waren. Beide Teile 24 Stunden bestrahlt unter Durchleitung von 4 % 
COs-Luft. Dann zentrifugiert und, jedeKultur gesondert, in n/lo-NaNOa, n/1oo-HNOa 
gebracht. Bestimmung des Gaswechsels und der NHa-Ausscheidlmg in je 10 ccm 
Gasraum Luft. Vergleichbar sind nicht die absoluten Werte, da die Vermehrung 
und SOlnit die Zellenzahl ungleich war, sondern nur die Verhaltniszahlen CO2 : O2 

und NHa: Extra-C02, 

a) Gaswechsel (D). Je 10 ccm Suspension N-reicher Zellen in die Glaser I 
und II, je 10 ccm Suspension N-armer Zellen in die Glaser III und IV. In die Ein
satze der Glaser I und III je 2 ccm Kalilauge. 

Glas I: VF = 12, VM = 1,3, vG = 20,7. Gefii.Bkonstante 2,06. 
Glas II: VF = 10, VM = 1,3, vG = 18,3. 1. GefaBkonstante2,6; 2. GefaBkon-

stante 1,42. 
Glas III: VF = 12, VM = 1,3, vG = 20,7. GefaBkonstante 2,06. 
Glas IV: VF = 10, VM = 1,3, vG = 18,3. 1. GefaBkonstante 2,6; 2. GefaB-

konstante 1,42. 

Druckanderung in Glas I nach 120 Min.: - 193 mm. xo. = - 398 cmm. 
Druckanderung in Glas II nach 120 Min.: + 64 mm. xco. = + 731 cmm. 
Druckanderung in Glas III nach 120 Min.: - 126 mm. xo. = _. 260 cmm. 
Druckanderung in Glas IV nach 120 Min.: + 24 mm. xco. = + 432 cmm. 

Fiir N-reiche Zellen: Extra-C02 333 cmm, cgg = 1,8. 
2 

Fiir N-arme Zellen: Extra-C02 172 cmm, cg2 = 1,7. 
2 

b) Ammoniak. Bestimmung direkt in den auf 20 ccm aufgefiillten Zentri
fugaten. 

N-reiche Zellen: 10 ccm = 0,9 ccm n/50o-NHa = 1,8'10-6 Mole. Gesamt-NHa 
= 3,6 . 10-6 Mole. 

N-arme Zellen: kein NHa nachweisbar. 
c) aus a) und b) zusammengestellt. 

Tabelle 22. 

CO2 Extra-CO2 

0;- Mole 

N-reiche Zellen . 1,8 15.10-8 

N-arme Zellen 1,7 7,7' 10-6 

NHa Mole NHa auf 2 
Mole Mole Extra-CO2 

3,6' 10-6 0,48 
0 0 

Nr.I8. Wirkung der Blausaure auf die Atmung in den Nitratgemischen. 

Suspensionsfliissigkeit: n/lo-NaNOa, n/loo-HNOa, mit und ohne Blausaure. 
Suspensionsdichte: 0,1 ccm Zellen: 10 ccm. 

Je 10 ccm Zellsuspension in 4 GefaBe der Form Abb. 1, deren Einsatz mit 2 ccm 
Kalilauge gefiillt war. 
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,£'abelle 23. 

HCN Mole pro Liter 0 10-4 10-3 10-2 

1m Einsatz KOH cern 2 2 2 2 
VF cern 12 12 12 12 
Vl\[ cern 1,1 1,2 0,9 1,1 
t'G cern 23,8 24,5 23,5 24,9 
GefaBkonstanten 2,3 2,4 2,3 2,4 
Druekanderungen naeh 

60' mm - 84 - 79 - 75 -- 60 
X02 -193 -190 -171 -145 
Hemmung d. Atmung % 1,5 13 26 

Nr. 19. Wirkung der Blausiiure aut die Kohlensiiureassirnilation in Nitratgernischen. 

Suspensionsfliissigkeit: n/1O-NaN03, n/1oo-HN03, mit und ohne Blausaure. 
Suspensionsdiehte: 0,02 cern ZeIlen: 10 cern. 

Je 8,5 cern Zellsuspension in 3 GefaBe gleiehen Rauminhalts eingefiillt (Form 
vgl. diese Zeitsehr. 100,246, Abb. 3). Gasraum 4% CO2 in Luft. Fiir aIle 3 GefaBe: 
VF = 8,5, VG = 10. GefaBkonstante 2,4, bereehnet naeh dieser Zeitsehr. 100, 237, 
GIeiehung 2. 

Liehtquelle: Metallfadenlampe von 40 Kerzen, in 4 em Entfernung von den 
GefaBen. MeBmethode: Anordnung I, diese Zeitsehr. 100, 245. 

HON Mole pro Liter. . . . 
Druekanderung naeh 45' . . 
Zersetzte CO2-Mengen ... 
Hemmung der Assimilation. 

Tabelle 24. 

mm 
cern 

% 

o 
+ 92 
221 

10-6 

+ 94 
226 

10-5 

+ 75 
180 
19 

Nr.20. Wirkung der Blausiiure aUf die Ausscheidung von Extra-C02 und Arnrnoniak. 

Suspensionsfliissigkeit: n/lo-NaN03, D/lOO-HN03, ohne und mit Blausaure. 
Von 6 GIasgefaBen wurde je ein Paar mit je 10 cern Zellsuspension gefiillt, ein Ein
satz jedes Paares auBerdem mit 1 cern Kalilauge. Naeh Einhangen in den Thermo
staten wurden die in 60 Minuten auftretenden Druekanderungen abgelesen. Dann 
wurde der Inhalt je eines Glases gesondert zentrifugiert, die iiberstehende Fliissig
keit auf 20 cern aufgefiiIlt und das Ammoniak bestimmt. Die eolorimetrisehe 
Bestimmung des Ammoniaks wird dureh HCN-Konzentrationen bis zu 10-5 Molen 
pro Liter nieht beeintraehtigt, so daB es nieht n6tig war, das Ammoniak naeh FOLIN 
iiberzutreiben. 

a) Gaswechsel. 
Tabelle 25. 

HCN Mole pro Liter 0 10-6 10-5 

1m Einsatz KOH. cern 1 I 1 1 
VF cern 10 11 10 11 10 11 
vM cern 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3 
VG cern 18,3 21,7 18,3 21,7 18,3 21,7 

GefaBkonstanten I ~:~2 2,15 2,6 2,15 2,6 2,15 1,42 1,42 
Druekanderungen naeh 30' . . mm + 28 106 -11 -116 -30 -100 
X0 2 und XC02 • .cmm + 387 228 + 314 -240 + 227 -215 
Extra-CO2 .cmm 159 65 12 
Extra-C02 10-6 Mole 7,2 2,9 0,5 

Warburg, Substanz. 26 
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NHa in den auf 20 ccm verdiinnten Zentrifugaten. Ohne HCN: 10 ccm = 
0,45 ccm n/50o-NHa = 0,9 . 10-6 Mole. Sa. 1,8'10-6 Mole. 
10-6 n' HCN: 10 ccm=0,07 ccm n/50o-NHa=0,14· 10-6 Mole.Sa. 0,28' 10-6 Molc. 

10-5 n . HCN: kein Ammoniak nachweisbar. 

Nr.21. Wirkung der Blau8iiure auf die AU88cheidung von Extra·C02 und Ammoniak. 
Suspensionsfliissigkeit: n/lO-NaNOa, n/IQO-HNOa, mit und ohne Blausaure. 
Suspensionsdichte: 0,1 ccm Zellen: 10 ccm. 
Gaswechsel nach der Druckmethode, wie in vorhergehendem Protokoll, Am

moniakbestimmung in den unverdiinnten, durch Zentrifugieren von den Zellen 
abgetrennten Fliissigkeiten. 

a) Gaswech8el. Tabelle 26. 
b) NHs. 
Ohne HCN: 10 ccm = 1,3 ccm n/50o-NHs = 2,6 . 10-6 Mole. 
10-5 HCN: 10 ccm = 0,05 ccm n/50o·NHa = 0,1 . 10-6 Mole. 

Tabelle 26. 

HCN Mole pro Liter 0 

1m Einsatz KOH ccm 2 
VF • ccm 10 12 10 
VM· cem 1,1 1,2 0,9 
VG • ccm 25,8 24,5 25,5 

Gefal3konstanten 3,24 2,4 3,22 
1,3 1,3 

Druckanderungen nach I:<G' . mm + 52 -150 -30 
xo. und xco. . cmm + 637 -360 + 363 
Extra-CO2 . cmm 277 10 
Extra-fJ02 Milliontel Mole 12,6 0,45 

10-5 

2 
12 
1,1 

24,9 

2,42 

-146 
-353 

Nr. 22. Wirkung von Phenylurethan auf die AU88cheidwig der Extra.C02 (D). 
Zellsuspension in n/IO-NaNOs vermischt mit gleichen Volumen a) n/1o·NaNOs, 

n/50·HNOa, b) n/IO-NaNOa, n/50-HNOa, 0,026% Phenylurethan. Es entstanu 
hierbei im ]'all a) n/lO-NaNOa, D/IOO-HNOa, im Fall b) n/lO-NaNOa, D/loo-HNOa, 
0,013 % Phenylurethan .• Je 10 ccm von 1\) wurden in die Glaser I und II, je 10 ccm 
von b) in die Glaser III und IV eingefiiUt, in die Einsatze von I und III je 2 ccm 
Kalilauge. Gasraum Luft. 

Glas I: vF = 12, VM = 1,2, vG = 24,5 Gefal3konstante 2,4. 
Glas II: 'vF = 10, VM = 1,1, vG = 25,8. 1. Gefal3konstante 3,24; 2. GefaB

konstante 1,3. 
Glas III: VF =~ 12, VM = 1,1, vG = 24,9. Gefal3konstante 2,42. 
Glas IV: VF = 10, vM =, 1,2, 'vG = 28,0. 1. GefaBkonstante 3,5; 2. Gefal3-

konstante 1,28. 

Druckanderung in Glas I nach 60 Min.: I 
- 69 mm X02 = - 166 cmm ohne Phenyl-

Druckanderung in Glas II nach 60 Min. : urethan 
+ 10 mm XC02 = - 248 cmm 

Druckanderung in Glas III nach 60 Min. : I 
- 81 mm x0 2 ~~ - 196 cmm mit Phenyl-

Druckanderung in Glas IV nach 60 Min. : urethan 
o mm XC02 = + 251 cmm 
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CO 
Ohne Phenylurethan: 0

2
2 = 1,5, Extra-C02 = S2 cmm. 

Mit Phenylurethan: ~O~ = 1,3, Extra -C02 = 55 emm. 
2 

Hemmung der 

Extra-COg Bildung 82 ~ 55 . 100 = 33 % . 

Nr. 23. Wirkung von Phenylurethan auf die AU88cheidung der Extra-C02 (D). 

Suspensionsflussigkeit a) n/1o·NaNOa, n/lOo·HNOa, b) n/1o·NaNOa, n/lOo·HNOa, 
0,013% Phenylurethan. Herstellung, wie in dem vorhergehenden Protokoll be· 
schrieben. Je 10 cern von a) wurden in die Glascr I und II, je 10 eem von b) in die 
Glaser III und IV eingefiillt, in die Einsatze von I und III je 2 cern Kalilauge. 
Gasraulll Luft. 

Glas I: VF == 12, vM = 1,3, vG = 20,7. GefiiBkonstante 2,06. 
Glas II: VF = 10, VM = 1,3, VG =~ lS,3. 1. GefaBkonstante 2,6; 2. GefaB· 

konstante 1,42. 
Glas III: VF = 12, VM = 1,3, vG = 20,7. GefiiBkonstante 2.06. 
Glas IV: VF = 10, VM = 1,3, VG = lS,3. 1. GefaBkonstante 2,6. 2. GefaBkon-

stante 1,42. 

Druckanderung in Glas I naeh 60 Min.: - 103 mm xo. = --- 212 emm. 
Druekanderung in Glas II naeh 60 Min.: + 4 mm xCo. c~ + 311 emm. 
Druekanderung in Glas III naeh 60 Min.: - 122 mm xo. = - 251 emm. 
Druekanderung in Glas IV naeh 60 Min.: -- 13 mm xco. = - 323 emm. 

Ohne Phenylurethan: ~~2 = 1,5, Extra ·C02 = 99 emm. 

Mit Phenylurethan: cg2 = 1,3, Extra.CO~ = 72 emm. Hemmung der 
2 

Extra.C02 .Bildung 99 ~ 72. 100 = 27 %. 

Nr. 24. Wirkung von Ph.enylurethan auf die A~t88cheidung der Extra·C02 (G). 

Suspensionsflussigkeit a) n/1o·NaNOa, n/1oo·HNOa• h) n/lO·NaNOa, n/1oo·HNOs, 

0,013% Phenylurethan. Herstellung wie in Protokoll 22 besehrieben. Je 10 cern 
in den Rezipienten eingefUllt, fUr den 

't:F = 1O,vG = 11,9, Ko. = 11,3, Kco. = 18,5. 
Rei 25 0 bis zur Siittigung Luft durchgeleitet. Prozentisehe Zusammensetzung 
der Gasmisehung vor dem Versuch: 0% CO2, 20,9% O2,79,1 % N2• 

a) ohne Phenylurethan. Barometerstand bei SehluB der Hahne 753 mm Hg. 

Prozentisehe Zusammensetzung der Gasmisehung naeh 60 Minuten: Stiekstoff 
im Analysenapparat 6,16 ecm. Gesamtvolumen naeh Einsaugen der Gasprobe 
12,-1-8 cem, eingesaugt 6,32 eem, nach Absorption dureh Kalilauge 12,28 cern, 
eingesaugt 6,32 cern, naeh Absorption dureh Kalilauge 12,28 cern, naeh Absorption 
dureh Hydrosulfit 11,16 cern. CO2 = 0,20 ccm = 3,16%. O2 = 1,12 cem = 17,7% 
N2 == 79,1 %. 

Xo, = - 0,35 cern, xeo, ~- + 0,56 cem, CO2 = 1,6. ° -2 

Extra ·C02 = 0,21 cern. 

26* 
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b) mit Phenylurethan. Barometerstand bei SchluB der Hahne 753 rum Hg. 
Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung nach 60 Minuten: Stickstoff 

im Analysenapparat 6,38 ccm, Gesamtvolumen nach Einsaugen der Gasprobe 
13,lO ccm, eingesaugt 6,72 ccm, nach Absorption durch Kalilauge 12,88 ccm, 
nach Absorption durch H,Y.drosulfit 11,73 ccm CO2 = 0,22 ccm = 3,27% . O2 = 
1,15ccm=17,1%. N~=79,6%. 

Xo, = - 0,43 ccm, xco, = + 0,58 ccm, CO2 = 1,35, 
O2 

Extra-C02 = 0,15 ccm. 

c) aus und a) b): Phenylurethan hemmt die Extra·C02·Bildung um 
0,21- 0,15. 100 = 30%. 

0,21 

Nr. 25. Schiidigung durch Sauerstoffmangel. 

Suspensionsdicbte: 0,1 ccm Zellen (= 20 mg Trockensubstanz) auf lO ccm. 
Suspensionsfliissigkeit: n/1o·NaN03, n/100·HNOa. 

Je lO ccm unter LuftabschluB bei 25 0, vor Licht geschiitzt. Nach 0, 30, 60 
und 90 Min. der Inhalt je eines Zylinders zentrifugiert, das Sediment mit einer Mi· 
scbung von 85 Teilen n/1o·NaHCOa und 15 Teilen n/1o·Na2COa gewaschen und schlieB· 
lich so verdiinnt, daB auf 8 ccm 0,02 ccm Zellen kamen. Diese in Assimilations· 
gefaBe eingefiillt, fiir die 

VF = 8, t'G = lO,5, K = 1 
und 15 l\finuten mit etwa lOOOO Lux bestrahlt. Druckanderungen nach 15 Minuten 
Bestrahlung: + 60 (Exposition OMin.); + 46 (Exposition 30Min.); + 18 (Ex· 
position 60 l\fin.); + 5 (Exposition 90 Min.). Da K = 1, so sind die gleichen 
Mengen CO2 (cmm, 00, 760 mm) zersetzt. 

Nr. 26. Bildung von salpetriger Siiure bei Sauerstoffmcmgel. 

Suspensionsfliissigkeit: n/lO·NaNOa, n/lOO·HNOa• 
Suspensionsdichte: 0,1 ccm Zellen auf 10 ccm. 
Vier Glaszylinder von 10 ccm Inhalt wurden mit Zellsuspension gefiillt, durch 

eingeschliffene Stopsel unter Vermeidung von Luftblasen verschlossen und in ein 
vor Licht geschiitztes Wasserbad von 25 0 eingestellt. Nach verschiedenen Zeiten 
wurde der Inhalt je eines Zylinders zentrifugiert und in je 0,5 ccm der auf das Dop. 
pelte verdiinnten iiberstehenden Fliissigkeit die salpetrige Saure nach ILOSVAY 
bestimmt. Hierzu wurde mit Wasser auf 10 ccm aufgefiillt, 1 ccm Diazoreagenz 
zugesetzt und einige Zeit auf 80 0 erwarmt. Zum Vergleich dienten Verdiinnungen 
einer 10-0 normalen Kaliumnitritlosung. 

Nach 60 Minuten Sauerstoffmangel: 0,5 ccm = 1,5 ccm 10-5 normal KN02 • 

Die auf das doppelte verdiinnte iiberstehende Fliissigkeit war also in bezug auf 
HN02 = 3 . lO-5 normal oder die unverdiinnte iiberstehende Fliissigkeit 6 . 10-5 
normal. Da 1 ccm 10-5 normale HN02·Losung 10-8 Mole HN02 enthalt, so waren 
auf 10 ccm, das heiBt von 0,1 ccm Zellen, 6 . 10-7 Mole HN02 abgeschieden. 

Nach 90, 120 und 150 Minuten Sauerstoffmangel wurde der gleiche Gehalt 
an HN02 gefunden, HN02 wird also nur in der ersten Zeit nach AbschluB des 
Sauerstoffs ausgeschieden. 

Die iiberstehenden Fliissigkeiten farben eine starkehaltige Jodkalium16sung 
blau; die Intensitat dieser Reaktion wird im Laufe von Stunden intensiver. Be· 
kanntlich ist die Diazoreaktion, nicht aber die Jodstarkereaktion, eine eindeutige 
Reaktion auf salpetrige Saure. 
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Nr. 27. Ammoniakausscheidung bei Sauerstoflmangel. 

Suspensionsfliissigkeit: n/lo-NaN03, n/1oo-HN03• 
Suspensionsdichte: 0,2 ccm ZeUen: 10 ccm. 
Je 10 ccm a) 4 Stunden mit Luft geschiittelt, 

b) 4 Stunden mit 1 % Sauerstoff in Stickstoff geschiittelt. 

Nach dieser Zeit war a) unverandert griin, b) braun. Zur Ammoniakbestimmung 
wurde zentrifugiert und das Ammoniak aus den passend verdiinnten iiberstehenden 
Fliissigkeiten nach FOLIN iibergetrieben. 

a) tl"berstehende Fliissigkeit auf 40 ccm. 10 ccm = 0,4 ccm n/soo-NH3 = 0,8 
10-6 Mole. Gesamtammoniak 3,2 . 10-6 Mole. 

b) Uberstehende Fliissigkeit insgesamt = 0,04 ccm Ilisoo-NH3 = 0,08 .10-6 

Mole. Gesamtammoniak 0,08 . 10-6 Mole. 

Nr.28. Ammoniakausscheidung bei Sauerstoffmangel. 

Suspensionsfliissigkeit: n/lo-NaN03, n/1oo-HN03. 
Suspensionsdichte: 0,2 ccm Zellen: 10 ccm. 
Je 20 ccm a) mit Luft, b) mit 1 % Sauerstoff in Stickstoff geschiittelt. Nach 

einer und zwei Stunden je 10 ccm von a) und b) zentrifugiert und das Ammoniak 
nach FOLIN bestimmt. 

Gasraum Luft, nach einer Stunde: Gesamtmenge der iiberstehenden Fliissigkeit 
iibergetrieben. In der Vorlage gefunden 0,5 ccm n/SOO-NH3 = 1,0.10-6 Mole. 

Gasraum Luft, nach 2 Stunden: die Halfte der iiberstehenden Fliissigkeit 
iibergetrieben. In der Vorlage gefunden 1,0 ccm n/soo-NH3 = 2 .10-6 Mole. Ge
samtammoniak 4· 10-6 Mole. 

Gasraum 1 % Sauerstoff, nach einer Stunde: Gesamtmenge der iiberstehenden 
Fliissigkeit iibergetrieben. In der Vorlage gefunden 0,1 ccm n/SOO-NH3 = 0,2 . 10-6 

Mole. 
Gasraum 1 % Sauerstoff, nach 2 Stunden: Gesamtmenge d!i'r iiberstehenden 

Fliissigkeit iibergetrieben. In der Vorlage gefunden 0,1 ccm n/SOO-NH3 = 0,2 . 10-6 

Mole. 

Nr. 29. EinflufJ des Sauerstoffdrucks auf Sauerstoffverbrauch, Ammoniak- und 
Nitritaus8cheidung .. 

Suspensionsfliissigkeit: n/1O-NaN03, n/lOO-HN03. 
Suspensionsdichte: 0,1 ccm Zellen: 10 ccm. 
Je 10 ccm Zellsuspension wurde in 8 GefaBe der Form Abb. 1 eingefiillt, in die 

Einsatze von 4 GefaBen je 2 ccm Kalilauge. Die GefaBe wurden zu 4 Paaren so 
zusammengestellt, daB sich in jedem Paar ein kalilaugefreier und ein kalilauge
haltiger Einsatz befand. Je ein Paar wurde mit derselben Gasmischung, Sauerstoff 
in Stickstoff, gefiiUt. Nach 30 Minuten langem Schiitteln im Thermostaten wurden 
die Druckanderungen abgelesen, dann der Inhalt jedes GefaBpaares gesondert 
zentrifugiert und in den iiberstehenden Fliissigkeiten Ammoniak und salpetrige 
Saure bestimmt. 

Gasraume und Zellmengen waren so gewahlt, daB sich der Sauerstoffgehalt der 
Gasmischungen im Lauf des Versuchs nur unwesentlich anderte. 

a) Gaswechsel. 
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'I'abelle 27. 

02-Druck Atmospharen 0,01 0,017 0,055 0,21 

1m Einsatz KOH ccm - 2 - 2 - 2 -
VF • ccm 10 12 10 12 10 12 10 
Vl\I • . ccm 0,9 1,1 1,1 1,2 1,1 1,2 0,9 
VG· . ccm 25,5 24,9 25,8 24,5 25,8 24,5 25,5 

Gefa13konstanten 3,22 2,42 3,24 2,4 3,24 2,4 3,22 
1,3 1,3 1,3 1,3 

Druckanderung n. 30' + 12 -16 +11 -22 + 18 -42 + 24 
x02 und xco. cmm + 89 -39 + 105 -53 +.190 -101 + 219 
Extra-CO2 . cmm 50 52 89

1 

110 
Sauerstoffverbrauch 

10-6 Mole 1,8 2,4 4,5 

b) NH3 in 10 ccm der Zentrifugate 
Mit O2 von 0,01 Atm. geschiittelt: 0,17 ccm n/soo-NH3 = 0,34.10-6 Mole. 
Mit O2 von 0,017 Atm. geschiittelt: 0,23 ccm n/soo-NH3 = 0,46 .10-6 Mole. 
Mit O2 von 0,055 Atm. geschiittelt: 0,45 ccm n/soo-NH3 = 0,9 .10-6 Mole. 
Mit O2 von 0,21 Atm. geschiittelt: 0,5 ccm n/soo-NH3 = ],0 .10-6 Mole. 

c) HN02 in der Suspensionsfliissigkeit. 

2 
12 

1,2 
24,9 

2,42 

-45 
-109 

4,9 

Mit O2 von 0,01 Atm. geschiittelt: 0,5 cm = 1,3 ccm lO-s n-HN02. Sa. 26 ccm 
lO-s n-HN02 = 26 . 10-8 Mole. 

Mit O2 von 0,017 Atm. geschiittelt: 0,5 ccm = 1,0 ccm lO-s n-HN02 . Sa. 20 ccm 
lO-s n-HN02 = 20 . 10-8 Mole. 

Mit O2 von 0,055 Atm. geschiittelt: 5 ccm = 0,2 ccm lO-s n-HN02• Sa. 0,4 ccm 
10-5 n-HN02 = 0,4 . 10-8 Mole. 

Mit O2 von 0,21 Atm. geschiittelt: keine HN02 nachweisbar. 
Zusammenstellung der Resultate im Text, Tabelle 11. 

Nr. 30. Extra-Sauerstoff und Ammoniak bei Be8trahlung. 

Suspensionsfliissigkeit: n/1o-NaNOa, n/1oo-HN03. 
Suspensionsdichte: 0,2 ccm Zellen: 10 ccm. 
Lichtquellen: Metallfadenlampen von 150 Kerzen und von 25 Kerzen. 
Bestrahlung: nach Anordnung IV, Abb. 8, diese Zeitschr. 100, 250. 
Versuchsanordnung: Fiir je 10 ccm Zellsuspension wurde der Sauerstoff-

und Kohlensaurewechsel, ohne Bestrahlung und bei verschiedenen lntensitaten 
der Bestrahlung, gasanalytisch bestimmt. Nach Entnahme der Gasprobe wurde 
der lnhalt des Rezipienten sofort zentrifugiert, die iiberstehende Fliissigkeit auf 
20 ccm verdiiunt und der Ammoniakgehalt colorimetrisch festgestellt. Fiir jede 
Messung wurde die Nitratgelnisch-Suspension frisch bereitet; als Stammsuspension 
diente eine bei Zimmertemperatur aufbewahrte Suspension in n/1O-NaN03, die direkt 
vor Beginn des Versuchs mit dem gleichen Volumen einer n/lo-NaN03, n/so-HN03-
Losung gemischt wurde. 

a) Ga8aruilY8e. 
Rezipient: vF = 10, t:G = 10,7, K02 = 10,12, KcO. = 17,34. 
Bei 25 0 bis zur Siittigung Luft durchgeleitet. Prozentische Zusammensetzung 

der Gasmischung vor dem Versuch: 0% Kohlensaure, 20,9% Sauerstoff, 79,1 % 
Stickstoff. 

Dunkel: Baromcterstand bei SchluB der Hahne 763 mm Hg. Prozentische 
Zusammensetzung der Gaslnischung nach 60 Min.: Stickstoff im Analysenapparat 
6,94 ccm. Gesamtvolumen nach Einsaugen der Gasprobe 13,46 ccm, eingesaugt 
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6,52 ccm, nach Absorption durch Kalilauge 13,25 ccm, nach Absorption 
durch Hydrosulfit 12,13 ccm. CO2 =0,21 ccm = 3,2%. O2 = 1,12 ccm = 17,2%. 
N2 = 79,6%. 

xo. = - 0,38 ccm; Xco, 0= + 0,54 ccm. Extra-C02: 0,16 ccm. 

Niedrige Lichtstarke (25 Kerzen, 19 cm vom Rezipienten): Barometerstand 
bei SchluB der Hahne 763 nm Hg. Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung 
nach 60 Min.: Stickstoff im Analysenapparat 6,85 cern, Gesamtvolumen nach Ein
saugen der Gasprobe 13,31 ccm, eingesaugt 6,46 ccm, nach Absorption durch Kall
lauge 13,17 ccm, nach Absorption durch Hydrosulfit 11,91 ccm. CO2 = 0,14 cern 

2,17%. O2 = 1,26 ccm = 19,5%. N2 = 78,3%. 

xo. = - 0,12 ccm. xco. = + 0,37 ccm. Extra-C02: 0,25 ccm. 

Hohe Lichtstarke (150 Kerzen, 4 cm vom Rezipienten): Barometerstand 
bei SchluB der Hahne 762 mm Hg. Prozentische Zusammensetzung der Gas
mischung naeh 60 Min.: Stickstoff im Analysenapparat 7,05 ccm, Gesamtvolumen 
nach Einsaugen der Gasprobe 14,26 cern, eingesaugt 7,21 ccm. Nach Absorption 
durch Kalilauge 14,26 ccm, nach Absorption durch Hydrosulfit 12,5 ccm. CO2 : 

O2 : 1,76 ccm = 24,4%. 

xO,: + 0,46 ccm. xco,: - Extra-Sauerstoff: 0,46 ccm. 

b) NH3 nach Zentrifugieren und Verdiinllen der iiberstehenden Fliissigkeit 
auf 20 ccm: 

Dunkel: 10 ccm = 0,4 ccm n/soo-NH3 = 0,8'10-6 Mole. Gesamt-NHa 
= 1,6 . 10-6 Mole. 

Niedrige Lichtstarke: 10 ccm = 0,3 ccm n/50o-NH3 =, 0,6'10-6 Mole. Gesamt
NH3 = 1,2' 10-6 Mole. 

Hohe Lichtstarke: 5 ccm = 0,7 cem n/soo-~\j'1I3 = 1,4,10-6 Mole. Gesamt
NHa = 5,6 . 10-6 Mole. 

c) aus a) und b) zusammengestellt: 

Tabelle 28. 
10 ccm Zellsuspension scheiden ~n 60 Min. aU8. 

Dunkel. ..... 
Niedr. Lichtstarke. 
Hohe Lichtstarke . 

Extragas 
cern 

0,16 (C02 ) 

0,25 (C02 ) 

0,46 (02 ) 

! Extragas 'I NHa 
I Milliontel Mole Milliontel Mole 

1,6 I 
1,2 I 
5,6 

Mole NHa auf 
2 Mole Extragas 

0,44 
0,2 
0,54 

Nr. 31. Extra-Sauerstoft und Ammoniak bei Bestrahlung. 

Suspensionsfliissigkeit: n/lO-NaNOa, n/lOo-HNOa. 
Suspensionsdichte: 0,2 ccm Zellen: 10 cem. 
Anordnung wie in Protokoll 30. 

a) Gasanalyse. Rezipient: VF = 10, vG = 10,7; K o, = 10,12, K co, =, 17,34. 

Bei 25 0 bis zur Sattigullg Luft durchgeleitet. Prozentische Zusammensetzung 
der Gasmisehung vor dem Versuch: 0% Kohlensaure, 20,9% Sauerstoff, 79,1 % 
Stick stoff. 

Dunkel: Barometerstand bei SchluB der Hahne 761 mm Hg. Prozentische 
Zusammensetzung der Gasmischung nach 60 Min.: Stickstoff im Analysenapparat 



408 O. Warburg u. E. Negelein: Redukion der Salpetersaure in griinen Zellen. 

6,97 cern; Gesamtvolumen naeh Einsaugen der Gasprobe 13,38 ccm; eingesaugt 
6,41 ecm; nach Absorption durch Kalilauge 13,20 cern; naeh Absorption durch 
Hydrosulfit 12,07 cern. CO2 = 0,18 cern =, 2,81 %; O2 = 1,13 cern = 17,6%; 
N2 = 79,6%. 

xo. = - 0,34 ccm; xoo. = + 0,47 cern. Extra·C02 = 0,13 cern. 

Niedrige IAcktstarke (25 Kerzen, 19 em). Barometerstand bei SehluB der Hahne 
761 mm Hg. Prozentisehe Zusammensetzung der Gasmischung naeh 60 Min.: 
Stickstoff im .Analysenapparat 6,93 ecm; Gesamtvolumen naeh Einsaugen der 
Gasprobe 13,44 cern; eingesaugt 6,51 cern; nach Absorption dureh Kalilauge 
13,33 ecm; nach Absorption dureh Hydrosulfit 12,03 cern. CO2 = 0,11 ecm = 1,7%, 
O2 = 1,3 cern = 20%. N2 = 78,3%. 

xo. = - 0,07 cern; xco. = + 0,29 ccm. Extra-C02 = 0,22 cern. 

Hoke IAcktstarke (150 Kerzen, 4 cm). Barometerstand bei SehluB der Hahne 
761 mm Hg. Prozentisehe Zusammensetzung der Gasmisehung nach 60 Min.: 
Stiekstoff im Analysenapparat 6,93 ecm; Gesamtvolumen naeh Einsaugen der 
Gasprobe 13,61 cern; eingesaugt 6,68 ccm; nach Absorption dureh Kalilauge 
13,61 ccm; nach Absorption dureh Hydrosulfit 12,03 ccm. CO2 -. O2 = 1,58 cem 
= 23,7%. N2 = 76,3%. 

xo. = + 0,37 cern. .1:00. = 0. Extra-Sauel'l'ltoff = 0,37 cern. 

b) NBa naeh Zentrifugieren und Verdiinnen der iiberstehenden Fliissigkeit 
20ccm: 

Dunkel: lO cern = 0,35 cern n/500-NHa = 0,7' 10-6 Mole. Gesamt-NHa = 
1,4 . 10-8 Mole. 

Niedrige Liehtstiirke: 10 ccm = 0,33 ccm n/soo-NHa = 0,66,10-6 Mole. Ge
samt-NHa = 1,3 . lO-8 Mole. 

Rohe Lichtstarke: 5 ccm = 0,55 cern n/soo-NHa = 1.1 . 10-6 Mole. Gesamt
NBa = 4,4 . 10-6 Mole. 

c) aU8 a) und h) zU8amrnengestellt: 

Tabelle 29. 
10 ccm Zellsuspension sckeiden in 60 Min. aus. 

Dunkel. .•... 
Niedr. Lichtstarke 
Hohe ~,ichtstarke . 

Extragas 
ccrn 

0,13 (C02) 

0,22 (C02) 
0,37 (02 ) 

i Extragas I Arnrnoniak I Mole NH. auf 
I MllIiontel Mole MlIIIontel Mole 2 Mole Extragas 

5,9 1,4 I 0,5 
9,9 1,3 I 0,26 

16,7 4,4 0,5 

Nr. 32. Extra-Sauerstolf 'und Ammonia1c bei Bestrah.lung. 

Suspensionsfliissigkeit: n/lO-NaNOa, n/lOo-RNOa• 
Suspensionsdichte: 0,2 ccm Zellen: 10 ccm. 
Zur Bestimmung 8 cern Zellsuspension, im iibrigen .Anordnung wie in Proto

koll 30. 
a) Gasanalyse. Rezipient: IiF = 8, vG = 6,9, Ko. =, 6,57, Kco. = 12,35. 
Bei 25 0 bis Zllr Sattigung Luft durchgeleitet. Prozentische Zusammensetzung 

der Gasmischung vor dem Versuch: 0% Kohlensaure, 20,9% Sauerstoff, 79,1 % 
Stickstoff. 

Dunkel. Barometerstand bei SchluB der Hahne 761 mm Hg. Prozentische 
Zusammensetzung der Gasmischung nach 60 Min.: Stickstoff im Analysenapparat 
7,01 ccm. Gesamtvolumen nach Einsaugen der Gasprobe 11,93 ccm; eingesaugt 
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4,92 cern; naeh Absorption durch Kalilauge 11,75 ccm; nach Absorption durch 
Hydrosulfit 10,95 ccm. CO2 = 0,18 ccm = 3,66%, O2 = 0,8 ccm = 16,3%. 
N2 = 80,1%. 

xo. = - 0,31 ccm; xco. = + 0,44 ccm. Extra-C02 = 0,13 ccm. 

Hohe Lichtstarke: Barometerstand bei SchluB der Hahne 761 mm Hg. Pro
zentische Zusammensetzung der Gasmischung nach 60 Min.: Stickstoff im Ana
lysenapparat 7,01 ccm; Gesamtvolumen nach Einsaugen der Gasprobe 12,23 ccm; 
eingesaugt 5,22 ccm; nach Absorption durch Kalilauge 12,23 ccm; nach Absorption 
durch Hydrosulfit 10,94 ccm. CO2: -. O2 = 1,29 ccm = 24,7%. N2 = 75,3%. 

xo. = + 0,32 ccm. xco. = --. Extra-Sauerstoff = 0,32 ccm. 

b) NH3 nach Zentrifugieren und Verdiinnen der iiberstehenden Fliissigkeit 
auf 20 ccm. 

Dunkel: 10 ccm = 0,3 cern n/soo-NH3 = 0,6 . 10-6 Mole. Gegamt-NH3 = 

1,2 . 10-6 Mole. 

Hell: 10 ccm = 0,6 cern n/soo-NH3 = 1,2.10-6 Mole. Gesamt-NH3 = 2,4· 
10-6 Mole. 

c) aus a) und b) zusammengestellt: 

Dunkel. ..... 
Hohe Liehtstarke . 

Tabelle 30. 
8 ccm Z ellsuspension 8cheiden in 60 llfin. aus. 

Extragas 
ccm 

0,13 (C02 ) 

0,32 (02 ) 

Nr. 33. Extragas bei Bestrahlung alter Zellen. 

Mole Ammoniak 
2 Mole Extragas 

0,4 
0,33 

Zellmaterial: aus alter Kultur, in der die Zellen sedimentiert waren. 
Suspensionsfliissigkeit: n/1O-NaN03, n/lOo-HN03. 
Suspensionsdichte: 0,2 ccm Zellen: 10 ccm. 

Zur Bestimmung 10 ccm Zellsuspension, Anordnung wie in Protokoll 30. 
Gasanalyse: Rezipient: VF = 10, Va = 10,7, Ko. = 10,12, Kco. = 17,34. Bei 25 0 

bis zur Sattigung Luft durchgeleitet. Prozentische Zusammensetzung der Gas
mischung vor dem Versuch: 0% Kohlensaure, 20,9% Sauerstoff, 79,1 % Stickstoff. 

Dunkel: Barometerstand bei SchluB der Hahne 766 mm Hg. Prozentische 
Zusammensetzung der Gasmischung nach 90 Min: Stickstoff im Analysenapparat 
6,72 ccm; Gesamtvolumen nach Einsaugen der Gasprobe 13,05 ccm; eingesaugt 
6,33 ccm; nach Absorption durch Kalilauge 12,92 ccm; nach Absorption durch 
Hydrosulfit 11,78 ccm. CO2 = 0,13 ccm = 2,05%, O2 = 1,14 ccm = 18,01 %. 
N2 =0 79,9%. 

xo. = - 0,31 ccm. xco. = + 0,34 ccm. Extra-C02 = 0,03 ccm. 

Hell (150 Kerzen, 4 cm). Barometerstand bei SchluB der Hahne 766 mm Hg. 
Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung nach 90 Min.: Stickstoff im 
Analysenapparat 7,00 ccm; Gesamtvolumen nachEinsaugen der Gasprobe 13,55 ccm; 
eingesaugt 6,55 ccm; nach Absorption durch Kalilauge 13,55 ccm; nach Absorp
tion durch Hydrosulfit 12,05 ccm. CO2: -. O2 = 1,5 ccm = 22,9%. 

xo. = + 0,27 ccm . xco.: -. Extra-Sauerstoff = 0,27 ccm. 
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Nr.34. Bildet sick bei Bestrahlung in dem Nitratgemisck freier Stickstoff? 

Suspensionsfliissigkeit: n/lo-NaNOa, n/1oo-HN03• 

Suspensionsdichte: 0,2 ccm Zellen: 10 ccm. 
Zunachst wurde fUr 10 ccm Zellsuspension Gaswechsel und Ammoniakaus

scheidung bei Bestrahlung bestimmt, indem der Gasraum"Luft war. Dieser Ver
such ergab das Ammoniakdefizit oder die zu erwartende Menge an freiem Stick
stoff. Dann wurde der Versuch unter gleichen Bedingungen wiederholt mit dem 
Unterschied, daB mit elektrolytisch gewonnenem Sauerstoff gel'lattigt wurde. 
(Darstellung des Sauerstoffs vgl. Protokoll 15.) Durch den zweiten Versuch 
wurde festgestellt, ob eine Vermehrung des Gasrestes von der GroBenordnung 
des Ammoniakdefizits auftrat. 

a) Gasanalyse in Luft. Rezipient VF = 10, VG = 10,7, Ko. = 10,12, Keo. 
= 17,34. 

Bei 25 0 bis zur Sattigung Luft durchgeleitet. Prozentische Zusammensetzung 
der Gasmischung vor dem Versuch: 0% Kohlensaure, 20,9% Sauerstoff, 79,1 % 
Stickstoff. 

Barometerstand bei SchluB der Hahne 762 mm Hg. Prozentische Zusammen
setzung der Gasmischung nach 60 Min. Bestrahlung (150 Kerzen, 4 cm): Stickstoff 
im Analysenapparat 7,08 ccm; Gesamtvolumen nach Einsaugen der Gasprobe 
13,88 ccm; Eingesaugt 6,80 ccm; nach Absorption durch Kalilauge 13,88 ccm; 
nach Absorption durch Hydrosulfit 12,25 ccm. CO2 : -. O2 = 1,63 = 24,0%. 
N2 = 76%. 

xo. = + 0,40 ccm. xeo.: -. Extra-Sauerstoff = 0,40 ccm. 

b) Ammoniak nach Zentrifugieren in der iiberstehenden auf 20 ccm verdiinnten 
Fliissigkeit. 

IOccm = 0,7 ccm n/600-NHa = 1,4·10"':6 Mole. Gesamt-NHa = 2,8'10- 6 Mole. 
a') Gasanalyse in" Sauerstoff. 

Rezipient vF = 10, vG = 10,7, Ko. = 10,12 Keo. = 17,34. 
Bei 25 0 30 Min. Sauerstoff durchgeleitet. Gasrest in 7 ccm des Sauerstoffs 

vor dem Versuch: 0,02 ccm. Prozentische Zusammensetzung des Gasraums 
nach 60 Min. Bestrahlung (150 Kerzen, 4 cm): Stickstoff im Analysenapparat 
7,02 ccm; Gesamtvolumen nach Einsaugen der Gasprobe 14,01 ccm; eingesaugt 
6,99 ccm; nach Absorption durch Kalilauge und Hydrosulfit 7,04 ccm; Gasrest 
also 0,02 ccm. 

c) Zusammenfassung. Mit 0,4 ccm = 18.10-6 Molen Extra-Sauerstoff miiI3ten 
9· 10-6 Mole Ammoniak erscheinen nach der Gleichung 

HNOa + H 20 = NHa + 2 O2 , 

wahrend nur2,8· 10-6 Mole, das heillt i dieser Menge nachgewiesen wurden. 
Wiirden 70% des Extra-Sauerstoffs der Reaktion 

2 N 20 S = 2 N2 + 5 O2 

entstammen, so miiI3ten 0,4 . 170°0 • i = O,ll ccm Stickstoff entwickelt werden, 
wahrend der Gasrest um sicher weniger als 0,01 ccm zunahm. 

Nr. 35. Bestrahl1tng narkotisierter Zellen in Nitratgemisch. 

Suspensionsfliissigkeit: n/lo-NaNOa, n/loo-HNOa, 0,013% Phenylurethan. 
Suspensionsdichte: 0,2 ccm Zellen: 10 ccm. 
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Eine Stammsuspension in n/lO-NaNOa wurde bei Zimmertemperatur auf
bewahrt und direkt vor Beginn einer Messung mit dem gleiehen Volumen n/10 

NaNOa, n/so-HNOa, 0,026% Phenylurethan vermiseht. Je 10 cern Zellsuspension 
in den Rezipienten eingefullt, fiir den 

VF = 10, vG = 10,7, Ko. = 10,12, Keo. = 17,34. 

Bei 25 0 bis zur Sattigung Luft durehgeleitet. Zusammensetzung der Gasmisehung 
vor dem Versueh: 0% Kohlensaure, 20,9% Sauerstoff, 79,1 % Stiekstoff. 

Liehtquelle: t-Watt-Metallfadenlampe, 150 Kerzen, in 4 em Entfernung. 

Gasanalysen: 

Tabelle 31. 

Versueh II Versueh III 
dunkel hell dunkel I hell 

Barometerstand bei SehluB der Hahne 
mm Hg 757 757 762 762 

Stiekstoff i. Analysenappar. cern 7,12 6,85 6,89 6,92 
Gesamtvolumen naeh Einsaugen der 

Gasprobe. cern 13,13 13,01 13,42 13,42 
Eingesaugt cern 6,01 6,16 6,53 6,50 
N. Absorption d. Kalilauge cern 12,96 12,91 13,20 13,28 
N. Absorption d. Hydrosulfit cern 11,92 11,66 12,10 11,99 
CO2 cern 0,17 0,1 0,22 0,14 
CO2 0/ 

,0 2,83 1,62 3,37 2,15 
O2 • cern 1,04 1,2.5 1,10 1,29 
O2 . % 17,3 20,3 16,85 19,85 
N2 • Of-

,0 79,9 78,1 79,8 78,0 
xeo 2 cern + 0,47 + 0,27 + 0,56 + 0,36 
x02 cern -0,37 -0,039 -0,41 -0,083 
Extra-CO2 cern 0,1 0,23 0,15 0,28 

Nr. 36. Bestrahlung narkotisierter Zellen in Nitrat- und Hulfatgemisch. 

Suspensionsflussigkeiten: 

n/lo-NaNOa, n/loo-HNOa, 0,013 % Phenylurethan und n/lo-Na2S04, n/1oo-H2SO 4 
0,013% Phenylurethan. 

Suspensionsdiehte: 0,2 cern Zellen: 10 cern. 

Darstellung der Suspensionen, wie in Protokoll 35. Je 10 cern Suspension 
in den Rezipienten, fUr den 

'DF = 10, vG = 10,7, Koz = 10,12, Keo. = 17,34. 

Bei 25 0 bis zur Sattigung Luft durehgeleitet. Zusammensetzung der Gasmisehung 
vor dem Versueh: 0% Kohlensaure, 20,9% Sauerstoff, 79,1 % Stiekstoff. 

Liehtquelle: -~--Watt-Metallfadenlampe, 150 Kerzen, in 4 em Entfernung. 

1 Fur Versueh I und II versehiedenes Zellmaterial. 
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Gasanalysen: 

Tabelle 32. 

Gemisch Nitrat Sulfat Nitrat 
hell hell dunkel 

Barometerstand b. SchluLl der Hahne • mm Hg 758 757 757 
Stickstoff im Analysenapparat ...... ccm 
Gesamtvolumen nach Einsaugen der Gasprobe 

7,07 6,93 7,05 

ccm 13,82 13,58 13,60 
Eingesaugt . ccm 6,75 6,65 6,55 
Nach Absorption durch Kalilauge ccm 13,70 13,58 13,39' 
Nach Absorption durch Hydrosulfit. ccm 12,34 12,19 12,30· 
CO2 ccm 0,12 0 0,21 
CO2 % 1,8 3,2 
°2 ccm 1,36 1,39 1,091 
O2 % 20,2 20,9 16,6 
N2 % 78 79,1 80,2 
XC0 2· ccm + 0,31 0 +0,53 
x02 ccm -0,05 0 -0,44 
Extra-CO2 ccm 0,26 0 O,O!), 



Zeitschr. fiir physikalische Chemie 102. 236. 1922. 

Ober den Energieumsatz bei der Kohlensaureassimilation. 

Von 

Otto Warburg und Erwin Negelein. 

Mit 7 Abbildungen. 

(l'Ifitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 7. Juni 1922.) 

Die vorliegende Abhandlung zerfiillt in zwei Teile, einen allgemeinen 
Teil und einen speziellen Teil. Der allgemeine Teil enthii.lt die An
ordnung und die Ergebnisse der Versuche, der spezielle Teil experimen
telle Einzelheiten, Formeln und Protokolle. 

Allgemeiner Teil. 

I. 
Die in griinen Pflanzenzellen absorbierte Strahlungsenergie wird 

im allgemeinen auf dreierlei Art verwandelt: in Strahlung anderer 
Frequenz, im sichtbaren Gebiet als Fluoreszenzstrahlung erscheinend, 
in Warme und in chemische Energie. 

Die Verwandlung in chemische Energie geschieht in dem Vorgang 
der Kohlensaureassimilation, in dem Traubenzucker und Sauerstoff 
aus Kohlensaure und Wasser entstehen nach der Gleichung: 

6 CO 2 + 6 H 20 = C6H 120 6 + 6 O2 - 674000 cal, 

worin 674000 cal die Zunahme der Gesamtenergie bedeutet, wenn sich 
der Vorgang von links nach rechts abspielt. 

1m folgenden solI die Frage behandelt werden, welcher Bruchteil 
der absorbierten Strahlungsenergie bei der Kohlensaureassimilation in 
chemische Energie verwandelt werden kann, eine oft diskutierte, bis
her jedoch nicht beantwortete Frage. 

Bezeichnen wir die absorbierte Strahlungsenergie mit E, die gleich
zeitig geleistete chemische Arbeit - die Zunahme der Gesamtenergie-



414 O. Warburg u. E. Negelein: Energieumsatz bei der Kohlensaureassimilation. 

u U 
mit U, so ist es der Quotient E' der uns interessiert und zwar E unter 

einer besonderen Bedingung. Tragen wir die pro Sekunde absorbierte 
Strahlungsenergie auf der Abszisse, die pro Sekunde geleistete chemische 
Arbeit auf der Ordinate auf, so erhalten wir (Abb.1) eine nach der 

U 
Abszissenachse zu gekriimmte Kurve. Das VerhiiJtnis E andert sich 

also mit der Intensitiit der absorbierten Strahlung. Je intensiver die 
Strahlung, um so geringer ist der in chemische Energie verwandelte 

U 
Bruchteil. E' das mit wachsender Intensitat unbegrenzt kleiner wird, 

nahert sich mit sinkender Intensitat einem Grenzwert. Dieser Grepz
wert ist es, dessen Bestimmung wir uns zum Ziel gesetzt haben, die Be
stimmung des Energieumsatzes bei sehr kleinen Intensitaten, genauer 

-E 
Abb.1. 

dU 
ausgedriickt des lim dE fiir E = O. 

Verschieden von unserer Frage ist 
die praktisch wichtige Frage, wieviel 
nutzbare chemische Energie in der 
Natur aus dem absorbierten Tageslicht 
gewonnen wird, ein Problem, das nicht 
durch Laboratoriumsversuche gelOst 
werden kann und das in j eder Hinsicht 
anders angefaBt werden muB, als unser 
Problem. 

Die Versuche wurden in dem Laboratorium von Herrn EMIL W AR
BURG in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt begonnen, wo wir, 
insbesondere unterstiitzt von Herrn Dr. CARL MULLER, die bolometrische 
Strahlungsmessung gelernt haben. Wir haben als Versuchsobjekt 
eine einzellige Griinalge, Chlorella vulgaris, benutzt. Wir haben die 
GroBe E unseres Quotienten, die absorbierte Strahlung, mittels eines 
Flachenbolometers gemessen, die GroBe U, die geleistete chemische 
Arbeit, mittels eines Manometers, an dem die bei Bestrahlung ent
wickelten Sauerstoffmengen abgelesen werden konnten. 

II. 
Sitz des Assimilationsvorgangs in der Pflanzenzelle sind besondere 

Organe, die Chromatophoren, in denen die assimilatorisch wirksame 
Strahlung absorbiert wird, und in denen die Endprodukte der Assimi
lation, Zucker und Sauerstoff, erscheinen. Dieses Organ, das in ver
schiedenartigen Formen auf tritt, hat in unserer Alge die Form einer 
Glocke, die .der Wand der runden, im Durchmesser etwa 3", starken 
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Zelle anliegt. Es enthiiJt dasselbe Farbstoffgemisch, das WILLSTAETTER1 

in allen grunen Zellen antraf, das grune Chlorophyll, das gelbe Caroten 
und das gelbe Xanthophyll. Die gelben Farbstoffe absorbieren merk
lich nur im Blau, das Chlorophyll in dem gesamten Bereich des sicht
baren Spektralgebiets, am starksten im Blau und im Rot, wo zwischen 
645 und 670 flfl die bekannte scharfe Chlorophyllbande liegt. Die Ab
sorption in dem unsichtbaren Spektralgebiet ist fUr uns ohne Inter
esse, da bisher, mittels einwandfreier Methoden, nur im sichtbaren 
Gebiet assimilatorische Wirkung beobachtet wurde. 

N ach einer bekannten Entdeckung von WILLSTAETTER enthiiJt das 
Chlorophyll Magnesium. Wird das Magnesium abgespalten, so bleibt 
ein wenig gefarbter Rest zuruck, das WILLSTAETTERsche Phaophytin, 
das sich mit Metallsalzen wieder leicht zu tiefgefarbten Stoffen ver
einigt. In dieser farbvertiefenden Wirkung sehen wir die Bedeutung 
des Magnesiums fur den Assimilationsvorgang. Indem das Magnesium 
in den organischen Rest eintritt, wird das Absorptionsspektrum breiter 
und tiefer, es vermehren sich die Anregungsmaglichkeiten. 

III. 
Die Verwandlung von strahlender in chemische Energie in dem 

Chromatophor ist ein streng spezifischer Vorgang, d. h., absorbierte 
Strahlungsenergie kann allein zur Reduktion der Kohlensaure, nicht 
aber zur Reduktion anderer Stoffe verwendet werden. 

Die Behauptung, daB allein Kohlensaure photochemisch reduziert 
werde, scheint zunachst im Widerspruch zu dem zu stehen, was wir beim 
Wachstum der Alge beobachten. Die Alge wachst, wenn wir sie in einer 
kohlensaurehaltigen Lasung anorganischer Salze bestrahlen. 

Die Substanz, die hier bei entsteht, enthalt Wasser stoff, der aus dem 
Wasser der Nahrlasung stammt, z. B. in den CH 2-Gruppen der Fett
sauren, und Stickstoff, der aus dem Nitnit der Nahrlasung stammt, z. B
in den Amidogruppen des EiweiBmolekiils. Es muB also neben Kohlen
saure auch Wasser und Nitrat reduziert werden, und in der Tat findet 
man2 , wenn man unter AusschluB von Kohlensaure bestrahlt, eine lang
same Entwicklung von Sauerstoff aus Wasser und Nitrat. 

Indessen laBt sich zeigen, daB sich Vorgange dieser Art unter Ver
mittlung der Kohlensaure abspielen. Betrachten wir beispielsweise 
die Bildung von Amidostickstoff, so haben wir zunachst die- Dunkel
reaktion: 

1 WILLSTAETTER u. STOLL: Untersuchungen iiber Chlorophyll. Berlin 1913. 
2 WARBURG, 0.: u. E. NEGELEIN: Uber die Reduktion der Salpetersaure in 

griinen Zellen. Biochem. Zeitschr. 110, 66. 1920. 
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(C fur 1/6 Molekul Traubenzucker) und darauf folgend die photochemische 
Reaktion: 

2 CO 2 = 2 C + 2 O2• 

Addieren wir beide Gleichungen, so fallt die Kohlensaure aus du 
Bilanz heraus, wir erhalten: 

HNOs + H 20 = NHs + 2 O2 

und wir haben scheinbar eine photochemische Reduktion von Wasser 
und Salpetersaure. 

Derartige Vorgange bewirken - und darauf kommt es hier an -
da.B eine bestrahlte Zelle an die Umgebung mehr Sauerstoff abgibt, 
als sie Kohlensaure aus der Umgebung aufnimmt. Die Verhaltnisse 
Hegen in unserem Fall so, da.B die Alge 10 Molekiile Sauerstoff abgibt, 
wahrend sie gleichzeitig nur 9 Molekiile Kohlensaure aufnimmt. Von 
diesen 10 Molekulen Sauerstoff stammen also 9 aus von au.Ben aufge
nommener Kohlensaure, I Molekul aus innerhalb der Zelle gebildeter 
Kohlensaure. 

Es ist notwendig, da.B in bezug auf diese Verhaltnisse Klarheit 
herrscht. Denn wir haben die chemische Arbeit aus der entwickelten 
Sauerstoffmenge berechnet unter der Annahme, da.B ebensoviele Mole
kule Kohlensaure gespalten, als Sauerstoffmolekiile entwickelt worden 
waren. 

IV. 
Neben der Verwandlung von strahlender in chemische Energie 

haben wir in der Zelle eine zweite Art von Energieverwandlung, die 
Verwandlung von chemischer Energie in Warme, auf dem Umweg uber 
noch nicht naher bekannte Energieformen. Wahrend sich die Ver
wandlung erster Art in einem gesonderten Organ der Zelle bei Be
strahlung abspielt, findet die Verwandlung zweiter Art, die Atmung, 
in allen Teilen der Zelle und zu jeder Zeit statt. 

Die Bedeutung der Kohlensaureassimilation fiir die organische Welt 
ist einfach und klar. Der Sinn der Atmung ist komplizierter und dunkIer. 
Es mag hier die Bemerkung genugen, da.B die lebendeZelle ein instabiles, 
mit merklicher Geschwindigkeit einem Gleichgewichtszustand zustreben
des System ist, das nur unter Aufwand von Arbeit erhalten werden 
kann. Das energetische Aquivalent dieser Arbeit ist die in der Atmung 
verbrauchte chemiscbe Energie. 

Die Gleichung der Atmung in unserem Fall lautet: 

C6H120 6 + 6 O2 = 6 CO 2 + 6 H 20 + 674000 cal, 

ein in der Bilanz der Kohlensaureassimilation genau entgegengesetzter 
Vorgang. Da es in keiner Weise gelingt, beide Vorgange so zu trennen, 
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daB nur die Assimilation iibrig bleibt, so haben wir es bei unseren 
Versuchen immer mit beiden Vorgangen zu tun und eine Messung der 
Assimilation setzt die Kenntnis der Atmung voraus. Es ergibt sich so 
die Anordnung eines Assimilationsversuchs. Wir messen zunachst die 
Atmung getrennt von der Assimilation, d. h., den Sauerstoffverbrauch 
im Dunkeln, darauf den Sauerstoffwechsel bei Bestrahlung. Aus der 
Kombination beider Messungen, die auf gleiche Zeiten bezogen werden, 
finden wir die durch Bestrahlung entwickelte Sauerstoffmenge. 

Bei diesem Verfahren wird vorausgesetzt, daB die Atmung wahrend 
der Bestrahlung ebenso groB ist, wie vor der Bestrahlung im Dunkeln, 
eine Voraussetzung, die aus folgendem Grund nicht korrekt ist. Bringen 
wir in die anorganische Losung, in der unsere Algen suspendiert sind, 
Traubenzucker, so dringt er in die Zelle ein und bewirkt hier, indem er 
die Konzentration an verbrennlicher Substanz vermehrt, einen Anstieg 
der Atmung. Bestrahlen wir, so bildet sich in dem Chromatophor 
Zucker, der alsbald in die Zelle hineindiffundiert und hier, wie der von 
auBen eingefiihrte Zucker, die Atmung beschleunigt. Man kann diese 
Wirkung der Bestrahlung auf die Atmung leicht nachweisen, indem man 
einige Zeit im Dunkeln gehaltene Zellen bestrahlt und dann wieder 
verdunkelt. Man findet dann, daB die Atmung nach der Bestrahlung 
groBer ist, als sie vorher im Dunkeln war, und daB sie im Dunkeln 
allma.hlich wieder absinkt. 

Die Atmung wird also wahrend der Bestrahlung groBer sein, als 
nach der Bestrahlung, der Zeit, in der wir sie messen. lndem wir aber 
fiir die' Belichtungszeit eine zu kleine Atmung einsetzen, finden 
wir die geleistete chemische Arbeit kleiner, als sie tatsachlich ist. 

Man kann diesen Fehler nicht ganz beseitigen, aber dadurch wesent
lich verkleinern, daB man Bestrahlungs- und Verdunkelungsperioden 
fortgesetzt in kurzen Abstanden folgen laBt. Man schafft so einiger
maBen stationare Verhaltnisse in der Zelle, die Zuckerkonzentrationen 
schwanken weniger, als im Lauf langer Perioden. 

v. 
Als Strahlungsquelle benutzten wir eine Metallfadenlampe mit 

Stickstoffiillung. Aus der Strahlung dieser Lampe nahmen wir mittels 
Ferro- und Kupfersulfat Rot und Ultrarot, mit Hilfe von Anilinfarb
stoffen Blau und Griin heraus und verwandten im allgemeinen 11ur den 
von 570-645 ftft reichenden Spektralbezirk, das ist Gelb und Gelbrot. 
Nach dem, was wir iiber die Absorption in dem Chromatophor erfahren 
haben, ist dies ein Bezirk, in dem von den drei Farbstoffen allein das 

Warburg, Substanz. 27 
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Chlorophyll absorbiert, und zwar schwach absorbiert, indem die dunkeln 
Absorptionsbanden des Chlorophylls auBerhalb unseres Spektralbezirks 
liegen. 

Die Strahlung, die mittels eines Regulierwiderstandes auf 1 % kon
stant gehalten wurde, trat in horizontaler Richtung in einen Wasser
thermostaten ein (Abb. 2) und traf hier auf einen urn 45 0 gegen die 
Horizontale geneigten Spiegel, der sie senkrecht nach oben reflektierte. 
In einer genau festgelegten Horizontalebene des Thermostaten befand 
sich die Blende des Bolometers, durch das die Intensitat der Strahlung 

t 

M 
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Abb.2. 
L= Lampe. a = Kiivette mit lIiellendem Wasser. b = KiiveUe 
mit 20 % Ferrosulfat, Scbiebtdlcke 2 em. C = Kiivette mit 
12 0 / 0 Kupfersulfat,Scbiebtdieke lem. d = KUvette mitO,OS% 
Tartrazin, 0,02 0/ 0 Rose bengale, Sebiebtdicke 1 em. S=Spiegel. 
T = Versuebstrog. M = Manometer. E = Exzenterscbeibe. 

in der genannten Ebene ge
messen wurde. Hierbei be
dienten wir uns einer von 
EMIL W ARBURG 1 angegebe
nen SchaItung, bei der die 
in der Briicke auftretende 
Potentialdifferenz mittels 
eines zweiten Stromkreises 
kompensiert, das Galvano
meter also nur als Null
instrument gebraucht wur-
de. Wir eichten das Bolo
meter mit der Hefnerlampe 
nach GERLACH 2 und er
hielten die gesuchte In
tensitat in caIjsec/qcm mit 
einer Genauigkeit von et
wa 1%. 

War die Intensitat gemessen, so ersetzten wir das Bolometer durch 
den Assimilationstrog, ein GIasgefaB, dessen Seitenwande auBen ver
silbert und zum Schutz des Silberspiegels verkupfert waren. Der Trog 
war zu 2/3 mit einer Suspension griiner Zellen gefiillt. Sein nicht ver
silberter Boden kam genau an die Stelle des Thermostaten, an der 
sich vorher die Bolometerblende befunden hatte. Bei bekannter Grund
flache F des Troges und einer Bestrahlungszeit von t Sekunden war 
somit die in den Trog eingestrahlte Energie JFt cal. 

Da jede Zelle Licht nicht nur absorbiert, sondern auch bricht, re
flektiert und zerstreut, so wird der Strahlengang in der Zellsuspension 
ungeordnet und das diffus austretende Licht kann nicht gemessen 

1 WARBURG, E., G. LEITHAUSER, E. HUPKA, C. MULLER: Ober die Konstante c 
des Wien·Planckschen Strahlungsgesetzes. Ann. d. Physik, 4. Folge, 40, 609. 
19]3. 

2 GERLACH, W.: Phys. Zeitschr. 14, 577. 1903. 
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werden. Die Schwierigkeit, die sich so der Absorptionsmessung ent
gegenstellte, haben wir umgangen, indem wir mit vollstandiger Ab
sorption arbeiteten, d. h., wir fiillten eine so dichte Zellsuspension in 
den Trog ein, daB die gesamte eingestrahIte Energie absorbiert wurde. 
Der Beweis vollstandiger Absorption wurde auf zwei Arten erbracht. 
Erstens hatte eine Vermehrung der Zelldichte keine Vermehrung der 
photochemischen Wirkung zur Folge, unsere Auss9hlage waren un
abhangig von der Zelldichte. Zweitens zogen wir den Farbstoff mit 
Alkohol aus und brachten die klare alkoholische Losung in der fraglichen 
Konzentration und Schichtdicke zwischen Bolometer und Lampe. 
Das Bolometer zeigte dann keinen Ausschlag, zum Zeichen, daB die 
Absorption praktisch vollstandig war. Wir fanden also die absorbierte 
Energie, indem wir sie gleich der eingestrahlten setzten. 

Bei diesem Verfahren vernachlassigten wir die Lichtmengen, die 
infolge von Reflexion und Zerstreuung durch den Boden des Troges 
wieder austraten. Wir haben Grund zu der Annahme, daB diese Mengen 
relativ klein waren, daB wir also ohne merkliche Fehler eingestrahlte 
und absorbierte Energie gleichsetzen durften. Trifft diese Annahme 
nicht zu, so haben wir fUr die absorbierte Energie einen zu groBen Wert 

U 
eingesetzt, das Verhaltnis E also kleiner gefunden, als es tatsachlich war. 

Wird die Strahlung vollstandig absorbiert, so sinkt auf dem Weg 
durch den Trog ihre Intensitat von J, der Intensitat an der Eintritts
stelle, bis auf einen unmerklich kleinen Wert herab, und wir messen 
die Assimilation bei Intensitaten, die zwischen J und Null liegen. 
Denken wir uns den Inhalt des Troges durch horizontale Schnitte in 
kleine Scheiben von der Rohe dx zerlegt, so nimmt die pro Scheibe 
absorbierte Lichtmenge - mithin auch die photochemische Wirkung -
von unten nach oben ab, wahrend die Atmung in den Scheiben ver
schiedener Rohe nahezu gleich ist. Wir haben also in dem Trog ein 
veranderliches Verhaltnis von Assimilation zu Atmung, in den untersten 
Schichten iiberwiegt die Assimilation, in d~n obersten die Atmung. 
Die Assimilation in dem ganzen Trog ist gleich der Summe der Assi
milation in den einzelnen Scheiben und das entsprechende gilt von 
der Atmung in dem ganzen Trog. 

Was wir messen, sind diese Summen, und es ist aus methodischen 
Grunden wunschenswert, daB das Verhaltnis der Summen, 

Assimilation im ganzen Trog 

Atmung im ganzen Trog 

nicht zu klein ist. Die Intensitat der Strahlung an der Eintrittsstelle 
muB deshalb, wie eine einfache Rechnung lehrt, relativ hoch sem. 

27* 
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Andererseits interessiert uns, wenn wir uns an unsere Aufgabe erinnern, 
allein die Assimilation bei niedrigen Intensitiiten. Auf Grund dieser 
Uberlegungen wird man einen Mittelweg einschlagen und die Inten
sitiit an der Eintrittsstelle so wiihlen, daB die Assimilation neben 
der Atmung noch mit hinreichender Genauigkeit gemessen werden 
kann. 

Dieser Bedingung geniigt eine Intensitiit von 0,2 X 10=4 bis 
0,4 X 10=4 cal/sek/qcm, das ist etwa der 1000. Teil der Intensitiit 
der Sonnenstrahlung auf der Erdoberfliiche. Bestrahlten wir mit diesen 
Intensitiiten, so betrug die Assimilation in den untersten Schichten 
des Troges das fiinf- bis zehnfache der Atmung, die Assimilation in 
dem ganzen Trog 1/2 bis III der Atmung in dem ganzen Trog. 

Abb. B. 

Hierbei waren die Intensitiiten hinreichend klein, 
und wir konnten, wenn wir zwei Messungen bei 
zwei verschiedenen Intensitiiten machten, die 
Werte fiir die Intensitiit Null durch Interpolation 
finden. 

VI. 

Zur Messung der chemischen Arbeit, der GroBe 
U unseres Quotienten, wurde der Assimilationstrog, 
nach Fiillung mit kohlensiiurehaltiger Luft, mit dem 
einen Schenkel eines BARORoFTschen Differential-
manometers1 verbunden (Abb. 3). An dem anderen 

If Manometerschenkel befand sich ein ahnlicher Trog, 
der an Stelle der Zellsuspension zellfreie Salzlosung 

-s enthielt. Bei dieser Anordnung zeigte dasManometer 
nur solche Druckanderungen an, die von der Tatig
keit der Zellen herriihrten, wahrend Schwankungen 
der Temperatur und des Atmospharendruckes ohne 
EinfluB auf den Stand des Manometers waren. 

Die mit dem Manometer verbundenen Troge 
wurden mittels einer Exzenterscheibe - bei kleinen 
Exkursionen, jedoch hohen Tourenzahlen - schnell 
geschiittelt, so daB Gas- und Fliissigkeitsphase in 

K=ManometerkapiIJare von jedem Augenblick nahezu im Gleichgewicht waren. 
0,.2qmmQuerschnitt.V=Ve~- Die Temperatur des Thermostaten war hierbei 10 0 bmdungsschl1ff.T,=Trogmlt 
Zelluspen!'lon und kO~!en- und wurde auf einige hundertstel Grade konstant s1iurehaltIger Luft gefullt. 
T. =Trog mit Sa~zlijsung und gehalten. 
kohlensliurehaltlger Luft ge-
fIIIlt.St=Stift,derindasLoch ____ _ 
der Exzenterscheibe pallt. 
L= Spitzenlager. S=SpiegeL 1 BARCROFT, J.: Journ. of Physiology 37, 12. 1908. 
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Wird in dem Trog Sauerstoff in Kohlensaure verwandelt, so nimmt 
der Druck ab, weil Kohlensaure in Wasser leichter lOslich ist, als Sauer
stoff. Wird Kohlensaure in Sauerstoff verwandelt, so nimmt aus dem 
gleichen Grund der Druck zu. Kennt man die Volumina der gasformigen 
und fliissigen Phase, so ergibt die Anwendung der Gasgesetze und des 
HENRISchen Absorptionsgesetzes einen einfachen Ausdruck fur die 
umgesetzte Sauerstoffmenge, die einer Druckanderung von einem Milli
meter entspricht. 

Da die Entwicklung eines Mols Sauerstoff einer Zunahme der Ge
samtenergie von 112300 cal entspricht, so war, wenn v ccm Sauerstoff 
entwickelt waren: 

U = v 112 300 cal. 
22400 

Was die Genauigkeit der Messungen anbetrifft, so hing alles davon 
ab, ob es gelang, die Atmung hinreichend stationar zu halten. War 
das der Fall, so wurde die Atmung in Perioden von 5 Minuten, die Wir
kung der Bestrahlung in Perioden von 10 Minuten bestimmt und v 
mit einer Genauigkeit von 5 % erhalten. Dies also war der Fehler 

U 
bei der Messung der GroBe U, der als solcher in den Quotienten E ein-

ging. Der Fehler bei der Messung der GroBe E - mit 1% - war hier
gegen klein. 

VII. 

Einige Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Wir finden 
in der ersten Spalte die Intensitat J an der Eintrittsstelle in den Trog, 
in der zweiten Spalte das Produkt JFt, die in der Bestrahlungszeit 
absorbierte Energie E. Es folgt in der dritten Spalte der beobachtete 
Manometerausschlag L1 h, in der vierten Spalte die GefaBkonstante KI, 
die mit L1 h multipliziert, den in der fiinften Spalte stehenden Wert von 
v ergibt. In der sechsten Spalte ist der aus v berechnete Wert von U 

U 
verzeichnet, in der siebenten Spalte der Quotient )!J' in der achten 

dU 
Spalte der Grenzwert lim dE fur E = o. 

Es ergibt sich aus der Tabelle, daB im Mittel etwa 70% der ab
sorbierten Strahlungsenergie in chemische Energie umgewandelt werden 
konnen. Der hochste bisher gemessene Wert liegt nach einer Anga be von 

1 V gl. die Bemerkungen zu Abschnitt VI, Formel 12. 
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BROWN und ESCOMBE um 6 %. Indessen sind die Versuche von BROWN 
und ESCOMBE1, die mit anderen Objekten und mit Strahlung von 
anderer spektraler Zusammensetzung angestellt wurden, mit den unsrigen 
kaum vergleichbar. 

Erinnern wir uns, daB wir zwei Fehler begehen, die den Wert unserer 
Quotienten herabdriicken - von denen der eine mit der Atmungs
messung, der andere mit der Absorptionsmessung zusammenhangt -
so miissen wir die Werte der Tabelle als Minimalwerte betrachten. Die 
Ausbeuten an chemischer Energie waren moglicherweise groBer, als 
es den Anschein hat. 

Tabelle 1. Spektralbezirk (J.) = 570 - 645 f-tf-t. Be8trahlte FliUJhe (F) = 14 qcm. 

I 
Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

Be8trahlung8zeit (t) = 600 Sek. 

~ oS ~ . ~ • Q;)::::;- .!ol ~ "" 0 ~ .... .l<i • .l<i .... os Q) ~ ~ S K 0 
1:1 'os J.l <1> .... "" ..... -,,<1>"'''' ,.c~~-- 001'"""'10-Q;.l~-- oo.~~ (GefaB- .... Ja"tES U U ~ ~ S ~~,.c .~ II ~ S ~ .S·S ~ ~ lJj.100 bl~ 

- <1> '" 
l:I"'bI) ..ce ~ 8:<:1 kon- ( cal.) ~~ 

"" .... 0< II· .... ~ ~ ~~;::;- ~,.cos'" stante) lI~os~ SO 
~ II~~ o~ gj 1:1 00 ..... II .... ! ~ 

., <1> ...... "'1 

0,162' 10-4 0,136 6,9 2,23 15,4 0,078 57 72 
0,327.10-4 0,275 10,3 23,0 0,116 42 72 

0,203' 10-4 0,171 8,5 2,23 19,0 0,096 56 67 
0,406 .10-4 0,341 3,8 30,8 0,155 45 

0,212' 10-4 0,178 9,4 2,23 21,0 0,106 60 73 
0,424' 10-4 0,356 14,5 32,4 0,163 46 

0,215' 10-4 0,181 8,8 2,23 19,7 0,099 55 69 
0,430· 10-4 0,362 13,1 29,2 0,147 41 

0,215· 10-4 0,181 9,1 2.23 20,3 0,102 56 66 
0,430' 10-4 0,362 15,3 34,1 0,172 48 

0,197 '10-4 0,166 8,4 2,33 19,6 0,099 60 64 
0,389· 10-4 0,327 15,5 36,2 0,183 56 

0,202' 10-4 0,169 10,3 2,33 24,0 0,121 72 92 
0,397' 10-4 0,334 14,7 34,0 0,173 52 

0,182 .10-4 0,153 7,8 2,33 18,2 0,092 60 72 
0,358 .10-4 0,301 12,2 28,5 0,144 48 

0,178' 10-4 0,149 7,3 2.33 17,0 0,086 58 60 
0,350' 10-4 0,295 13,8 32,2 0,162 55 

0,178' 10-4 0,149 '8,3 2,33 19,4 0,098 66 68 
0,350· 10-4 0,295 15,8 36,9 0,186 63 

0,173· 10-4 0,145 8,8 2,33 20,5 0,103 71 83 
0,343· 10-4 0,288 14,7 34,3 0,173 60 

0,175' 10-4 0,147 7,2 2,33 16,8 0,085 58 65 
0,347,10-4 0,291 12,5 29,2 0,147 51 

Mittel: 71 
I BROWN u. ESCOMBE: Proc. of the roy. soc. of London, B. 76,24. 1905. 
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Es ist nicht ohne Interesse, den Energieumsatz bei der Kohlen
saureassimilation mit dem Energieumsatz bei einfachen chemischen 
Reaktionen zu vergleichen. Bestrahlt man mit derWellenlange209 f1f1' 
s'o ist nach E. W ARBUBG 1 

bei der Reaktion 

302 =203 

2 RBr = R2 + Br2 (gasfOrmig) 
2 RJ = R2 + J 2 (gasformig) 

U 
E· 100 

50 
18 
2,1 

Eine hohere Ausbeute als 50% - im Fall der Ozonisierung des 
Sauerstoffs durch die Wellenlange 209 flfl - ist unseres Wissens bisher 
nie gemessen worden. 

VIII. 
U 

Die nachste Aufgabe ist es nunmehr, das Verhaltnis E in ver-

schiedenen Spektralbezirken zu messen. Versuche in dieser Richtung 
sind begonnen, jedoch noch nicht abgeschlossen. Die Schwierigkeit 
liegt in der Beschaffung einer Lichtquelle von hoher Flachenhelligkeit, 
die bei spektraler Zerlegung schmale Bezirke hinreichender Intensitat 
liefert und die lange Zeit konstant brennt. 

Immerhin lassen die bisher vorliegenden Versuche erkennen, daB 
in den Spektralbezirken, in denen die Chromatophorenfarbstoffe am 
starksten absorbieren, im Blau und im oben erwahnten Bezirk des Rot, 
U 
- nicht groBer, wahrscheinlich aber etwas kleiner ist, als im Gelb und 
E U 
Gelbrot. E "'iirde dann in der Nahe des Gelb ein £laches Maximum 

zeigen, ahnlich wie die Intensitat der Sonnenstrahlung auf der Erd
oberflache2• 

IX. 
U 

Bei der Betrachtung der Tabelle fallt auf, daB der Quotient E 

Schwankungen unterworfen ist, die auBerhalb der Fehlergrenzen liegen. 
Viel groBer waren die Schwankungen im Gesamtverlauf der etwa 2000 Ver
suche, indem wir anfangs wenig mehr als 20 % fanden. Der Energieumsatz 
ist also in hohem MaBe veranderlich mit dem Zustand der Zelle und es 
erhebt sich die Frage, ob wir die Bedingungen angeben konnen, unter 
denen der eine oder andere dieser verschiedenartigen Zustande entsteht. 

1 W ARBURG, E.: Quantentheoretische Grundlagen der Photochemie, Zeitschr. 
f. Elektrochemie 26, 54. 1920. 

2 Zusatz beim Neudruck: Dieser Absatz ist unrichtig. Vergleiche die fol
gende Arbeit. 
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Die Bedingung, auf die es hier in erster Linie ankommt, ist eine ein
fache. Ziichten wir bei hohen Lichtstiirken - etwa in 7 cm Entfernung 
von einer 75 Wattlampe - so entstehen Zellen, die nur einen geringen 
Bruchteil der absorbierten Strahlungsenergie in chemische Energie ver
wandeln konnen. Ziichten wir bei niedriger Lichtstiirke - etwa in 
30 cm Entfernung von einer 75 Wattlampe -. so entstehen Zellen, die 
einen groBen Bruchteil der absorbierten Strahlungsenergie in chemische 
Energie verwandeln konnen. Man wird in diesem Verhalten eine zweck
miil3ige Anpassung an auBere Verhaltnisse sehen, da offenbar das 
Interesse der Zelle an der Ausnutzung der eingestrahlten Energie um so 
groBer ist, je weniger Energie ihr in der Zeiteinheit zugefiihrt wird. 

LiiBt man hellgeziichtete Zellen bei niedriger Lichtstarke weiter
wachsen, so andert sich ihre chemische Zusammensetzung im Lauf 
weniger Tage, ihre Substanz wird prozentisch reicher an Chlorophyll. 
Aus "Lichtpflanzen" sind "Schattenpflanzen" geworden, die als feiner 
schwarzer Sand den Boden der KulturgefaBe bedecken. Dies ist der 
Zustand, in dem die absorbierte Strahlung am besten ausgenutzt 
werden kann. Dauernd bei niedriger Lichtstarke geziichtet, degenerieren 
die Zellen, sie verkleben und wachsen merklich langsamer. Man darf 
deshalb die bei niedriger Lichtstarke gewachsenen Zellen nicht zur Nach
zucht benutzen, sondern man halt am besten eine Stammkultur bei 
hellem Tageslicht, liiBt von hier aus abgezweigte Kulturen etwa acht 
Tage bei schwacher Beleuchtung wachsen und miBt dann den Energie
umsatz. Tut man das, so wird man immer Material haben, das den 
groBeren Teil der absorbierten Strahlungsenergie in chemische Energie 
verwandeln kann. 

x. 
Konnen wir uns durch Variation der Kulturbedingungen Organis

men verschaffen, die absorbierte Energie in verschiedenem MaBe aus
nutzen, so ist es andererseits auch moglich. den Energieumsatz 
eines gegebenen Organismus direkt zu beeinflussen. Wie bisher, so 
haben wir im folgenden nur den Energieumsatz bei niedrigen Bestrah
lungsintensitaten im Auge, sehen also von den besonderen Faktoren, 
die den Energieumsatz bei hohen Intensitaten bestimmen, vollig abo 

Bringen wir gewisse chemisch indifferente Stoffe in das Chromato
phor hinein, so sinkt die Ausbeute an chemischer Energie, um so mehr, 
je ausgesprochener diese Stoffe die ;Eigenschaft haben, an Grenzflachen 
adsorbiert zu werden!. Entfernen wir sie wieder aus dem Chromato
phor, so wird der Energieumsatz alsbald wieder normal. 

1 WARBURG, 0.: Biochem. Zeitschr.l08, 188. 1920; Zeitschr. f. Elektrochemie 
28, 70. 1922. 
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Derartige und andere Versuche, auf die wir hier nicht eingehen, 
fiihren zu der Auffassung, daB wir es mit einem Vorgang an Grenz
flachen zu tun haben. Wir wollen diese Auffassung folgendermaBen 
prazisieren: Die in Wasser unloslichen Chromatophorenfarbstoffe sind 
mit dem farblosen Geriist des Chromatophors zu einem festen Adsorbens 
verbunden. An der Grenze dieses gefarbten Adsorbens gegen den farb
losen wassrigen Inhalt des Chromatophors ist die Kohlensaure - in 
einer noch nicht naher bekannten Forml - adsorbiert. Hier, in der 
Grenzschicht, wird die von den Farbstoffen aufgenommene Energie 
auf das Kohlensauremolekiil iibertragen. Es ist damit zunachst die 
Tatsache erklart, daB gelOste oder kolloidal verteilte Chromatophoren
farbstoffe nicht imstande sind, bei Bestrahlung Kohlensaure zu spalten. 
Der Versuch, mit Hilfe vom Chromatophor abgelOster Farbstoffe 
Kohlensaure zu reduzieren, verlief, so oft er unternommen wurde, negativ. 

Betrachten wir die V organge, die sich in der genannten Grenz
schicht abspielen, etwas naher, so ergibt zunachst die Anwendung der 
Quantentheorie, wieviel Energie von einem Farbstoffmolekiil bei der 
Absorption aufgenommen wird. Bei Bestrahlung mit Natriumlicht, 
dessen Wellenlange etwa dem Schwerpunkt der von uns angewandten 
Strahlung entsprechen diirfte, ist der fragliche Energiebetrag etwa 
49000 cal. (wobei wir der -obersichtlichkeit wegen h'll mit der A vo
GADROSchen Zahl multiplizieren). Dies also ist die Energie, die ein 
Mol Chlorophyll bei der Absorption von Natriumlicht aufnimmt. 

Um ein Mol Kohlensaure nach der Assimilationsgleichung zu redu
zieren, ist eine Energiezufuhr von 112300 cal. erforderlich, woraus 
folgt, daB ein Kohlensauremolekiil mit mindestens 3 Farbstoffmole
kiilen in Wechselwirkung treten muB. Wie man sich den Vorgang der 
Energieiibertragung im einzelnen auch denken mag, jedenfalls verlauft 
er unter geeigneten Bedingungen so, daB der groBere Teil der absor
bierten Strahlungsenergie von dem Kohlensauremolekiil aufgenommen 
und in ihm zur Leistung chemischer Arbeit benutzt wird. Insbesondere 
isthierfiir Zwischenreaktionen vonerheblicher Warmetonung kein Raum. 

WILLSTAETTER2 hat die Vermutung ausgesprochen, daB bei der 
Kohlensaureassimilation aus Kohlensaure oder einem Kohlensaure
derivat zunachst Ameisensaureperoxyd entstehe: 

1 In einem langsam verlaufenden chemischen Dunkelvorgang, der sogenannten 
BLACKMANNschen Reaktion, wird die Kohlensaure, nachdem sie in die Zelle hinein
diffundiert ist, zunachst verandert, und zwar offenbar so, daB aus CO2 oder H 2COa 
ein starker adsorbierbarer Stoff entsteht. Die BLACKMANSche Reaktion bestimmt 
den Umsatz in chemische Energie bei hohen Bestrahlungsintensitaten, d. h. unter 
Bedingungen, von denen in dieser Untersuchung nicht die Rede ist. 

2 WILLSTAETTER u. STOLl,: Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlen
saure, Berlin 1918, S. 416. 
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HO)C=O __ H)C(? 
HO . HO 0 

(Kohlensaure) (Ameisensaureperoxyd). 

Die Abspaltung des Peroxydsauerstoffs wiirde Formaldehyd, die 
Kondensation des Formaldehyds wiirde Traubenzucker liefern, beides 
freiwillig verlaufende mit geringer Warmetonung verbundene Reak
tionen. Die chemische Arbeit wird bei dem ersten Vorgang geleistet, 
bei dem innerhalb des Kohlensauremolekiils eine Umlagerung von Atom
bindungen erfolgt. Dies ist ein von Kohlensaure zum Traubenzucker 
fiihrender Weg, auf dem - so wie wir es verlangen - Zwischenreaktionen 
von erheblicher Warmetonung nicht vorkommen. 

XI. 
Die bei der Absorption aufgenommene Energie steht einem Molekiil 

nur fiir kurze Zeit in freiverwandelbarer Form zur Verfiigung. Diese 
Zeit, die sogenannte "Lebensdauer" des energiereichen Molekiils, 
schatzt man im allgemeinen auf lO-8 Sekunden. Trifft ein Chlorophyll
molekiil innerhalb dieser kurzen Zeit nicht auf ein Kohlensaure
molekiil, so ist die absorbierte Strahlungsenergie fiir die chemische 
Ar beitsleistung verloren 1. 

SolI also die absorbierte Energie moglichst vollstandig ausgenutzt 
werden, so darf kein Teil der Oberflache langer als lO-8 Sekunden 
mit einem anderen Stoff, als mit Kohlensaure bedeckt sein, eine Be
dingung, die niemals erfiillt sein kann, wei! die Zelle neben Kohlen
saure andere adsorbierbare Stoffe, zum mindesten Traubenzucker, in 
geloster Form enthalt. Diese Stoffe werden Kohlensaure von der Ober
flache verdrangen. Sie werden zwar in kinetischem Austausch mit 
der KOhlensaure ihre Platze an der Oberflache wechseln, jedoch zeit
weise bestimmte Oberflachenbezirke blockieren und hier den Umsatz 
in chemische Energie verhindern. 

Die Theorie erklart in einfacher Weise eine Reihe von Tatsachen: 
daB eine Zelle, die schwach belichtet wurde - also wenig Zucker ent
halt - die Energie vollstandiger ausnutzt, als eine stark vorbelichtete 
Zelle; daB chemisch indifferente Stoffe, die an Grenzflachen gehen, 
den Umsatz in chemische Energie verhindern; daB die schwach adsor
bierbare Blausaure, die andere Vorgange in dem Chromatophor hemmt, 
ohne EinfluB auf den Energieumsatz ist. Die Theorie erklart allgemein, 

1 Zusatz beim Neudruck: Das Hineinbringen der Lebensdauer der aktivierten 
Molekiile ist hier iiberfliissig. Es geniigt zu wissen, da/l die Energieiibertragung 
ein Vorgang an Oberflachen ist. 
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warum der Energiemnsatz bei der Kohlensaureassimilation keine kon
stante GroBe ist, sondern vcranderlich mit dem Zustand der Zelle. 

Spezieller Teil. 
Zu den Abschnitten II und IX. 

Ziichtung der Chlorella. Stammlosungen zur Herstellung der Kul
turfliissig keit. 

I. MgS04 7 H 20 50 g: 1000 ccm aus Glas destill. Wassers (0,2 molar) 
II. KN0 3 · 25 g: 1000 " (0,25 " 

III. KH 2P04 25 g: 1000 " " (0,18 
IV. FeS04 7H20 2,8g: 1000 " " (0,01 
100 ccm I, 100 ccm II, 
100 ccm III und 1 ccm IV 
wurden mit Leitungswasser 
auf 1000ccm aufgefiillt. Das 
Leitungswasser war in bezug 
auf Ca 2,4 . 10-3 molar, in 
bezug auf Fe 1 . 10-6 molar. 
Die Kulturfliissigkeit war 
somit in bezug auf 

MgS04 0,02 molar 
KN03 0,025 molar 
KH2P04 0,018 molar 
Ca 0,0024 molar 
FeS04 0,00001 molar. 

·s 

Abb.4. 

s =Stahillasche mit 4% Kohlensaure in Luft. W = Wasser 
von 20°. K = Kulturkolben (300 ccm Rauminhalt). 
L = l/. Watt Metallfadenlampe von 75 Watt Stromverbrauch. 

Die Anordnung der Kultur ist aus Abb. 4 ersichtlich. Gaszuleitungs
und Ableitungsrohre sind in die Kolben eingeschmolzen, Schliffe sind 
vermieden, um die NahrlOsung vor Verunreinigung mit Dichtungsfett 
zu schiitzen. 

Die Einsaat pro Kolben betragt 0,05 ccm Zellen (= 10 mg Trocken
substanz) in 250 ccm Kulturfliissigkeit. Nach Vermehrung auf das vier
bis fiinffache werden die Algen auf der Zentrifuge mehrfach mit frischer 
Nahrlosung gewaschen, in einem graduierten Zentrifugierrohrchen 
gemessen und dann in die Kolben eingesaet. Die zur Nachzucht be
stimmten Zellen halt man bei natiirlichem Licht an einem Nordfenster. 
Die zum Versuch bestimmten Zellen werden im Dunkelzimmer, wie in 
Abb. 4 veranschaulicht, eine W oche lang bestl'ahlt und vermehren sich 
dabei auf etwa das Vierfache. 

Trotz del' R.iihrung durch die Gasdul'chleitung setzen sich die Algen 
am Boden del' Kolben lallgsam abo Es geniigt, sie im Lauf von 24 Stun
den einmal aufzuwil'beln. Fortgesetzte mechanische Schiittelung der Kol-
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ben hat nach unsern Erfahrungen keine Vorteile. 'Die Zellen sollen sich 
bei leichtem Schiitteln der Kolben sofort wieder fein verteilen. Kleben sie 
am Boden der Kolben oder aneinander, so ist die Kultur auszuscheiden. 

Absorptionsspektrum der Ohlorella. Bekanntlich zeigt in der Zelle 
gebundenes Chlorophyll ein etwas anderes Absorptionsspektrum als 
gelOstes Chlorophyll. Betrachtet man das Absorptionsspektrum einer 
Algensuspension, so erscheint die rote Chlorophyllbande weniger scharf 
und urn etwa 30 flfl nach dem langwelligen Ende des Spektrums ver
schoben. 

Zu den Abschnitten III und IV. 

Die Menge des von der Alge in einer bestimmten Zeit aufgenom
menen oder abgegebenen Sauerstoffs (in ccm von 0 0, 760 mm Hg) sei 
xo., die Menge der von der Alge gleichzeitig aufgenommenen odef ab
gegebenen Kohlensaure sei xeo,; Gasaufnahme werde negativ, Gas
abgabe werde positiv gerechnet. Wir bilden die Quotienten 

- xo,- (respiratorischer Quotient) und 
+xeo, 

+ xo, (assimilatorischer Quotient). 
--xeo, 

Zur Bestimmung der Quotienten diente ein beiderseitig mit Schwanz
hahnen versehener flacher Rezipient (R in Abb. 6), dessen etwa 12 ccm 
fassender Rauminhalt mit 5 ccm Zellsuspension gefiillt wurde. Bei ge-
6ffneten Hahnen in einen Wasserthermostaten von 10 0 versenkt, wurde 
eine Gasmischung bekannter Zusammensetzung durchgeleitet, bis sich 
die Fliissigkeit mit dieser ins Gleichgewicht gesetzt hatte; dann wurden 
die Hahne geschlossen und der bei 13chluB der Hahne herrschende 
Atmospharendruck notiert. Der Rezipient wurde im Thermostaten bei 
10 0 eine passende Zeit - verdunkelt oder bestrahlt - geschiittelt 
(Abb. 5) und dann durch Schliff mit dem MeBrohr eines H.ALDANEschen 
Analysenapparates verbunden. In dieses wurde der groBte Teil der 
im Gasraum enthaltenen Gase so iibergefiihrt, daB eine Entgasung der 
Zellsuspension vermieden wurde. Dies geschah nach Abb. 6, indem in 
den vertikal gestellten Rezipienten von unten her 10proz. Kochsalz
lOsung langsam einfloB. Der Prozentgehalt an Sauerstoff und Kohlen
saure wurde dann in bekannter Weise ermittelt. 

Zur Berechnung von xo. und xeo. bezeichnen wir mit: 

p den Gesamtdruck im Rezipienten bei Beginn des -Versuchs 
in mm Hg, 

pI den Gesamtdruck im Rezipienten bei Beendigung des Ver
suchs im mm Hg, 
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T die Thermostatentemperatur in absoluter Zahlung, 
p den Sattigungsdruck des Wasserdampfes bei T Grad 10 

mmHg, 
Oto. den Absorptionskoeffizienten des Sauerstoffs in der Sus

pensionsfliissigkeit hei T Grad, 
Otco2 den Absorptionskoeffizienten der Kohlensaure in der Sus

pensionsfliissigkeit bei T Grad, 
vF das Volumen der eingefiillten Zellsuspellsion in ccm, 
vG das Volumen des Gasraumes in ccm, 

bo,bco,bN, den Prdzentgehalt der Gasmischung an O2, CO2 und N2 
vor dem Versuch, 

bo.'bco,'bN.' den Prozentgehalt der Gasmischung an O2, CO2 und N2 
nach dem Versuch. 

Lampe 

Abb.6. 

Dann ist: 

( 273 ) 
xo,= VG p+VF«O, 

Abb. 6. R - Rczipleut. = Zensu pen Ion. 
E = IO"/.II!C Kocb.81z108Unjl. J1 = lie ,. 
roh r d llALU_\ln; chen Analysennppnmte<. 

(1) 

( 273 ) (P'-Pbco, P- PbC02 ) 
XCO,= vGp+vFaco, 7W 100 -~ 100 . (2) 

Der Gesamtdruck P' nach dem Versuch laBt sich aus dem Resultat 
der Gasanalyse in einfacher Weise berechnen. Da Stickstoff von der 
Alge weder gebunden noch entwickelt wird, bleibt der Partialdruck 
des Stickstoffs wahrend des Versuchs konstant. Ergibt die Analyse 
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gleichwohl eine Anderung des Prozentgehalts an Stickstoff, so muG 
sich der Gesamtdruck geandert haben und es gilt: 

(p ) bN• (P' ) b~. 
-p 100 = -p 100' 

P'-p=(P-p) :~'. 
N. 

(3) 

Aus (3), (2) und (1): 

(4) 

[ 273 ] P-p (bN• , ) 
Xeo. = VG T +VFaeo. 760.100 bf, beo. - beo. . 

• 
(5) 

Die eckig eingeklammerten Ausdrucke sind fur verschiedene Ver
suche konstant, wenn man mit denselben Gas- und Flussigkeitsraumen 
und bei derselben Temperatur arbeitet (in den Protokollen als "GefaB
konstanten" mit K0 2 und Kco 2 bezeichnet). 

Das MeBrohr des Analysenapparates war in 1/50 ccm geteilt, der 
Ablesungsfehler war etwa 1/100 ccm. Die Anderungen im Sauerstoff
oder Kohlensauregehalt der eingefuhrten Gasproben betrugen einige 
1/10 ccm, so daB die Quotienten auf etwa 5 % genau bestimmt werden 
konnten. 

Beispiele. 
Respiratoriscker Quotient. Dichte der Zellsuspension: 0,2 ccm (= 40 mg) 

Zellen auf 5 ccm. 

Ko. = 6,09; Keo. = 11.9. 

Barometerstand bei SchluB der Hahne: 758 mm Hg. Prozentische Zusammen
setzung der Gasmischung vor dem Versuch: 3,72% CO2, 20,36% O2, 75,92% Nz. 
Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung nach 5stiindigem SchiitteIn bei 
100 dunkel: 8,60% CO2, 12,28% 0z, 79,12% N2• 

Xo. = - 0,515 ccm; Xeo. = + 0,532 ccm; 
-x 
~=0,97. 
+XeO• 

A.ssimilatoriscker Quotient. Dichte der Zellsuspension: 0,1 ccm (= 20 mg) 
Zellen auf 5 ccm. 

VF = 5; vG = 6,1; Ko. = 6,09; Keo. = 11,9. 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung vor dem Versuch: 6,86 % CO2• 

19,6% 0z, 73,54% N2• Barometerstand bei SchluB der Hahne: 763 mm Hg. Pro-
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zentische Zusammensetzung der Gasmischung nach P/2-stiindigem Schiitteln bei 
100 und Belichtung durch eine 25 Watt Metallfadenlampe in 8 cm Entfernung: 
3,125% CO2, 26,37% O2, 70,5% N2• 

Xo. = + 0,475 ccm; Xeo. = - 0,425 ccm; 
+X 
~=1,12. 
-Xeo. 

Assimilatcnischer Quotient. Dichte der Zellsuspension: 0,1 ccm (= 20 mg) 
Zellen auf 5 ccm. 

Ko, = 6,09; Keo, = 11,9. 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung vor dem Versuch: 6,86 % 
CO2, 19,6% O2, 73,54% N2• Barometerstand bei SchluB der Hahne: 758 mm Bg. 
Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung nach 2stiindigem Schiitteln bei 
100 und Belichtung wie im vorhergehenden Versuch: 0,32% CO2, 31,19% O2, 

68,49% N2• 

Xo. = + 0,847 ccm; 
+X 

xeo.= -0,778 ccm; ~ = 1,09. 
-xeo. 

Assimilatcnischer Quotient. Dichte der Zellsuspension: 0,1 ccm (= 20 mg) 
Zellen auf 5 ccm. 

vF= 5; vG = 6,1; Ko. = 6,09; Keo. = 11,9. 

Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung vor dem Versuch: 6,86 % 
CO2, 19,6% O2, 73,54% N2 • Barometerstand bei SchluB der Hahne: 755 mm Hg. 
Prozentische Zusammensetzung der Gasmischung nach P/2-stiindigem Schiitteln 
bei 100 und Belichtung wie im vorhergehenden Versuch: 3,20% CO2, 26,11 % O2, 

70,69% N2• 

Xo. = + 0,452 ccm; Xeo. = - 0,412 ccm; 
+Xo 
--'-= 1,1. 
-xeo. 

Zu Abschnitt V. 
Das zur Strahlungsmessung benutzte 

Rahmenpaaren. J eder Rahmen enthielt 
zehn mit Platinschwarz bedeckte Platin
streifen von 34 mm Lange und etwa 
1,8 mm Breite und besaB einen Wider
stand von etwa 20 Ohm. .Je zwei 
hintereinander geschaltete Rahmen bi!
deten einen Zweig der WHEATSToNEschen 
Briicke. Die Schaltung der Briicke, des 
Galvanometers und des Kompensations
kreises ergibt sich aus Abb. 7. 

Jedes Rahmenpaar war so mon
tiert, dall die Zwischenraume des 
einen Gitters durch die Streifen des an-

Bolometer bestand aus zwei 

R 

Abb.7. 

B = Widerstand, durch den die Empfind
lichkeit des Galvanometers variiert wer· 

dern Gitters u"berdeckt wurden, wodurch den bnn. G = Galvanometer. X = Kom
pensationswlderstand. 
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eine Flache von etwa 1000 qmm entstand. Mit Hllfe einer Reihe 
verschieden groBer Blenden wurde die "nutzbare" Bolometerflache 
nach E. W ARBURG1 ermittelt, ein in der Mitte der Flache liegender Bezirk 
von etwa 300 qmm. 

Die Rahmenpaare befanden sich in einem mit Fenster versehenen 
Kasten, des sen Wande - von innen nach auBen - aus starkwandigem 
Kupfer, mehrfachen Lagen Asbestpappe und aus Holz bestanden. 
Das Fenster war verschlieBbar durch eine Quarzscheibe, die nur zur 
Eichung herausgenommen wurde. 

Eichung des Bolometers. Die nach GERLACH2 aufgestellte Hefner
lampe war 1 m von der Bolometerblende (275 qmm) entfernt. Tempera. 
tur des Raumes 15°. Spannung des Bruckenakkumulators 2,00 Volt. 
Spannung des Kompensationsakkumulators 2,01 Volt. Galvano
meterausschlag etwa 33 Skalenteile. Um das Galvanometer auf die 
Nullstellung zuruckzubringen, muBten in den Kompensationskreis 
11400 Ohm gelegt werden. 

Setzt man nach GERLACH3 die Energie, die pro Sekunde durch 1 qcm 
der Blendenoffnung geht, gleich 22,6 . 10-6 cal, so ist die Intensitat J, 
bei der OJ Ohm zur Kompensation des Galvanometerausschlags er· 
forderlich sind, 

J = 11400 22,6.10-6 cal/sek/qcm, 
OJ 

(1) 

falls Blendenoffnung, Zimmertemperatur und Spannung der Akkumu
latoren dieselben sind wie bei der Eichung. 

Fur die Zimmertemperatur4 t, die Spannung des Bruckenakkumu
lators VB und die Spannung des Kompensationsakkumulators V Kist 

11400 6 VK J =-~-- -------. 22 6 . 10- -
( 10-t)' 2,01 

OJ 1 + 0,01· -3-

2,00 
·-V;-· (2) 

Korrektion. War das Bolometer geeicht, so wurde das Fenster 
mit der Quarzplatte verschlossen und der Kasten, wie in Abschnitt III 
beschrieben, in den Thermostaten eingesetzt. Das Wasser des Ther· 
mostaten reichte bis nahe an die Bolometerblende, ohne sie jedoch 

1 WARBURG, E.: Zeitschr. f. Elektrochemie 1921, S. 135. 
2 GERLACH, W.: Physik. Zeitschr. 14-, 577. 1903. 
3 GERLACH, W.: Physik. Zeitschr. 11, 577. 1903. 
4 Vgl. E. WARBURG u. C. MULLER: Uber einige Eigenschaften des Bolometers. 

Verh. d. D. Physik. Ges. 18, 245. 1916. 
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zu beruhren. Wir hatten so dreimal einen Strahlungsverlust durch 
Reflexion, namlich an der Grenze Wasser-Luft, Luft-Quarz und Quarz
Luft. Andererseits tauchte der Assimilationstrog in das Wasser ein 
und wir hatten zweimal einen Strahlungsverlust durch Reflexion, 
namlich an der Grenze Wasser- Glas und Glas-Wasser. 

Den reflektierten Bruchteil a der Strahlung setzen wir nach FRESNELS 
Formel fur senkrechte Incidenz 

(n-l)2 
= n+l (n das Brechungsverhaltnis). 

Wir finden so 
fUr den tJbergang 

Wasser-Luft 
Luft- Quarz . 
Quarz-Luft . 
Wasser-Glas 
Glas-Wasser 

a 
0,02 
0,047 
0,044 
0,0055 
0,005 

Mit Hilfe dieser Zahlen war die nach Formel (2) berechnete In
tensitat J zu korrigieren und es ergab sich die gesuchte Intensitat, 
die pro Sekunde und qcm in die Zellsuspension eintretende Energie, 

Jkorr. = 1,1· J. 

Die Strahlungsquelle war auf einer eisernen Schiene verschieb
bar, wie auf einer Photometerbank. Durch Verschieben der Lampe 
auf der Schiene wurden die Intensitaten der Bestrahlung variiert. 

Die Schiene und die Stellung der Lampe zur Schiene wurden so 
fixiert, daB die Intensitat der Strahlung in der ganzen Flache des 
Assimilationstroges gleich war. Die bestrahlte Flache des Assimila
tionstroges war 1400 qmm, die Bolometerblende 275 qmm. Durch Ver
schieben des Bolometers konnte die Intensitat an verschiedenen Stellen 
der 1400 qmm gemessen werden. Unter Kontrolle mittels des Bolo
meters lieB sich die Lampe leicht so einstellen, daB die Intensitat der 
Strahlung an verschiedenen Stellen der 1400 qmm um weniger als 1 % 
differierte. 

Blende des Assimilationstroges. Um Strahlungsverluste durch 
Zerstreuung nach den Seiten zu vermeiden, war am Boden des Assimi
lationstroges eine ring£ormige Blende befestigt, die einen 6,5 mm breiten 
Ring yom Rande her abblendste. Die bestrahlte Flache war also kleiner 
als der Boden des Assimilationstroges. 

Die Absorptionstroge befanden sich in einem groBen, mit Wasser 
gefiillten Trog, dessen Temperatur innerhalb eines Grades konstant 

Warbur". Substanz. 28 
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gehalten wurde. Dies war notwendig, weil sich die Absorptionskoeffi
zienten unserer Fliissigkeiten mit der Temperatur erheblich anderten. 

Interpolation fur die Intensitat Null. Wir bezeichnen mit: 

1 die Intensitat der Strahlung an der Eintrittsstelle in den Assi-
milationstrog, 

d die Hohe der Zellsuspension in dem Assimilationstrog, 

F die bestrahlte Flache des Assimilationstroges, 

E die pro Sekunde in dem ganzen Trog absorbierte Strahlungs
energie, 

U die pro Sekunde in dem ganzen Trog geleistete chemische Arbeit. 

Dann ist in der Entfernung x vom Boden des Assimilationstroges 
die Intensitat der Strahlung 

i=I<p(x) 

und die zwischen x und x + dx pro Sekunde absorbierte Energie 

oder die in dem ganzen Trog pro Sekunde absorbierte Energie 
d 

E=Flf <p'(x)dx. 
o 

Fiir groBe Werte von d, das heiBt fur vollstandige Absorption, 
wird das bestimmte Integral 

d 

f <p'(x)dx= 1 und E=FI. 
o 

Nach Abb. 1 ist U im allgemeinen nicht proportional E, sondern 
in komplizierteoor Weise von E abhangig. Entwickeln wir die unbe
kannte Funktion U = 'l' (E) in eine Potenzreihe, die ",-IT mit dem quadra
tischen Glied abbrechen, so konnen wir schreiben 

U=a+bE+cE'A, (1) 

worin a, b und c Konstanten bedeuten. Fiir E = 0 ist U = 0, folglich 
a = 0; b und c werden mit Hilfe von zwei Messungen bei zwei ver
schiedenen Intensitaten ermittelt. Insbesondere findet man die Kon
stante 

b= U2E~ -U1E! 
E'JE~-E1E: . 

(2) 
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Differenzieren wir Gleichung (1) nach E, so erhalten wir 

und fiir E = 0 
. dU 

lim dE= b. 
E=O 

Die nach Gleichung (2) berechnete Konstante b i8t also der gesuchte 
Grenzwert, der Energieumsatz unter der Bedingung, daB U propor
tional E, das heiBt, daB in jeder Elementarschicht der Zellsuspension 
d U proportional dE ist. 

In der graphischen Darstellung (Abb. 1) der Funktion U = lJ' (E) 
bedeutet die Konstante b den Tangens des Winkels, unter dem die 
Kurve lJ' (E) aus dem Koordinatenanfangspunkt aufsteigt. 

Zu Abschnitt VI. 

Der Thermostat bestand aus (unbelegten) Spiegelglasscheiben, die 
wie die Wande einer Absorptionskiivette wasserdicht verbunden waren 
Er wurde mit Wasser gefiillt und €lurch Kiihlwasser, das ihn durchfloB, 
auf 10 0 gehalten. Das Kiihlwasser zweigten wir von einem breiten schnell 
durchflossenen Rohr mittels eines Rossignolventils - wie man es zur 
Regulierung von Gasstromen benutzt - ab und konnten so die Tem
peratur leicht auf einige 1/100 Grade konstant halten. Zur Riihrung diente 
ein schnellrotierender Glasfliigel. 

Die Temperatur von 10 0 wurde gewahlt, weil die Atmung bei 10 0 

nur halb so groB war, wie bei 20 0, der Temperatur, bei der die Zellen 
geziichtet waren. Es kam hinzu, daB wir bei 10 0 die Ausbeute hoher 
fanden, als bei 20 o. Dies beruhte jedoch nicht - wie wir friiher glaub
ten1 - auf einer Beeinflussung des Energieumsatzes durch die Tem
peratur, sondern darauf, daB die Atmung nach der Belichtung bei 
20 0 schneller absank, als bei 10 0 und so der in Abschnitt IV besprochene 
Fehler bei 20 0 groBer war als bei 10 o. 

Die Manometerkapillare hatte einen Querschnitt von 0,178 qmm. 
Jeder Schenkel war etwa 350 mm lang und iiber eine Strecke von 
300 mm in mm geteilt. Hinter der Kapillare befand sich ein Spiegel. 

Als Sperrfliissigkeit benutzten wir Isokapronsaure (Isobutylessig
saure). Vor andern Sp3rrfliissigkeiten hat sie den Vorzug, daB sie -
obwohl relativ leicht beweglich - bei Zimmertemperatur einen ver-

1 WARBURG, 0.: Theorie der Kohlensaureassimilation, Die Naturwissen
schaften, 1921, Heft 18. 

28* 
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schwindend kleinen Dampfdruck besitzt, daB sie ferner Fett lOst und 
so die Wande der Kapillare selbst reinigt. Ihr spezifisches Gewicht 
fanden wir bei 15° = 0,926, woraus sich der "Normaldruck in Kapron-

760·13,6 
saure" 0,926 = 11160 mm berechnet. 

Da die Steighohe der Kapronsaure in einer Kapillare von dem 
genannten Querschnitt etwa 24 mm betragt, so durften nur gut kali
brische Kapillaren fur das Manometer verwendet werden. Beim Ver
schieben eines kleinen Quecksilberfadens in unserer Kapillare fanden 
wir die groBte Differenz des Durchmessers gleich 0,5 %, eine Differenz, 
die auf Steighohen umgerechnet 0,12 mm Kapronsaure bedeutet. 

Die Troge, die mit dem Manometer verbunden wurden, unter
scheiden wir als "V ersuchstrog" - in den die Zellsuspension eingdullt 
wurde - und als .,Kontrolltrog" - in den die SalzlOsung eingefullt 
wurde (Abb.3). Die Boden der Troge hatten einen Durchmesser von 
etwa 55 mm, der Rauminhalt der Troge war etwa 56 ccm. Ihre Form 
ist aus Abb. 3 ersichtlich. Mit Hilfe von Glasperlen wurde der Raum
inhalt des Kontrolltroges dem des Versuchstroges bis auf 1/10 ccm 
gleichgemacht. 

Die Troge warEn aus einem Stuck geblasen, wobei besonders auf 
fehlerfreie Beschaffenheit der Boden geachtet wurde. Sprengte man 
die geblasenen Boden ab und lieB an ihre Stelle planparallele Boden 
dufbrennen, so wurden keine besseren Ausbeuten erhalten. Es ist 
daraus zu schlieBen, daB beim Durchgang der Strahlung durch einen 
gutgeblasenen Boden keine nennenswerte Verluste entstehen. 

Die FiJ,llung der Troge. Die Troge wurden zu etwa 2/3 mit Flussig
keit gefiillt und zwar der Kontrolltrog mit einer Salzlosung, die in 
bezug auf 

MgS04 . 
KNOa . 
KH2P04 

FeS04 • 

molar 0,02 
0,025 
0,018 
0,00005 

" 

" 
war, der Versuchstrog mit derselben SalzlOsung, in der 0,4 cern Zellen 
(= 200 mg Trockensubstanz) suspendiert waren. Diese Zellrnenge 
genugte zur vollstandigen Absorption der Strahlung nicht nur bei 
ruhendem Trog, sondern in jeder durch die Schuttelbewegung her
vorgerufenen Lage der Zellsuspension. 

Waren die Fliissigkeiten eingefiillt, so wurde zunachst mittels eines 
kleinen Rohrchens eine Gasmischung von 4 Volumenprozent Kohlen
saure in Luft bis zur annahernden Sattigung durchgeleitet. Dann 
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wurden die Troge mit dem Manometer verbunden und die Gasraume 
der Troge mit der gleichen Gasmischung gefullt, indem das Gas durch 
den Hahn der Verbindungskapillare (Abb. 3) eintrat, durch den Tubus 
des Troges austrat. So vorbereitet wurde der Apparat in die Schuttel
vorrichtung des Thermostaten eingespannt. 

Schuttelvorrichtung. Die mit 400 Touren pro Minute rotierende 
Scheibe E (Abb. 2) war mit einem Loch versehen, in das der Zapfen Bt 
(Abb.3) des Manometerbugels eingesetzt wurde. Der Mittelpunkt des 
Loches war 2 mm von der Scheibenachse entfernt. Indem die Troge sich 
schnell ohne groBe Exkursionen um ihre Ruhelage bewegten, wurden 
Flussigkeits- und Gasphase gemischt, ohne daB in der Flussigkeit" Trich
ter" - die einen Verlust an Strahlung verursacht hatten - auftraten. 

Um das Hochkriechen von Flussigkeit aus den Trogen in die Kapil
lare zu verhindern, waren die Verbindungshelme innen mit (festem) 
Paraffin ausgegossen. Den Flussigkeiten - sowohl der SalzlOsung, 
als auch der Zellsuspension - war eine Spur flussigen Paraffins zugesetzt. 
Wir erreichten so, daB Blasen, die beim Schutteln an der Phasengrenze 
auftraten, bei Unterbrechung des Schuttelns sofort platzten, eine Vor
bedingung fur genaue Druckmessungen. 

Durch eine besondere V orrichtung konnte die Schuttelung schnell 
unterbrochen und wieder in Gang gesetzt werden. Die Ablesung des 
Druckes geschah bei stillstehendem Apparat und dauerte 10-15 Sekun
den, wahrend deren praktisch kein Ausgleich zwischen Flussigkeits
und Gasphase stattfand. Wurde der Apparat zu den Zeiten 0, t1, t2 

angehalten, so ergaben die Ablesungen die Atmung oder Assimilation 
fur die Zeitintervalle tl - 0 und t2 - t1. Die Zeitpunkte des Anhaltens 
also, nicht etwa die mittleren Zeiten der Ablesung, bestimmten die 
Dauer der Versuchsperioden. 

Nachwirkung. Beim t'rbergang von Verdunkelung zu Bestrahlung 
beobachteten wir "Nachwirkungen", d. h., die Wirkung der Bestrahlung 
schien erst einige Zeit nach Beginn der Bestrahlung einzusetzen, nach 
Verdunkelung noch einige Zeit fortzudauern. Die Erscheinung hat 
mit der fruher beschriebenen photochemischen Induktion 1 - die 
nur bei sehr hohen Bestrahlungsintensitaten auftritt - nichts zu tun, 
sondern war bedingt durch die Zeit, die der Konzentrationsausgleich 
zwischen Zellinnerem und umgebender Flussigkeit, zwischen Flussigkeit 
und Gasraum, in Anspruch nahm. Unter dies en Umstanden durfte die 
Wirkung der Bestrahlung nicht direkt nach Unterbrechung der Be
strahlung abgelesen werden, sondern erst nach Ablauf einer gewissen 
Dunkelzeit. 

1 WARBURG, 0.: Biochem. Zeitschr. 103, 188. 1920. 
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Berechnung. Die Aufgabe, aus der am Manometer auftretenden 
Niveaudifferenz die in dem Versuchstrog entwickelte Sauerstoffmenge 
zu berechnen, zerlegen wir in zwei Teile. 

1. Wir berechnen zunachst die Niveaudifferenz h, die auf tritt, wenn 
in den Gasraum des Versuchstroges Vo cmm irgendeines Gases ent
wickelt werden. Es sei 

V das Volumen des Gasraumes - sowohl des Kontrolltrogs, als 
auch des Versuchstrogs - bis zum Meniskus der auf gleichem 
Niveau stehenden Sperrfliissigkeit in cmm, 

A der Querschnitt der Manometerkapillare in qmm, 

T die (absolute) Versuchstemperatur, 

Po der Normaldruck in mm Kapronsaure, 

P der Gesamtdruck in den Trogen bei Beginn des Versuchs (Atmo
spharendruck bei SchluI3 der Hahne) in mm Kapronsaure, 

Vo die in den Gasraum des Versuchstroges entwickelte, auf Nor
malverhaltnisse reduzierte Gasmenge in cmm, 

h die der Entwicklung von Vo cmm Gas entsprechende Niveau
anderung in mm Kapronsaure, 

PI der Druck in dem Versuchstrog, in dessen Gasraum Vo cmm Gas 
entwickelt worden sind. 

Dann ha ben wir 

vo= Pi 273 (V+A~)-~ 273 V 
Po T 2 Po T 

V 
Pi =h+P--T , 

V-A2 

(1) 

(2) 

1st das Volumen der Manometerkapillare klein gegen den Gesamt
gasraum, so wird nach Elimination von P1 

_h[273 V+APJ 
vo- T P . 

o 
(3) 

Dies ist die von BARCROFT fiir sein Differentialmanometer gegebene 
Formel. 

Schwankungen des Atmospharendrucks P von 750--770 mm Hg 
andern den in der eckigen Klammer stehenden Ausdruck nicht merklich, 
wenn A klein ist. FUr eine gegebene Temperatur und ein gegebenes 
Volumen V ist dieser Ausdruck also konstant; er solI mit k bezeichnet 
werden. (3) wird dann 

(4) 
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k bedeutet hier die (auf Normalverhiiltnisse reduzierten) cmm Gas, 
die der Niveauanderung von 1 mm Kapronsaure entsprechen. 

k wird nach BARCROFT, sowie :\'lUNZER und NEUMANN! am ein
fachsten bestimmt, indem man eine bekannte Gasmenge Vo in den 

v 
Versuchstrog hineindriickt und h notiert. kist dann gleich ~. 

2. Vo ist in dem Assimilationsversuch die Differenz der in dem 
Gasraum entwickelten Sauerstoffmenge und der aus dem Gasraum 
verschwundenen Kohlensauremenge. Die weitere Aufgabe besteht nun 
darin, aus der beobachteten GroBe h und der nach (4) berechneten 
GroBe Vo die in den ganzen Trog - in den Gasraum und in die Fliissigkeit 
- entwickelte Sauerstoffmenge zu berechnen. 

Wir setzen 

(5) 

worin f3vo die in den Gasraum entwickelte Sauerstoffmenge, (f3 - 1) Vo 

die aus dem Gasraum v;erschwundene Kohlensauremenge bedeutet. 

Wir setzen ferner. 

h = (Jh-({J-l) h, (6) 

worin wir unter f3 h die Zunahme des Sauerstoffpartialdrucks, (f3 - 1) h 
die Abnahme des Kohlensaurepartialdrucks verstehen, die einer Ent
wicklung von Vo cmm Gas in den Gasraum entsprechen. 

Sei weiterhin 

xo. die in den ganzen Trog entwickelte Sauerstoffmenge in cmm 
(auf Normalverhaltnisse reduziert), 

xeo. die aus dem ganzen Trog verschwundene Kohlensauremenge 
in cmm (auf Normalverhaltnisse reduziert), 

al der Absorptionskoeffizient des Sauerstoffs bei TO in der Salz
li:isung, 

a2 der Absorptionskoeffizient der Kohlensaure bei TO in der 
Salzlosung, 

vF das Volumen der in den Trog eingefiillten Fliissigkeit in cmm, 

so haben wir 

(7) 

(8) 

1 Biochem. Zeitschr.81, 319. 1917. 
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und wenn wir den assimilatorischen Quotient = 1 setzen, als dritte 
Gleichung 

Xo. = xco.· (9) 

Eliminieren wir aus (7), (8) und (9) (J und xco., so wird 

(10) 

xo.=hl(k+;:) (k+V~~l)J. 
VF (a2 - al) 

Po 

(11) 

Der in dereckigen Klammer stehende Ausdruck ist fUr gegebene 
k und vF konstant. Wir bezeichnen ihn mit K. K bedeutet die (auf 
Normalverhaltnisse reduzierten) in den ganzen Trog entwickelten cmm 
Sauerstoff, die der Niveauanderung von 1 mm Kapronsaure entsprechen. 

Zahlenbeispiel. Wir geben die Abmessungen fUr ein oft be
nutztes Differentialmanometer und die Werte fUr T, a l und a2' die 
unseren Versuchsbedingungen entsprechen. 

v ~~ 16440 1 
A = 0 178 
T = 283 J woraus nach (3) 

Po = 11160 

und (4) folgt: k = 1,59. 

Ferner: 

VF = 38000 I 
a1 = 0,038 1 woraus nach (11) folgt: K = 2,49. 
a2 = 1,182 1 

Korrektionen. 
1. Nach Gleichung (2) ist die Druckanderung LI P in dem Ver

suchstrog, wenn die Niveauanderung der Sperrfliissigkeit h mm betragt 

L1P=h+P(-V-h - 1) , 
V-A-

2 

1 Absorptionskoeffizient des Sauerstoffs und der Kohlensaure bei 100, korr. 
fur die Salzlosung nach GEFFKEN, Zeitschr. f. physik. Chemie 49, 257. 1904. 
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wahrend wir in Gleichung (6) die beobachtete Niveauanderung h gleich 
der Anderung des Gesamtdruckes gesetzt haben. 

Vertauschen wir in Gleichung (10) h durch LIP, so wird die Kon
stante K kleiner und zwar - bei Zugrundelegung der voranstehenden 
Zahlen-um 1 %. 

Xo 
2. 1st der assimilatorische Quotient __ " nicht = 1, sondern = y, 

xco. 
so haben wir an Stelle Gleichung (9) 

Xo 
--' =y 
xco. 

und erhalten statt Gleichung (11) 

(12) 

Nach den Bemerkungen zu Abschnitt III ist y = 1,1. Berechnet 
man K - unter Zugrundelegung der voranstehenden Zahlen - mit 
y = 1,1 nach Gleichung (12), so wird K = 2,39 oder um 4% kleiner, 
als mit 'Y = 1. 

Beide Korrektionen fallen ins Gewicht und miissen an K angebracht 
werden. 

Zu Abschnitt IX. 

Chlorophyllgehalt der Algen. Wir zentrifugierten die Zellen zu
sammen, ersetzten die umgebende SalzlOsung durch mehrmaliges 
Waschen auf der Zentrifuge durch destilliertes Wasser - was ohne 
Schadigung der Zellen moglich ist - und verwandten einen Teil der 
so erhaltenen Suspension zur Bestimmung der Trockensubstanz, den 
andern Teil extrahierten wir auf der Zentrifuge mit absolutem Methyl
alkohol, wobei der gesamte Farbstoff in kurzer Zeit in Losung ging, 
wahrend ein rein weiBes Zellsediment zuriickblieb. 

Zur Bestimmung der in der Losung vorhandenen Chlorophyllmenge 
verfuhren wir nach WILLSTAETTER und S'fOLLl, indem wir die gelben 
Pigmente abtrennten und die Chlorophyllinkaliumlosung im Kolori
meter mit einer Losung von bekanntem Chlorophyllinkaliumgehalt 
verglichen. Die VergleichslOsung stellten wir uns aus kristallisiertem 
Athylchlorophyllid 1 her, das wir auf Rat von Professor KOLKWITZ
Dahlem aus Aegopodium podagraria (Giersch) gewannen. Hierbei 
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erwies es sieh als zweekmaBig, das mit dem Alkohol vermisehte Blatt
mehl (100 g Blattmehl mit 200 eem 90 proz. Athylalkohol) mindestens 
vier Tage bis zur Verarbeitung stehen zu lassen. 

Einige Bestimmungen seien hier angefiihrt: 
"Tageslichtzellen" 164 mg Troekensubstanz enthielten 4,34 mg 

Chlorophyll oder 2,6 %. 
In 10 em Entfernung von einer 75-Wattlampe geziiehtete Zellen. 

III mg Troekensubstanz enthielten 2,03 mg Chlorophyll oder 1,8%. 
"Schattenzellen" (75-Wattlampe, 32 em). 120,6 mg Troekensub

stanz enthielten 4,93 mg Chlorophyll oder 4,08 % . 
"Schattenzellen" (75-Wattlampe 32 em). 186,6 mg Troekensubstanz 

enthieIten 7,40 mg Chlorophyll oder 3,96%. 
Naeh WILLSTAETTE'R und STOLL 2 liegt der Chlorophyllgehalt nor

maIer Blatter zwischen 0,6 und 1,2%. Der Chlorophyllgehalt der 
Algen war also h6her als der normaler Blatter. 

1 WILLSTAETTER u. STOLL: Untersuchungen iiber Chlorophyll, Berlin 1913. 
2 WILLSTAETTER U. STOLL: Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlen

saure, Berlin 1918, S. 3. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangenamll. Juni1923.) 

Mit 4 Abbildungen. 

In emer vorhergehenden Mitteilung1 haben wir eine Anordnung 
beschrieben, nach der der Energieumsatz bei der Kohlensaureassimi
lation - die pro Kalorie absorbierter Strahlung gewonnene chemische 
Energie - in einfacher Weise gemessen werden kann. Mit dieser An
ordnung sind wir an das in der Uberschrift genannte Problem heran
gegangen und haben den Energieumsatz im Rot, Gelb, Grun und Blau 
gemessen. Die Spektralgebiete hierbei waren 610-690 IN)', 578 fltl, 
546 flfl und 436 flfl· 

Auch in einigen anderen Spektralgebieten haben wir Assimilations
versuche angestellt, so im Ultrarot zwischen 800 und 900 flfl' im sicht
baren Rot zwischen 700 und 780 flfl und im Ultraviolett bei 366 flfl. 
1m Ultrarot ha ben wir in keinem Fall eine Zersetzung von Kohlensaure 
beobachtet, gegenteilige Beobachtungen, die vorliegen, sind, wie wir 
annehmen mussen, unrichtig. 1m langwelligen Rot und im Ultra
violett wird Kohlensaure zersetzt, doch eignen sich diese Gebiete aus 
verschiedenen Grunden nicht fur quantitative Versuche. 

Wir behandeln unser Problem in folgenden Abschnitten: 
I. Die Versuche von BROWN und ESCOMBE und von anderen. 

II. Die Strahlungsquellen und die Isolierung der vier Spektralbezirke. 
III. Die Absorption der Algenfarbstoffe in den vier Spektralbezirken. 
IV. Die Anordnung der Versuche. 
V. Die Zerstreuung und die Absorption in den Assimilationstrog. 

VI. Die Berechnung der Ausbeute. 
VII. Resultate. 

VIII. Diskussion der Resultate. 
IX. Experimentelle Einzelheiten. 

1 WARBURG, O. U. E. NEGELEIN: Zeitschr. f. physik. Chemie 102,235.1922. 
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I. Die Versuche von Brown nnd Escombe und von anderen. 

So viele wertvolle Arbeiten auch iiber die Photochemie der Kohlen
saureassimilation existieren, so findet sich unter ihnen doch keine, aus 
der der Energieumsatz berechnet werden kann. Dies gilt auch von den 
ausgezeichneten und beriihmten Untersuchungen von BROWN und 
ESCOMBEl, die Blatter mit Sonnenlicht von gemessener Intensitat be
strahlten und die zersetzten Kohlensauremengen bestimmten. Hierbei 
gewannen sie etwa 4 % der auffallenden Strahlungsenergie als chemische 
Energie. 

Doch kann a us den Versuchen von BROWN und ESCOMBE die a b
sorbierte Strahlungsenergie nicht berechnet werden. Eringt man 
namlich, wie BROWN und ESCOMBE es taten, zwischen Strahlungs
quelle und Me.l3instrument ein Blatt, so la.l3t sich aus der Schwachung. 
des Lichts die Absorption des Lichts nicht berechnen2 Denn das Licht 
wird bei seinem Durchgang durch das Blatt zerstreut und das aus 
dem Blatt austretende Licht fallt gro.l3tenteils nicht in das Me.l3instru
ment. 

Liegt nun auch von alteren Versuchen nichts vor, was liber die 
absolute Gro.l3e des Energieumsatzes Aufschlu.13 gibt, so kann man 
doch fragen, ob sich aus den Assimilationsversuchen in verschieden
farbigem Licht - etwa aus den Versuchen von DRAPER3, PFEFFER 3_ 

ENGELMANN4 KNIEP und MINDER5, WURMSER6 - nicht ein Urtei 
gewinnen la.l3t liber die Anderung des Energieumsatzes mit der Wellen 
lange. 

Zerlegt man das Licht einer Strahlungsquelle mit Hilfe von Prismen 
oder Filtern, so erhalt man verschiedenfarbiges Licht von im allgemeinen 
verschiedenen Intensitaten, die fiir zwei Spektralbezirke J 1 und J 2 sein 
mogen. Bestrahlt man ein Objekt mit J 1 und J 2 in parallelem Licht, 
sieht von der Zerstreuung ab und macht die weitere vereinfachende 
Annahme, da.13 die Intensitaten J 1 und J 2 sehr niedrig sind, so ist das 
Verhaltnis der photochemischen Wirkungen WI und W 2: 

1 Proc. of the roy. soc. of London, B. 76, 29. 1905. 
2 Indem F. WEIGERT (Zeitschr. f. wiss. Photo 11, 381. 1912) aus den von BROWN 

U. ESCOMBE angegebenen Schwachungswerten die Absorption des Lichtes berech
net, kommt er auf einen Ausniitzungsfaktor von nahezu 100%, ein Wert, den schon 
ENGELMANN (Botan. Zeitung 42, 81. 1884) auf Grund seiner mikroskopischen 
Beobachtungen als wahrscheinIich annahm. Beide Schatzungen jedoch beruhen 
auf Voraussetzungen, die uns nicht zulassig zu sein scheinen. 

3 PFEFFER: Handbuch der Pflanzenphysiologie, Band I, Leipzig 1897. 
4 Botan Zeitung, 40, 419. 1882. 
5 Zeitschr. f. Botanik 1, 619. 1909. 
6 Recherches sur l'Assimilation Chlorophyllienne. Paris: J. Hermann 1921. 
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J1 (1- e-fl,d) 'P1 
---------

J2 (1- e-a,d) CfJ2 
(1) 

(a1 und a2 Absorptionskoeffizienten, CfJ1 und CfJ2 Energieumsatze in den 
Spektralbezirken 1 und 2, d Schichtdicke des Objekts in der Strahlen
richtung). 

Das Verhaltnis der beobachteten Wirkungen hangt also im allgemei
nen von einer Reihe von Gr6Ben ab und nur wenn J 1 = J 2 nnd d groB, 
so daB e- ad klein gegen 1 ist, wird 

Wl ~ 
W2 CfJ'J 

(2) 

das heiBt, das Verhaltnis der Wirkungen ein MaB fiir die Energie
umsatze in den verschiedenen Spektralbezirken. 

Indessen erkennt man bei Durchsicht der vorliegenden Arbeiten 
leicht, daB die Bedingungen der Gleichung (2) in keinem Fall erfiiUt 
waren. Entweder war weder J 1 = J 2' noch d hinreichend groB -
wie in den Versuchen von DRAPER, PFEFEER, ENGELMANN - oder es 
war zwar die erste Bedingung erfiillt - wie in den Versuchen von KNIEP 
und MINDER - nicht aber die zweite1 . 

Unter diesen Umstanden wird es verstandlich, daB die "Assimila
tionskurven" je nach der Strahlungsquelle, der Zerlegungsvorrichtung 
und der Objektdicke, verschieden aussehen. Und man wird in unseren 
Zahlen, wenn man sie mit diesen Kurven vergleicht, keinen Wider
spruch zu iilteren Bcobachtungen sehen. 

II. Die Strahlungsqnellen nnd die Isoliernng del' vier 
Spektralbezirke. 

Als Strahlungsquellen benutzten wir eine Quecksilberdampflampe 
aus Quarz von HERAEUS und eine Metallfadenlampe mit Stickstoff
fiiIlung, die von den Osramwerken angefertigt wurde2 . 

Die Quecksilberlampe wurde mit 185 Volt 3,5 Ampere betrieben, 
ihre Strahlung mittels eines Regulierwiderstandes auf 1 % konstant 
gehalten. Aus ihr isolierten wir die gelbe Linie (578/1/1), die griine 

1 Gegeniiber der Arbeit von WURMSER (loc. cit.) treffen diese Bemerkungen 
nicht zu. WURMSER hat versucht, die photochemische Wirkung verschiedener 
:Farben auf die absorbierte Strahlung zu beziehen, doch ist das Problem, die ab
sorbierte Energie zu mess en, von WURMSER noch nicht gel6st worden. - In der 
Arbeit von WURMSER findet sich, worauf besonders hingewiesen sei, eine ausgezeich
nete und sehr vollstandige Literaturubersicht uber die Photochemie des Assimi
lationsvorganges. 

2 Herrn Direktor Dr. MAY sprechen wir auch hier fiir sein Entgegenkommen 
unseren Dank aus. 
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Linie (546 flfl) und eine blaue Linie (436 flfl) mit Hilfe von FarblOsungen, 
uber deren Bereitung und Prufung man in Abschnitt IX unter Ziffer 1 
Niiheres findet. Die Prufung geschah photometrisch und bolo
metrisch. 

Leider gibt es keine Moglichkeit, in ahnlicher Weise Rot hinreichend 
intensiv und rein zu gewinnen. Zwar kann man aus der Cadmium
amalgamlampe ,die Linie 644 flfl mittels roter Farbstoffe so isolieren, 
daB die Strahlung fur das Auge fast monochromatisch erscheint, doch 
erweist sie sich bei spektralbolometrischer Priifung als erheblich ver
unreinigt mit langwelligem, nur schwach sichtbarem Rot. 

Wir waren so genotigt, uns 
Rot durch spektrale Zerlegung 
zu verschaffen. Der von der Firma 
Leiss, Berlin -Steglitz, angefertigte 
Monochromator bestand aus zwei 
Flintglasprismen von 75 X 75 mm 
brechender Flache, in YOUNG scher 
Anordnung montiert. Die freie 
Offnung der Objektive war 70mm, 
ihre Brennweite 245 mm. Die 
Dispersion(O-F) betrug 3 Grad 
25 Min. 

Selbst mit dies em recM 
leistungsfahigen Instrument war 
es zunachst schwierig, Rot in 
genugender Intensitat zu er
halten. Nach vielen Versuchen 

Abb. 1. 

blieben wir bei der Anordnung Abb. 1 stehen. Der leuchtende Spiral
faden einer Metallfadenlampe dient als Spalt. Der Faden ist gerade, 
1,5 cm lang, der Durchmesser einer Windung 1,5 mm. Ein System von 
drei Mikrometerschrauben halt die Lampe und ermogIicht es, ihren 
leuchtenden Faden in der Brennebene der KollimatorIinse in die richtige 
Lage zu bringen. Da das Stellwerk der Lampe am Kollimatorrohr 
befestigt ist, so behalt der einmal eingestellte leuchtende Faden seine 
Lage zur Kollimatorlinse auch bei Erschutterungen des Arbeitstisches 
bei. 

Die Lampe wird mit 15 Volt 8,6 Ampere betrieben, ihre Strah
lung mittels eines Regulierwiderstandes auf 1 % konstant gehalten. 
Der benutzte Wellenlangenbezirk reicht von 610 bis 690 flfl, bei einer 
Okularspaltweite von 1,7 mm, der Schwerpunkt liegt bei etwa 
660 p,p,. 
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III. Die Absorption der Algenfarbstoffe in den vier Spektralbezirken. 

Der Absorptionskoeffizient a eines Mediums ist definiert durch die 
Gleichung 

-di=aidx, (1) 

wo - di die Abnahme der Intensitat i auf dem Weg dx bedeutet. 
(1) ergibt integriert fUr den endlichen Weg d, auf dem die Intensitat 

von io bis i sinkt: 

a= ~-In ~o . (2) 

Wegen der Zerstreuung ist es nicht moglich, die Absorption der 
an die Zelle gebundenen Farbstoffe zu messen. Doch kann man die 
Farbstoffe mit einem passenden Losungsmittel aus der Zelle extra
hieren und die Absorptionskoeffizienten der klaren Farbstofflosung in 
den verschiedenen Spektralbezirken vergleichen. Unter der Voraus
setzung, daB sich das Verhaltnis der Absorptionskoeffizienten durch 
die Extraktion nicht andert, erhalt man so ein Bild von den Absorptions
verhaltnissen in der Zelle. 

Wir extrahieren die Farbstoffe unseres Versuchsobjektes, der Alge 
Chlorella, mit Methylalkohol bei Zimmertemperatur und erhalten eine 
Losung von Chlorophyll! (CSSH720sN4Mg und C5sH7006N4Mg) und den 

Mittlere 
Wellenlange d 

cm 
1'1' 

690 1 
670 1 
650 1 
630 1 
610 2 
590 2 
570 2 
550 2 
530 2 
510 2 
490 I 
480 I 
470 1 
436 1 
405 1 

Tabelle 1. 

a = ~ In io = ~ In tg lfil • 
did tg lfi2 

Beobachtete Winkel 
in Graden 

f{J1 I f{J2 

40,0 

I 

35,8 
54,1 23,5 
48,8 27,0 
43,6 31,6 
48,4 27,3 
44,4 30,5 
41,8 32,7 
40,1 33,8 
39,4 34,4 
39,0 34,0 
43,8 29,6 
52,5 24,2 
58,6 18,8 
71,5 11,8 
63,1 17,3 

OG 

1,51 
1,16 
0,807 
0,437 
0,389 
0,253 
0,166 
0,115 
0,092 
0,092 
0,522 
1,06 
1,57 
2,67 
1,84 

1 WILLSTAETTER u. STOLL: Untersuchungen tiber Chlorophyll, Berlin 1913. 
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einfacher gebauten gelben Farbstoffen Carotenl (C'OH56) und Xantho
phylP (C'OH560 2). Wir messendieAbsorptionmittels desKoNIG-MARTENS
schen Spektralphotometers2 fiir Schichtdicken von lund 2 em und Far b
stoffkonzentrationen, die bei Extraktion von I ccm Zellen (= 0,2 g 
Trockensubstanz) mit lOOO ccm Methylalkohol entstehen (Tabelle I 
und Abb. 2). 

,76 
',53 
30 

8/1 
61 
38 
~ 
92 
G9 
, 
, 

GOO 550 500 'l-SO '100 

Abb.2. 

Aus Abb. 2 entnehmen wir die Absorptionskoeffizienten in den uns 
interessierenden Spektralbezir ken: 

Wellenlange (pp) 

660 
578 
546 
436 

Absorptionskoeffizient 

1,04 
0,207 
0,115 
2,67 

Die Absorptionskoeffizienten in unseren Versuchsbezirken sind also 
auBerordentlich verschieden. a ist im Griin am kleinsten, im Gelb I,8mal 
so groB, im Rot 9mal so groB, im Blau 23mal so groB als im Griin.-

Wichtig fiir das Folgende ist weiterhin die Frage, in welchem MaBe 
sich die gelben Farbstoffe an der Absorption beteiligen. Auch hier sind 
wir auf Messungen an den extrahierten Farbstoffen angewiesen, konnen 
also die gestellte Frage wiederum nur unter der Reserve beantworten, 
daB die Absorptionsverhaltnisse durch die Extraktion nicht wesentlich 
geandert werden. 

Die Versuchsanordnung ist einfach und benutzt WILLSTAETTERS 
Methode3 zur Trennung der griinen und gelben Farbstoffe. Wir messen 
zunachst den Absorptionskoeffizienten al eines methylalkoholischen 
Zellextraktes, nehmen dann aus dem Farbstoffgemisch das Chlorophyll 

1 WILLSTAETrER u. STOLL: Untersuchungen iiber Chlorophyll, Berlin 1913. 
2 MARTENS, F. F. u. F. GRUNBAUM: 'Ober eine Neukonstruktion des KONIG

schen Spektralphotometers (Ann. Physik, 4. Folge, 12, 984. 1903). 
3 WILLSTAETTER u. STOLL: loco cit. 
Warburg, Substanz. 29 
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durch Verseifung heraus, bringen die gelben Farbstoffe in Methyl
alkohol auf ihre Konzentration im Zellextrakt und messen den Ab-

sorptionskoeffizienten a 2 der gelben Losung. a2 ist dann der Bruchteil 
a l 

der Strahlung, der in dem Gemisch von den gelben Farbstoffen ab
sorbiert wird. 

Wie es scheint, ist dieses Verfahren insofern korrekt, als die griinen 
und gelben Farbstoffe, in Methylalkohol gelost, sich in ihrer Absorption 
gegenseitig nicht beeinflussen. Denn lOst man kristallisiertes Chloro
phyll (Athylchlorophyllid) in gleichen Volumina von Methylalkohol 
oder einer methylalkoholischen Losung der gelben Farbstoffe, so 
nimmt der Absorptionskoeffizient in beiden Fallen um den gleichen 
Betrag zu. 

Eine Versuchsreihe ist in Tabelle 2 wiedergegeben. Die Extrakt
konzentration ist die oben angegebene. Die in der ersten Spalte ver
zeichneten Wellenlangen sind Linien einer Cadmiumamalgamlampe, 
mit der das KONIG-MARTENssche Photometer beleuchtet wurde. In 

a 
der letzten Spalte stehen die Quotienten --.!, die im Rot, Gelb und Griin, 

. a l 

wo die gelben Farbstoffe nicht absorbieren, Null sind. 1m Blaugriin 
ist der von gelben Farbstoffen absorbierte Anteil - mit etwa 46% -
am gro.Bten, im Blau ist er rund 30%. 

Wellen-
lange d 

em 
p,p, 

644 1 
578 2 
546 2 
480 1 
468 1 
436 1 
405 1 

Tabelle 2. 

a=~lntglPl . 
d tg 1P2 

Gemiseh Gelbe Farbstoffe 
-~ 

Beobaehtete Winkel I Beobaehtete Winkel 

flit I fli2 

OC1 OC2 
fli1 fli2 

36,8 23,7 0,535 

} 
Innerhalb der -

31,5 21,4 0,223 Fehlergrenzen -
27,8 22,9 0,110 gleieh -
42,5 17,4 1,06 37,4 25,5 0,472 
48,3 14,3 1,48 40,8 23,5 0,690 
63,3 7,3 2,73 42,0 21,3 0,840 
52,2 10,4 1,94 37,3 23,7 0,550 

IV. Die Anordnung der Versuche 

~ 
OC1 

in% 

0 
0 
0 

45 
47 
31 
28 

ist in Abb. 3 abgebildet. Die von der Quecksilberlampe Hg ausgehende 
Strahlung passiert eine Reihe von kreisformigen Blenden b, wird durch 
die Linse L1 parallel gemacht, tritt durch die lrisblende 11, die Farb
troge P, die Irisblende 12, die Linse L2 und wird schlie.Blich durch 
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den Spiegel 8 2 in den Assimilationstrog T geworfen. Die in dem Trog T 
auftretende Druckanderung wird von dem BARCRoFTschen Differential
manometer M angezeigt und mittels des Kathetometer-Doppelmiskro
skops K (in der Abbildung ist nur eine Saule ein Mikroskop zu sehen) 
abgelesen. Zwei Beobachter sind zur Ablesung notig, von denen jeder 
mit seinem Mikroskop dem Meniskus der Sperrflussigkeit folgt und 
beim Ablesen sein Fadenkreuz mit der Tangente des Meniskus ZUI' 

Deckung bringt. 

R 

K 

.\lIb. S. 

Die Bestrahlungszeit betragt lO Minuten. 1st sie abgelaufen, so 
wird der Assimilationstrog durch den Spiegel 8 1 verdunkelt, der die 
Strahlung auf die Platinstreifen des Bolometers B wirft. Die Ver
dunkelungszeit betragt lO Minuten, namlich 5 Minuten bis zur Ablesung 
der photochemischen Wirkung und 5 Minuten zur Atmungsmessung. 
Jeder Wechsel der Versuchsbedingungen - tlbergang zu einer anderen 
Int:msitat oder Farbe - bedingt eine Anderung der Atmung. Da eine 
Messung der Assimilation nur moglich ist, wenn die Atmung vor und 
nach der Bestrahlung gleich ist, so wird nach jedem tlbergang vor die 
MeBperiode eine "V orperiode" gelegt. 

Der Wechsel der Spektralbezirke nimmt etwa eine Minute in An
spruch und wird in der Dunkelzeit, wahrend einer Atmungsmessung, 
vollzogen. Der Wechsel zwischen Gelb, Grun und Blau edordert 
lediglich eine Umstellung von Farbtrogen. Der Ubergang zu Rot ge
schieht durch Einschalten eines Planspiegels zwischen die Farbtroge l' 
und die Irisblende 12 , der das Licht der Quecksilberlampll abblendet 
und das aus dem Okularspalt des in der Abbildung nicht gezeichneten 
Monochromators austretende Licht auf 8 1 oder 8 2 wirft. 

Auf dem Weg von der Lime L2 bis zum Bolometer B wird die Strah
lung in anderer Weise - und zwar weniger - geschwacht, als auf dem 

29* 



4-52 O. Warburg u. E. Negelein: EinfluB der Wellenlange auf den Energieumsatz. 

Weg von der Linse L2 zum Assimilationstrog T. Indem man bei kon
stanter Intensitat der Strahlungsquelle das Bolometer einmal an Stelle 
von T und dann, wie in der Abbildung gezeiehnet, montiert und an beiden 
Stellen die Strahlung miBt, erhalt man einen fUr jeden Spektralbezirk 
versehiedenen Faktor, dureh den die bei B gemessenen Werte auf die 
Stelle T reduziert werden konnen. 

Die Strahlungsmessung gesehieht in der friiher besehriebenen Weise 
naeh dem Kompensationsverfahren1. Die von den Platinstreifen 
des Bolometers eingenommene Flaehe ist 10 qem, die "nutzbare" Bolo
meterflaehe, innerhalb deren die bestrahlte Flaehe liegen muB, etwa 

eine 

Abb.4. 

3 qem. Eine merkliehe VergroBerung der be
strahlten Flaehe darf keinen EinfluB auf den 
Galvanometeraussehlag haben, eine Kontrolle, 
die dureh Versehieben der Linse L 2 leieht ange
stellt werden kann. 

Die Assimilationsmessung gesehieht in der 
friiher besehriebenen Weise. Zu aehten ist auf 
die Bedingung, daB die Zellsuspension mit den 
Gasen des Gasraumes in jedem Augenbliek 
nahezu praktiseh im Absorptionsgleiehgewieht 
ist, daB also die Sehiittelgesehwindigkeit aus
reieht. 1st dies der Fall, so hat eine Ver
groBerung der Sehiittelgesehwindigkeit keinen 
EinfluB auf die Aussehlage am Manometer -

notwendige und leieht auszufiihrende Kontrolle. 

Die Form des Assimilationstroges zeigt Abb. 4. Die Grundflaehe des 
Troges ist 23 qem, die bestrahlte Flaehe etwa 17 qem, die Hohe der 
Zellsuspension Z bei ruhendem Trog 1,6 em, bei bewegtem Trog an 
keiner Stelle kleiner als 1 em. Die Seitenwande sind auBen versilbert 
und ZUlli Sehutz des Silberspiegels verkupfert. Praktiseh wiehtig ist 
die veranderte Form des Helms H, der dureh Vermittlung eines ver
jiingten Zwisehenstiiekes V in die Manometerkapillare iibergeht. Das 
Zwisehenstiiek verhindert, daB die beim Sehiitteln hoehspritzenden 
Fliissigkeitstropfen die Capillare erreiehen, was eine Unterbreehung des 
Versuehes bedeuten wiirde. 

V. Die Zerstreuung nnd die Absorption in dem Assimilationstrog. 

Die in den Assimilationstrog eintretende Strahlung wird ZUlli Teil 
von der farblosen Zwisehenfliissigkeit durehgelassen, zum Teil, sofern 

1 WARBURG, E., G. LEITHA-USER, E. HUPKA U. C. MULLER: Ann. d. Physik, 
4. Folge, 40, 609. 1913. 
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sie auf Zellen trifft, absorbiert oder zerstreut. Das durchgelassene und 
zerstreute Licht wird zum Teil von dem Silberspiegel der Trogwande 
in die Zellsuspension zuruckgeworfen, der Rest verlaBt den Trog durch 
den Helm und den Boden und ist bei der Berechnung von dem ein
gestrahlten Licht abzuziehen. 

Das Licht, das durch den Boden des Assimilationstroges wieder 
austritt, kann in einfacher Weise, nach einer in der Photometrie ge
brauchlichen Methode, gemessen werden. Wir fiillen den Trog, wie zum 
Assimilationsversuch, mit Zellsuspension, bedecken den Boden zur 
Halfte mit einem durch Magnesiumoxyd geweiBten Blechstreifen und 
bestrahlen beide Half ten mit parallelem Licht gleicher Intensitat. 
Betrachten wir den Boden des Troges von der Seite, so erscheint das 
mit Magnesiumoxyd bedeckte Feld hell, das andere Feld dunkel. 
Nimmt man an - was erlaubt ist -, daB das Magnesiumoxyd alles 
auffallende Licht zerstreut, so ergibt das HelligkeitsverhiUtnis beider 
Felder den gesuchten Zerstreuungsverlust. 

Urn dieses Verhaltnis zu bestimmen, verdunkeln wir durch Rauch
glaser, die in geeigneter Weise in den Strahlengang eingeschaltet werden, 
das helle Feld so weit, daB es dem dunkeln gleich erscheint. 1st die 
Durchlassigkeit der hierzu erforderlichen Rauchglaskombination fJ -
fJ wird bolometrisch gemessen -, so ist fJ der Bruchteil der Strahlung, 
der als zerstreutes Licht durch den Boden des Assimilationstroges 
wieder austritt. 

fJ hangt ab sowohl von der Dichte der Zellsuspension, als auch 
von der Farbe des eingestrahlten Lichtes, und zwar ist der Zerstreuungs
verlust groBer ffir Wellenlangen, die schwach absorbiert werden, als 
fur Wellenlangen, die stark absorbiert werden. Denn je starker die 
Absorption, urn so weniger Zellen werden auf dem Absorptionsweg 
getroffen. 

Wir wahlen ffir die Zerstreuungsmessungen die Zelldichte der 
Assimilationsversuche - 2 cern Zellen (= 0,4 g Trockensubstanz): 
100 cern - und finden: 

Fiir die Wellenlangen (pp) I 

610-690 
578 
546 
436 

{J 

kleiner aIs 0,005 
" ,,0,005 

0,005 
kleiner als 0,005 

1m Rot, Gelb und Blau ist fJ so klein, daB wir nur eine obere Grenze 
angeben konnen, im Griin, dem Gebiet der schwachsten Absorption, 
ist fJ etwa 0,5 %, also auch hier fiir unsere Rechnungen zu vernach
lassigen. 
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Schwieriger ist die Messung der Strahlung, die aus dem Helm des 
Assimilationstroges austritt. Urn sie zu umgehen, arbeiten wir mit 
vollstandiger Absorption, das heiBt, wir fiillen eine so dichte Zell
suspension in den Trog ein, daB die durch den Helm austretende Strah
lung zu vernachlassigen ist. Ob dies tatsachlich der Fall ist, muB 
fiir jede Anordnung gepriift werden, und zwar verfahren wir in fol
gender Weise: 

Wir mess en die photochemische Wirkung einer bestimmten Menge 
eingestrahlter Energie bei zwei verschiedenen Zelldichten 1 und 2, 
von denen 2 doppelt so groB ist wie 1. 1st die Absorption bei der Zell
dichte 1 vollstandig, so ist die photochemische Wirkung bei 1 und 2 gleich, 
die Ausschlage sind unabhangig von den Zelldichten. 

1ndessen geniigt diese Kontrolle nicht. 1st die Absorption unvoll
standig, so. wird zwar eine Vermehrung der Zelldichte im allgemeinen 
einen Anstieg der Wirkung zur Folge haben, immer dann, wenn die 
angewandte Strahlung monochromatisch ist. Hat man es jedoch mit 
einem Gemisch von Wellenlangen zu tun, so kann ein Teil, der stark 
absorbiert wird, bei beiden Zelldichten fast vollstandig durchgehen. 
Die Wirkung wird also bei einer Vermehrung der Zelldichte - trotz 
unvollstandiger Absorption - nicht steigen. Dieser Fall war realisiert 
bei unseren Vorversuchen im Rot. Der angewandte Spektralbezirk 
reichte von 660-710 flfl und enthielt neben Wellenlangen, die sehr stark 
absorbiert werden, 660-690 flfl' solche, die sehr schwach absorbiert 
werden 690--710 flfl. Trotz der Kontrolle mit verschiedenen Zelldichten 
war die Absorption, wie wir durch die nachstehende zweite Kontrolle 
feststellen konnten, unvollstandig, und die Ausbeute im Rot wurde zu 
klein berechnet. Unsere Bemerkung, das Maximum der Wirkung scheine 
im Gelb zu liegenl, ist auf Grund dieses nunmehr aufgeklarten 1rrtums 
entstanden. 

Was die zweite Kontrolle2 betrifft, so messen wir die Absorption 
des methylalkoholischen Zellextraktes in den vier Versuchsspektral-

1 Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 246. 1922, wo der zweite Absatz des 
Abschnittes VIII als falsch zu streichen ist. 

2 Gegen die zweite Kontrolle kann eingewendet werden, daB die Absorptions
verhaltnisse der Farbstoffe sich durch die Extraktion andern. Dieser Einwand ist 
an sich richtig, aber nicht sehr schwerwiegend. Der wesentIichste Unterschied 
zwischen den Absorptionsspektren der Zelle und des Extrakts betrifft die rote 
Chlorophyllbande, die weiter in das langwelIige Gebiet hineinragt, wenn das Chloro
phyll in der Zelle gebunden, als wenn es in Methylalkohol gelost ist. Nun ist das 
von dem Extrakt in unserem roten Spektralbezirk durchgelassene Licht im wesent
lichen der langwelligste Teil des Bezirks. Sind die Farbstoffe an die Zelle gebunden, 
so ist die Absorption gerade in diesem Gebiet starker; oder: absorbieren die Farb
stoffe, in Methylalkohol gelOst, bei 610--690 flfl vollstandig, so absorbieren sie, 
an die Zelle gebunden, a fortiori vollstandig. 
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bezirken bolometrisch. Die Extraktkonzentration wahlen wir hierbei 
der Versuehszelldichte entsprechend, das heiBt, wir extrahieren 2 cern 
Zellen (= 0,4 g Troekensubstanz) mit 100 cern Methylalkohol, so daB 
auf 1 Volumen Extrakt diesdbe Menge Farbstoff kommt, wie auf i Volu. 
men Zellsuspension beim Versuch. Die Schiehtdieke wahlen wir ent· 
spreehend dem tiefsten Stand der Zellsuspension im bewegten Trog, 
das heiBt, gleieh 1 em, bringen also eine 1 em tiefe, mit Extrakt gefiillte 
Kiivette in den Strahlengang zwischen die Farbtrage Fund die Linse 
L2 (Abb. 3). Dabei beobaehten wir folgendes: 

Wellenlange 
Galvanometerausschlage (Skalenteile) 

Durchlassigkeit 
flfl Kiivette mit reinem Kiivette mit in % 

Methylalkohol Extrakt 

610-690 32 1 3 
578 30 1 3 
546 32 3 10 
436 21 kleiner als 0,2 kleiner als I 

Viel geringer wird die Durehlassigkeit einer Zellsuspension gleieher 
Tiefe und Farbstoffdiehte sein, weil das Licht die Zellsuspension nieht 
geradlinig, sondern im Ziekzaek durehsetzt, der Absorptionsweg mithin 
ein Mehrfaches von 1 em ist. Aueh ist zu bedenken, daB der Silber· 
spiegel der Trogwande einen Teil des durehgelassenen Liehtes wieder 
in die Suspension zuriiekwirft. 

Auf Grund dieser tJberlegungen und der obenstehenden Zahlen 
wird man die Durehlassigkeit im Rot, Gelb und Blau vernaehlassigen 
kannen, im Griin mit einigen Prozenten jedenfalls nieht zu niedrig 
sehatzen. 

VI. Die Berechnung der Ansbente. 
Die GraBen, deren wir zur Bereehnung der Ausbeute bediirfen, 

sind die absorbierte Strahlungsenergie E und die photochemische Wir· 
kung W. Die GraBen, die wir nach dem vorhergehenden messen, sind 
der Widerstand co im Kompensationskreis der BolometerschaItung 
und die Niveauanderung LJH der Manometerschenkel. Das Folgende 
erlautert die Berechnung von E aus co und von W aus LJH. 

Berechnung von E aU8 co. 

Wir eiehen das Bolometer, indem wir vor die Platinstreifen des Bolo· 
meters eine Blende von 2,75 qcm bringen und die Hefnerlampe 1 m 
von der Blende entfernt aufstellen. Zwischen Hefnerlampe und Bolo· 
meter stehen die drei Gerlachschen Blenden. 
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Nach GERLACHl strahlt die HefnerIampe pro Sekunde auf 1 qcm 
einer 1 m entfernten Flache 22,6' 10-6 cal, mithin auf die Platin
streife~ unseres Bolometers bei der Eichung 2,75'22,6' 10-6 cal. 
Hierbei finden wir den Kompensationswiderstand, der das Galvano
meter in die N ullstellung zuriickbringt, gleich 11400 Ohm, bei einer 
Temperatur von 15 0 und den Akkumulatorenspannungen von 2,01 Volt. 

Daraus ergibt sich die pro Sekunde auf die Streifen fallende Energie, 
wenn der Kompensationswiderstand (0 gefunden wird: 

11400 
e= 2,75.22,6.10- 6 --,-, 

W, 

wenn die Temperatur des Arbeitsraumes und die Akkumulatoren
spannungen die gleichen sind, wie bei der Eichung. 

Beim Versuch sind die Platinstreifen des Bolometers durch ein 
Quarzfenster geschiitzt. Das Bolometer befindet sich an der Stelle des 
Assimilationstroges T, das Thermostatenwasser reicht bis nahe an das 
Quarzfenster heran, ohne dasselbe zu beriihren. Der bei Bestrahlung 
zur Kompensation erforderliche Widerstand, auf die Eichungsbedin
gungen reduziert, sei w. Dann ist die pro Sekunde in den Assimilatiom:
trog eingestrahlte Energie 

-6 11400 
ecorr =1,1·2,75·22,6.10 ---, 

w 

die in den Assimilationstrog eingestrahlte Energie also l,lmal so gro.B, 
als die auf die Platinstreifen des Bolometers fallende Energie. (Der 
Korrektionsfaktor 1,1 entsteht durch Beriicksichtigung der verschie
denen Reflexionen, die die Strahlung auf dem Weg zu den Bolometer
streifen einerseits, zum Assimilationstrog andererseits erIeidet, woriiber 
man naheres in unserer friiheren Arbeit2 findet. mer die Reduktion von 
(0 auf die Eichungsbedingungen vgl. Abschnitt IX, Ziffer 2 dieser Arbeit.) 

1st die Bestrahlungszeit t Sekunden, so werden e' t cal in den 
Trog eingestrahlt, ebenso groB ist die absorbierte Energie, die nach 
Abschnitt V der eingestrahlten gleichgesetzt werden darf. Wir er
halten so die gesuchte GroBe E, die in der Bestrahlungszeit absorbierte 
Energie 

6 11400 
E=1,1·2,75 .22,6 ·10- --. t [cal]. 

w 

Bei einer Bestrahlungszeit von 600 Sekunden war E in der Mehr
zahl unserer Versuche 0,2-0,4. 1m Mittel 0,3 cal also trafen in 600 

1 Physikal. Zeitschr. 14, 577. 1903. 
2 Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 256. 1922. 
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Sekunden den Boden des Assimilationstroges auf einer Flache von 
17 qcm, woraus die mittlere Intensitat der Strahlung an der Eintritts
stelle 

i = 0,3 = 3 .1O-5[-~J 
o 600 ·17 qcm . Sek. 

gefunden wird. 

Was die Genauigkeit bei der Messung von E anbetrifft, so wird w 
und damit auch Emit einem Fehler von etwa 1 % erhalten. 

Berechnung von W aU8 L1 H. 

Aus den Abmessungen des Differentialmanometers und des Assi
milationstroges (Abschnitt IX, Ziffer 3 dieser Arbeit) wird die GefaB
konstante K berechnet. K bedeutet die Kubikmillimeter entwickelten 
Sauerstoffs, die durch eine Niveauanderung von 1 mm angezeigt werden 
llnd war in allen Versuchen 2,34. Betragt also die Niveauanderung 
in der Bestrahlungszeit L1 H mm, so ist 

W[cmm] =L1H·K. 

Aus W[cmm] erhalt man W[Mole] oder W[cal] durch die Be
ziehungen 

W[Mole] = 4,48.10-8 • W [cmm] und W [cal] = 5,03.10-3 • W[cmm]. 

Der Umrechnung in calliegt die Annahme zugrunde, daB die Energie
gleichung der Kohlens'aureassimilation lautet: 

6 {C02} + 6 (H20) = [C6 H1206] + 6 {02}- 674000 cal. 

Der Fehler bei der Messung von L1 H betragt 2-5 % . W[ cmm] 
und W[Mole] werden also mit einer Genauigkeit von 2-5%erhalten. 
Weniger sicher ist der Wert von W[cal], da bei seiner Berechnung die 
Giiltigkeit der Assimilationsgleichung vorausgesetzt wird. 

Berechnung der Ausbeute. 
W 

Das Verhaltnis E - die von einer Kalorie absorbierter Strahlung 

hervorgebrachte chemische Wirkung - das wir nach E. WARBURG1 

als f{J bezeichnen, hangt bei der Kohlensaureassimilation von der Inten
sitat der angewandten Strahlung abo f{J wird mit wachsender Intensitat 
kleiner und nahert sich mit sinkender Intensitat einem Grenzwert f{Jo, 

den wir als die "Ausbeute" bei der Kohlensaureassimilation bezeichnen. 

1 Quantentheoretische Grundla,gen der Photochemie, Zeitschr. f. Elektro
chemie 26, 54. 1920. 
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Um qJo zu finden, haben WIT friiher zwei qJ-Werte bei zwei Inten
sitaten gemessen und dann qJo durch Extrapolation auf die Intensitat 
Null berechnet. Da jedoch der Verlauf der qJ-Kurve unbekannt ist, 
so haben wir die Berechnung der Ausbeute durch Extrapolation auf
gegeben. Wir messen qJ nunmehr bei moglichst niedrigen Intensitaten. 
Andert sich qJ in dem Gebiet, in dem WIT messen, mit der Intensitat 
nicht erheblich, so betrachten WIT den bei der niedrigsten Intensitat 
gemessenen Wert als die Ausbeute qJo. 

Wir finden so die Ausbeute niedriger, als sie vielleicht ist, und 
niedriger, als sie in der friiheren Arbeit durch Extrapolation berechnet 
wurde. Dem Mittelwert von 70 %, der fr~er durch Berechnung er
halten wurde, steht jetzt - im Rot - ein gemessener Mittelwert von 
59% und ein gemessener Hochstwert von 63,5% gegeniiber. 

VII. Resultate. 

Da die Ausbeute einer Algenkultur vers-chieden gefunden wird je 
nach den Bedingungen, unter denen die Kultur entstanden ist - woriiber 
in unserer friiheren Arbeit ausfiihrlich berichtet ist - so solIten fiir 
vergleichende Versuche moglichst gleichartig geziichtete ZelIen ver
wendet werden. 

Den Chlorellastamm, mit dem wir arbeiten, ziichten wir seit 41/2 
Jahren im Laboratorium. Kulturen, die hohe Ausbeuten geben, ent
stehen, wenn man hellgeziichtete Zellen einige Zeit bei niedriger Licht
starke weiterwachsen laSt. Nur derartige Zellen haben WIT fiir unsere 
Messungen benutzt, von denen WIT eine vollstandige zwischen dem 1. Mii.rz 
und 23. April dieses J ahres beobachtete Reihe in den Tabellen3-6 wieder
geben. Wie weit es uns gelungen ist, unser Material gleichartig zu ziich
ten, ergibt sich am besten durch Vergleich der in einem bestimmten 
Spektralbezirk gefundenen Ausbeuten. 

Die Versuchsreihe ergibt folgende Mittelwerte fiir qJo: 

Wellenliinge 
fJfJ 

660 
578 
436 

117 
106 
67 

das heiSt, die Ausbeute nimmt mit sinkender Wellenlange abo Der 
Wert von 88 fiir qJo im Griin ordnet sich in diese Regel ein, selbst wenn 
wir in diesem SpektralbezITk mit einer Unsicherheit ·von 10 %, die nach 
Abschnitt V zu hoch geschatzt ist, rechnen. Weil wir jedoch der volI-
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standigen Absorption im Grlin nieht sieher sind, haben wir uns hier 
mit einem, mehr orientierenden Versueh begnligt. 

Die Ausbeuten im Rot und Blau liegen weit auseinander. f/Jo im 
Rot ist i,n jedem Fall groBer als im Blau, welehe der versehiedenen 
Einzelversuche wir aueh vergleichen. Denn der niedrigste Wert im Rot 
ist 113, der hOchste Wert im Blau 73. 

Anders falIt ein Vergleich der Einzelversuche im Rot und Gelb 
aus. Der hochste Wert im Gelb ist 121, also groBer, als der niedrigste 

Tabelle 3. Rot. A = 610-690 pp. Schwerpunkt etwa 660 pp. 

E iJH W fPo fPo 
Nr. Datum 

(0 

cal· 100 cmm 
Ohm cal mm cmm cal cal 

I 1. 3. 2350 0,204 10,25 24,2 ll8 59,8 
2 6.3. 2690 0,179 t\,59 20,2 ll3 57,1 
3 7. 3. 1320 0,364 17,66 41,4 U4 57,2 
4 9.3. 2300 0,208 10,30 24,2 U6 58,2 
5 16.4. 2620 0,184 9,35 21,9 120 60,0 
6 17.4. 2490 0,193 10,36 24,3 126 63,5 
7 18. 4. ' 2470 0,194 9,35 21,9 U3 57,0 
8 19. 4. 1260 0,382 18,26 43,0 

I 
U3 57,0 

9 23.4. 2600 0,184 9,25 21,7 U8 59,4 

Mittelwert von fPo: I 116,8 I 59 

Tabelle 4. Gelb. A = 578 pp. 

E iJH W fPo fPo 
Nr. Datum 

(0 cmm cal .100 Ohm cal. mm cmm cal cal 

1 12. 3. 1030 0,466 20,4 47,6 102 51,6 
2 14.3. 1960 0,245 10,7 25,1 102 51,6 
3 15.3. 1960 0,245 10,91 25,6 104 52,6 
4 20.3. 1080 0,444 19,66 46,2 104 52,6 
5 22.3. 1120 0,430 19,2 45,0 104 52,8 
6 23.3. 570 0,843 36.45 85,8 102 51,3 
7 31. 3. 1280 0,376 16,06 37,7 100 50,3 
8 5. 4. 1080 0,444 20,76 48,8 UO 55,4 
9 6.4. 1100 0,436 19,30 45,5 104 52,5 

10 7. 4. 1085 0,440 21,66 50,8 ll6 58,2 
11 9.4. 1100 0,435 19,85 46,7 107 54,1 
12 10. 4. 1100 0,436 19,66 

I 

46,2 106 53,2 
13 11. 4. 1120 0,429 20,30 47,5 111 55,9 
14 12. 4. 2080 0,232 12,01 28,0 121 61,0 
15 17.4. 2080 0,232 10,31 24,2 104 52,7 
16 18.4. 1180 0,407 17,65 

I 
41,5 102 51,4 

17 19.4. 1160 0,414 18,70 43,8 106 53,2 
18 23.4. 1220 0,393 17,51 41,0 104 .52,7 

Mittelwert von fPo : 106 53,5 



460 o. Warburg u. E. Negelein: EinfluB der Wellenlange auf den Energieumsatz. 

Tabelle 5. Grun. A = 546 pp. 

w E LJH W CPo CPo 
Nr. Datum Ohm cal 

cmm cal' 100 mm cmm 
cal cal 

I 31. 3. I 1160 I 0,414 I 15,55 I 36,5 I 88,3 44,4 

Tabelle 6. Blau. .il = 436 pp. 

w E LJH W CPo CPo 
Nr. Datum Ohm cal 

cmm cal· 100 mm cmm 
cal cal 

1 12. 3. 1620 0,296 8,65 20,3 68,7 34,5 
2 14.3. 1720 0,280 7,56 17,8 63,8 32,2 
3 15.3. 1720 0,280 8,39 19,7 70,3 35,4 
4 17.3. 1500 0,320 7,81 18,4 57,5 29,0 
5 20.3. 1790 0,269 7,91 18,6 69,0 34,8 
6 22.3. 1540 0,312 9,05 21,2 68,0 34,3 
7 5.4. 3430 0,140 3,90 9,15 65,3 32,9 
8 6.4. 1580 0,304 9,41 22,1 72,8 36,6 

·9 11.4. 1620 0,296 8,65 20,3 68,9 34,6 
10 12.4. 1620 0,296 8,30 19,4 65,7 33,0 

Mittelwert von CPo: I 67,0 I 33,8 

Wert im Rot, 113. Hier gibt der Vergleich von Einzelversuchen unter 
Umstanden ein falsches Bild. 

Von den individuellen und unvermeidbaren Unterschieden der 
Kulturen machen wir uns frei, wenn wir Ausbeuten, die fiir ein und 
dieselbe Kultur gemessen sind, vergleichen. Versuche, die dieser Be
dingung geniigen, befinden sich unter den oben mitgeteilten. Wir haben 
sie aus den Tabellen 3-6 ausgezogen und in den Tabellen 7 und 8 
zusammengestellt. 

Um das Verhaltnis der Ausbeuten in den verschiedenen Spektral-

bezirken, die Quotienten 1P660 und 1P578 zu berechnen, benutzt man 
1Pf}78 1P436 

entweder die Tabellen 3-6 und dividiert die Mittelwerte von IP durch-
einander, oder man bedient sich, was sachgema.Ber ist, der Tabellen 
7 und 8 und bildet die Mittelwerte der aus den Einzelversuchen berech
neten Quotienten. Man erhalt so: 

Quotient 

CPsso 
CP578 

CP578 
CP4S6 

Durch Division der mittleren Mittelwerte der Quotienten 
Ausbeuten nach Tab. 3 bis 6 nach Tab. 7 und 8 

1,10 1,13 

1,58 1,55 
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Tabelle 7. Vergleivk von Gelb und Blau. 

Wellenlange E W CPo CP578 Datum cmm 
pp cal cmm 

cal CP438 

I 

12. 3. 578 0,466 47,6 102 1,49 436 0,296 20,3 68,8 

14.3. 578 0,245 25,1 102 1,60 436 0,279 17,8 63,8 

15. 3. 578 0,245 25,6 , 104 1,48 436 0,280 19,7 

I 
70,3 

20. 3. 578 0,444 46,2 104 
436 0,269 18,6 69,0 1,51 

5.4. 578 0,444 48,8 110 1,68 436 0,140 9,15 65,3 

6. 4. 578 0,437 47,4 108 1,49 436 0,304 22,1 72,8 

11.4. 578 0,429 47,5 

I 
III 1,62 436 0,296 20,3 68,8 

Mittel: 1,55 

Tabelle 8. Vergleick von Rot und Gelb. 

Wellenlange E W CPo CP880 Datum cmm 
pp cal cmm 

cal CP578 

17.4. 660 0,193 24,3 126 1,21 578 0,232 24,2 104 

18. 4. 660 0,194 21,9 113 1,09 578 0,407 41,5 102 

19.4. 660 0,382 43,0 113 1.07 578 0,414 43,8 106 

23. 4. 660 0,184 21,7 118 1,13 578 I 0,393 41,0 104 

Mittel I . 1,13 

VIII. Diskussion der Resultate. 

Das Resultat unserer Versuche ist, da.B die Ausbeute bei der Kohlen
saureassimilation mit abnehmender Wellenlange - in der Richtung 
von Rot nach Blau - abnimmt. Irgendeine Beziehung zu den Ab
sorptionsbanden ist nicht zu erkennen, die Ausbeute im Rot, einem Ge
biet starker Absorption, ist gro.Ber als im Griin, einem Gebiet sehr 
schwacher Absorption, und im Griin gro.Ber als im Blau, dem Gebiet 
starkster Absorption. --
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Bekanntlich sieht die Quantentheorie eine Abnahme der photo
chemischen Ausbeute mit abnehmender Wellenlange voraus (Photo
chemisches Aquivalentgesetz von EINSTEIN) und hat EMIL WARBURG 
diese Abnahme in dem von der Theorie verlangten MaBe bei der Photo
lyse der Brom- und Jodwasserstoffsaure gefunden1 . Es liegt nahe, den 
Gang der Ausbeute mit der Wellenlange auch in unserem Fall durch die 
Quantentheorie zu erklaren. 

Da ein Quantum in keinem unserer SpektraJbezirke ausreicht, 
um ein Molekiil Kohlensaure zu zerlegen, so ist der Ansatz 

Q 
n=-

h'P 

von vornherein auszuschlieBen, wenn wir unter n die Zahl der zer
legten Kohlensauremolekiile, unter Q die absorbierte Strahlungsenergie 
verstehen. Wohl aber ware moglich 

(1) 

(k ein Proportionalitatsfaktor), ein Ansatz, der besagt: die Zahl der zer
legten Kohlensauremolekiile ist proportional der Zahl der absorbierten 
Quanten, und der die Annahme einschlieBt, daB jedes absorbierte 
Quantum dieselbe chemische Wirkung hervorbringt. 

Aus (1) folgt fiir zwei verschiedene Spektralbezirke 1 und 2 

CfJl 11 
CfJ2 = 12 

eine Beziehung, die fiir Rot und Gelb nahezu erfiillt ist. Denn wir 
finden 

CfJ660 = 1,13 , 
CfJ578 

.. 660 
wahrend -- = 114 . 

578 ' 

Dagegen ist die Ausbeute im Blau kleiner, als Gleichung (1) voraus
sieht, denn wir finden 

CfJ~78 = 1,55, wahrend 453
768 = 1,32 . 

CfJ436 

Die Abweichung im Elau, die nicht sehr erheblich, aber doch weit 
auBerhalb der Fehlergrenzen ist, erklaren wir folgendermaBen: 1m 
Rot und Gelb absorbiert nur das Chlorophyll, im Blau absorbieren 

1 WARBURG, E.: Quantentheoretische Grundlagen der Photochemie (Zeitschr. 
f. Elektrochemie 26, 54. 1920). 
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neben dem Chlorophyll auch die gelben Farbstoffe. Man kann nun 
zwar annehmen, daB die Primarvorgange im Rot und Gelb dieselben 
sind, aber es ist sicher, daB die Primarvorgange im Blau zum Teil 
andere sind, als im Rot und Gelb. 

In diesem Zusammenhang ware dann zu denken, fiir Q in Glei
chung (1) an Stelle der gesamten nur die vom Chlorophyll absorbierte 
Energie einzusetzen. Fiir Rot und Gelb andert sich dann nichts. 1m 
Blaujedoch betragt nach Abschnitt III die vom Chlorophyll absorbierle 
Energie nur etwa 70% der gesamten absorbierlen Energie, durch die 
Umrechnung wird also die im Blau zu klein gefundene Ausbeute groBer, 
aber nunmehr im Sinne der Quantenbeziehung zu groB, so daB diese 
Art zu rechnen keine einfacheren Verhaltnisse ergibt. Offenbar ist auch 
die von den gelben Farbstoffen absorbierte Energie photochemisch 
wirksam, aber mit schlechterer Ausbeute, als die von dem Chlorophyll 
absorbierte Energie. -

Es bleibt noch die Berechnung des Faktors k der Gleichung (1). 
k bedeutet die Zahl der Kohlensauremolekiile, die von einem Quantum 

1 
zerlegt werden, oder k die Zahl der Quanten, die zur Zerlegung eines 

Kohlensauremolekiils erforderlich sind. 
Zur Berechnung vo'n k dividieren wir beide Seiten der Gleichung (1) 

durch die AVOGADROSche Zahl No und erhalten 

~=k-Q-
No h'P No 

woraus 
k = f{Jo • h" . No, f{Jo in Molen/cal ausgedriickt. (2). 

Setzen wir in Gleichung (2) die Mittelwerte von f{Jo in Molen/cal 
ein, so finden wir 

Wellenliinge [Mole] 
I 

Noh'll 
k 

1 

"" 
!Po cal [cal] k 

660 ·5,25' 10-8 

I 
43000 0,226 4,4 

578 4,75' 10-8 49200 0,234 4,3 
436 3,01' 10-8 65100 0,196 0,1 

Setzen wir in Gleichung (2) die Hochstwerte von f{Jo in Molen/cal 
ein, so finden wir 

Wellenliinge [ Molel Noh'll 
k 

1 
!Po cal J -

"" 
[cal] k 

660 5,67 . 1O-f 10 43000 0,244 4,1 
578 5,42' 1O-~ 49200 0,267 3,8 
436 3,26' 1O-Q 65100 0,213 4,7 
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Man sieht aus der letzten Spalte der Tabellen, daB im Rot und Gelb 
etwa vier Quanten, im Blau etwa fiinf Quanten zur Zerlegung eines 
Kohlensauremolekiils erforderlich waren. Ob nun die Reduktion 
eines Kohlensauremolekiils durch weniger als vier Quanten nicht mog· 
lich ist, oder ob man bei Verbesserung der Ziichtungsmethoden auf 

1 
noch hohere Ausbeuten, das heiBt kleinere Werte ·von k kommen 

wird, ist eine Frage, deren Beantwortung wir der Zukunft iiberlassen 
miissen. 

Anmerkung. Lasungen von Chlorophyll fluoreszieren, wenn man sie mit Licht 
der griinen, der gelben oder der blauen Quecksilberlinie bestrahlt, eine Eigenschaft, 
die nach K. STERN1 auch dem in der Zelle gebundenen Chlorophyll zukommt. Es 
wird also bei der Bestrahlung von Zellen mit gelb, griin oder blau immer ein Teil 
der absorbierten Energie in Fluorescenzlicht umgewandelt. Welchen EinfluB wird 
diese Umwandlung auf die Ausbeute haben! 

Das Fluorescenzlicht in den drei genannten Farben ist rot und gibt bei spektraler 
Zerlegung zwei kontinuierliche StreiIen von 630-650 ## und von 660-690 ##. 
Diese StreiIen Hegen in der roten Absorptionsbande des Chlorophylls. Das Fluores· 
cenzlicbt ist also Licht, das von der Zelle stark absorbiert wird und das eine hahere 
Ausbeute gibt, als das erregende Licht. Deshalb wird eine Verwandlung von Gelb, 
Griin oder Blau in Fluorescenzlicht - iiber deren Umfang wir gar nichts aussagen 
kannen - die Ausbeute erhOhen, das heiBt, dem Abfall der Ausbeute von Rot 
nach Blau hin entgegenwirken. 

IX. Experimentelle Einzelheiten. 

1. Die Farbtilter fUr die Quecksilberlampe. 

Die Strahlung der Quecksilberlampe, die aus der Linse Ll der 
Abb.3 austritt, enthalt an Spektralgebieten erheblicher Intensitat: 

Die ultraviolette Linie 366 p,p,. 
Zwei blaue Linien 405 und 436 p,p,. 
Die griine Linie 546 p,p,. 
Die gelbe Linie 578 p,p,. 
Eine groBe Anzahl roter Linien zwischen 600 und 700 p,p. 
Ultrarot. 

Aus diesem Gemisch waren die fett gedruckten Bezirke zu iso· 
lieren, die nach den Messungen E. LADENBURGS2 mit annahernd gleicher 
Intensitat von der Quecksilberlampe ausgestrahlt werden. 

Zunachst kann man das kurzwellige Ende - die Linien 366 und 
405 - durch Chinin, das langwellige Ende - Ultrarot und einen Teil 
des sichtbaren Rot - durch Wasser und Kupfersulfatlosung fortnehmen. 

1 Ber. d. d. bot. Ges. 38, 28. 1920. 
2 Physikal. Zeitschr. 5, 525. 1904. 
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Wir benutzen eine Losung von 2 g Chinin in 100 cern norm. Salzsaure 
in 1 em tiefer Schicht, die das Ultraviolett vollstandig und die Linie 
405 zu 99,7% absorbiert, wahrend sie die Linie 436 zu 99 % durch
laBt. Die Wassersehieht, die die Strahlung auf dem Weg bis zum Trog 
T der Abb. 3 durchsetzt, ist 20 em und geniigt zur Absorption des 
langwelligen Ultrarot. Die Kupfersulfatlosung enthalt 6 g Kupfer
sulfat (CuS04 5 H 20) in 100 cern Wasser, ihre Tiefe ist 1 em. Sie zeigt, 
mit dem Photometer von KONIG-MARTENS gemessen, folgende Dureh
lassigkeiten : 

Wellenlange 
pp 

730 
710 
690 
670 
650 
630 
610 
590 

Fiir d = 1 em 
i 

--;- . 100 
~o 

1 
2,2 
4,9 

10,4 
19,4 
35,7 
52,5 
70,4 

Die Kupferlosung laBt also das kurzwelligere Rot, wenn auch ge
schwaeht, durch, und dieses Licht ist im wesentliehen die "Verun
reinigung" unserer Spektralbezirke. Die GroBe der Verunreinigung 
messen wir fiir jeden Bezirk, indem wir in den Strahlengang eine Farb
lOsung einsehalten, die zwar Rot vollstandig durchlaBt, den zu priifen
den Bezirk jedoeh vollstandig absorbiert. Aus den Bolometeraussehlagen 
ohne und mit "Priiflosung" ergibt sich dann die Verunreinigung. 

Unsere Priif16sungen sind: 
Fiir Blau: 0,02 g Tartrazin : 100 cern Wasser in 1 em tiefer Schieht. 

Diese Losung absorbiert die Linie 436 vollstandig und laBt Rot voll
standig dureh. 

Fiir Grlin: 0,02 g Erythrosin: 100 cern Wasser in 1 em tiefer Sehieht. 
Diese Losung absorbiert Griin vollstandig und laBt Rot vollstandig dureh. 

Fiir Gelb: 0,003 g Saurerhodamin: 100 cern Wasser in 1 em tiefer 
Sehicht. Diese Losung absorbiert Gelb vollstandig und laBt Rot voll
standig dureh. 

180lierungl der blauen Linie ;. 436. 

1. Chinin 2%, 1 em Tiefe. 
2. Kupfersulfat 6 %, 1 em Tiefe. 

1 Die Auswahl der Farbstoffe gesehah naeh dem sehonen Bueh von A. HUBL, 
Die Lichtfilter, Halle 1921. 

Warburg, Substauz. 30 
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3. 0,003 g Saurerhodamin: 100 eem Wasser in 1 em Tiefe. Dient 
zur Absorption von Gelb und Griin. Durehlassigkeit naeh KONIG
MARTENS fiir A 436: 72 %, fiir A 546: - %, fiir A 578: - %. 

4. 1/10 mol KupfersulfatlOsung, mit norm. Ammoniak bis zur voll
standigen Losung des Niedersehlages versetzt, in 1 em Tiefe. Dient 
zur Sehwaehung des Rot und des vom Saurerhodamin ausgehenden Fluo
reseenzliehtes. 

Die bolometrisehe Priifung der so filtrierten Strahlung ergibt: 

Galvanometer- } ohne PriiflOsung . . . . . . . . 40 Skalenteile 
aussehlag naeh Einsehaltung der PriiflOsung 0,3 " 

Die Verunreinigung mit Rot betragt hiernaeh 0,7%. Dazu kommt 
noeh eine Verunreinigung mit Blau der Linie 405 von einigen 1/10%' 

Isolierung der griinen Linie 1 546. 
1. Chinin, wie oben. 

2. Kupfersulfat, wie oben. 

3. 0,02 g Tartrazin: 100 eem Wasser in 1 em Tiefe. Dient zur 
Absorption von Blau. Durehlassigkeit naeh KONIG-MARTENS fiix 
A436: -%. 

4. Didymglas von SCHOTT und Gen., Jena. Dicke 1,3 em. Dient 
zur Absorption von Gelb. Durehlassigkeit naeh KONIG·MARTENS fiir 
Ii. 546: 84%, fiir 578: 1,3%. 

Die bolometrisehe Priifung der so filtrierten Strahlung ergibt: 

Galvanometer- } ohne Priiflosung . . . . . . . . . . 64 Skalenteile 
aussehlag naeh Einsehaltung der Priiflosung . . 2 " 

Die Verunreinigung betragt hiernaeh 3,4 % und ist im wesentliehen 
rot neben etwas gelb. 

Isolierung der gelben Linie l 578. 
1. Chinin, wie oben. 

2. Kupfersulfat, wie oben. 

3. 0,02 g Tartrazin, 0,02 g Erythrosin: 100 eem Wasser in 1 em 
Tiefe. Dient zur Absorption von Blau und Griin. Durehlassigkeit naeh 
KONIG-MARTENS fiir A 436: - %, fiir A 546: - %, fiir A. 578: 87 %. 

Die bolometrisehe Priifung der so filtrierten Strahlung ergibt: 

Galvanometer- } ohne Priiflosung. . . . . . . . . . 
aussehlag naeh Einsehaltung der PriiflOsung .. 

Die Verunreinigung mit Rot betragt hiernaeh 3,2 % . 

63 Skalenteile 
2 

" 
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2. Bolometerkorrektionen. 
Die Formel des Abschnitts VI 

6 11400 
e=2,75·22,6·10- ----

w 
gilt nur, wenn die Temperatur des Arbeitsraumes und die Akkumula
torenspannungen die gleichen sind, wie bei der Eichung des Bolometers. 
1st jedoch 

t die Temperatur des Arbeitsraumes bei der Eichung, 
tf die Temperatur des Arbeitsraumes beim Versuch, 
VB die Spannung des Briickenakkumulators bei del' Eichung, 
V~ die Spannung des Briickenakkumulators beim Versuch, 
V K die Spannung des Kompensationsakkumulators bei der Eichung, 
V~ die Spannung des Kompensationsakkumulators beim Versuch, 

so wird 
-6 11400 VI. VB 

e= 2,75 ·22,6·10- . - --. 

w (1 + 0,01 t 3 tl) V K VB 

Mit Hilfe dieser FormeP sind aIle beobachteten Kompensations
widerstande auf die Eichungsbedingungen reduziert worden. w in 
unseren Tabellen sind die so reduzierten Widerstande. 

3. Das Differentialmanometer 
ist in unserer friiheren Arbeit2 abgebildet. In derselben Arbeit findet man 
auf S. 264 unter (12) die Formel zur Berechnung der GefaBkonstanten K. 

Das Volumen des Assimilationstroges bis zum Meniskus der auf 
gleichem Niveau stehenden Sperrfliissigkeit war 53530 cmm, das Volu
men der eingeflillten Fliissigkeit 37000 cmm, del' Querschnitt del' Mano
meterca pillare 0,1575 q mm. Als Sperrfliissigkeit diente wiederum Capron
saure yom spez. Gewicht dIG = 0,926 (Normaldruck in Capronsaure 
11160 mm). Aus diesen Daten berechnet sich fiir T = 283°, K = 2,34. 

Reinigt man die Manometercapillare mit heiBer konzentrierter 
Salpetersaure und flillt reine, mehrfach destillierte Capronsaure ein, so 
ereignet es sich haufig, daB Capronsauretropfchen an den Wandungender 
Capillare hangen bleiben, die dann beim AbflieBen das enge Lumen del' 
Capillare verschlieBen. Dieses Verhalten hat uns groBe Schwierigkeiten 
bereitet. Wir habenschlieBIich gefunden, daB die storende Erscheinung 
nicht mehr auf tritt, wenn man derCapronsaure eine sehr kleine Menge von 
gallensaurem Natron zusetzt, einem Stoff, den BRODIE aus demselben 
Grund als Zusatz zum Wasser von Wassermanometern empfohlen hat. 

1 Vgl. E. WARBURG U. C. MULLER: Uber einige Eigenschaften des Bolometers 
Verh. d. d. Physik. Ges. 18,245. 1916. 

2 Zeitschr. f. physik. Chemie 102. 443. H122. 

30* 
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Biochem. Zeitschr. 146, 486. 1924. 

iJber die Blackmanscbe Reaktion. 

Von 

Otto Warburg und Tsunao U yesugi. 

(Eingegangen am 18. Febrltar 1924.) 

Als BLACKMANSche Reaktion bezeichnen wir den chemischen Vor
gang, der bei sehr starker Bestrahlung einer griinen Zelle das Tempo 
der Kohlensaurespaltung bestimmt. Die BLACKMANsche Reaktion 
zeichnet sich aus durch ihre Temperaturempfindlichkeitl und ihre 
Blausaureempfindlichkeit2• Erhohung der Temperatur beschleunigt 
sie, Blausaure in kleinen Konzentrationen hemmt sie. Die iibrigen 
Teilvorgange der Assimilation sind weder temperatur- noch blausaure
empfindlich. Betrahlen wir eine griine Zelle sehr schwach, so bewirkt 
Erhohung der Temperatur keine Beschleunigung1, Blausaure keine 
Hemmung2 der Kohlesaurespaltung. 

Fragt man nach der Bedeutung der BLACKMANSchen Reaktion, so 
liegen, wie es scheint, zwei Moglichkeiten vor: sie kann eine "vorberei
tende" Reaktion sein, die der Wirkung des Lichtes vorangeht, oder 
eine "fortfiihrende" Reaktion, die auf die Wirkung des Lichtes folgt. 
Beide Auffassungen sind geauBert worden, die erste von W ARBURG2, 

die zweite von WILLSTATTER3 ; beide lassen sie sich in Einklang bringen 
mit der Kinetik des Assimilationsvorganges, die also nicht imstande 
ist, eine Entscheidung zwischen beiden Theorien zu treffen. 

W ARBURG nahm an, in der BLACKMANSchen Reaktion bilde sich 
der "photochemische Acceptor", ein photochemisch angreifbares Derivat 
der Kohlensaure. WILLSTATTER sprach die Vermutung aus, bei der 
photochemischen Reduktion der Kohlensaure entstehe ein Peroxyd, 
und die Abspaltung von Sauerstoff aus diesem Peroxyd sei die BLACK
MANsche Reaktion. Da sich die Theorie von W ARBURG nicht bewahrt 
hat, so solI sie aufgegeben werden. 1st WILLSTATTERS Theorie richtig, 

1 BLACKMAN: Ann. of Bot. 19, 281, 1905. 
2 WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 100, 230. 1919; 103, 188. 1920. 
3 WILLSTATTER U. STOLL: Untersuchungen fiber die Assimilation der Kohlen· 

saure. Berlin 1918. 
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so ist anzunehmen, da.B Peroxyde, in eine lebende griine Zelle eingefiihrt, 
gespalten werden und da.B diese Spaltung sich ahnlich verhalt wie die 
BLACKMANSche Reaktion. Von diesem Gesichtspunkte aus haben wir 
die Spaltung von Wasserstoffperoxyd durch Chlorella naher untersucht 
und diese Peroxydspaltung mit der BLACKMANSchen Reaktion ver
glichen. 

Die Anordnung der Versuche war folgende: Wir suspendierten 
Chlorellen in KNopscher Losung, brachten die Suspensionen in Atmungs
troge, die in einem Thermostaten bewegt wurden, und lie.Ben, wenn 
Temperaturgleichgewicht eingetreten war, aus einer kleinen Bime 
so viel Wasserstoffperoxyd zuflie.Ben, da.B die Konzentration an Peroxyd 
in der KNopschen Losung m/300 war. KNOpsche Losung, die sauer 
ist, zersetzt unter den Bedingungen unserer Versuche Wasserstoff
peroxyd nicht merklich. Sind jedoch Chlorellen in der wsung, so wird 
Wasserstoffperoxyd in Wasser und Sauer stoff gespalten, und die Ge
schwindigkeit dieser Spaltung kann an einem angeschlossenen Bar
croftmanometer genau verfolgt werden. Wahlt man dabei die Zell
mengen so klein, da.B in den ersten 15-30 Minuten nach Zugabe des 
Wasserstoffperoxyds die Geschwindigkeit der Sauerstoffentwicklung 
nur wenig abfallt, so kann man ohne umstandliche Rechnung die 
Geschwindigkeit des Zerfalls aus den beobachteten Druckanderungen 
berechnen und - wenn die verwendeten Zellmengen gleich sind -
die Geschwindigkeiten des Zerfalls unter der Einwirkung verschiedener 
Stoffe vergleichen. Erscheint beispielsweise in reiner KNopscher Losung 
nach t Minuten der Druck Po und unter sonst gleichen Bedingungen 
nach Zusatz eines Stoffes der kleinere Druck PI' so ist die Hemmung 
der Zerfallsgeschwindigkeit, die der zugesetzte Stoff hervorbringt, 

P -P gleich 0 1 

Po 
Mit Hilfe dieser Anordnung haben wir zunachst die Wirkung der 

Blausaure auf den Zerfall des Wasserstoffperoxyds untersucht. Spalte 2 
der Tabelle 1 enthalt das Ergebnis der Messungen. Blausaure hemmt 
den Zerfall des Peroxyds, und zwar beginnt die Hemmung bei einer 
Blausaurekonzentration von 1/200000 Mol pro Liter und ist bei einer 
Blausaurekonzentration von 1/1000 Mol pro Liter fast vollstandig. Nach
dem dies festgestellt war, haben wir die friiheren Versuche1 iiber die 
Wirkung der Blausaure auf die BLACKMANsche Reaktion wiederholt, 
um die Wirkung der Blausaure auf beide Vorgange fiir dieselbe Chlorella
kultur vergleichen zu konnen. Wir hielten uns dabei genau an die friiher 
beschriebene Versuchsanordnung und bestimmten die Wirkung der 

1 WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 100,230.1919; lOS, 188. 1920. 
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Blausaure auf die Sauerstoffentwicklung einer sem stark bestrahlten 
kohlensaurehaltigen Algensuspension in Losungen, die natiirlich frei 
von Wasserstoffperoxyd waren. 

Konzentration 
der 

Blausaure 

nj200000 
njl0000 
njl000 . 

Tabelle 1. 

1 2 ------------------
Hemmung der Hemmung des 

BLACKMANschen Reaktion Wasserstoffperoxydzerfalls 
% % 
20 32 
55 83 
95 93 

Spalte 1 der Tabelle 1 enthalt das Ergebnis der Messungen. Die 
BLACKMANsche Reaktion wird durch Blausaure gehemmt, und zwar 
beginnt die Hemmung bei einigen 1/100000 Molen Blausaure pro Liter 
und ist bei einer Blausaurekonzentration von 1/1000 Mol pro Liter fast 
vollstandig. Die ttbereinstimmung in dem Verhalten der beiden Vor
gange, der Peroxydspaltung im Dunkeln und der Sauerstoffentwicklung 
aus Kohlensaure bei Bestrahlung gegeniiber Blausaure ist also eine 
weitgehende, wenn auch die Form der Hemmungskurven in beiden 
Fallen verschieden zu sein scheint. 

Des weiteren haben wir die Wirkung einiger Narkotica auf den Zer
fall des Wasserstoffperoxyds untersucht, .und zwar die Wirkung der 
Urethane. Spalte 3 der Tabelle 2 enthalt das Ergebnis der Messungen, 

Tabelle 2. 

I 2 3 

Narkotikum 
Atmungs- Hemmung der Hemmung des 

Ihemmungum BLACKMANschen Re- H 20 2·Zerfalls um 
50% durch aktion um 50% 50% durch 

Millimol/Lit. durch Millimol/Liter Millimol/Liter 

Methylurethan 1200 660 440 
Athylurethan . 780 225 135 
Propylurethan . 100 73 80 
Butylurethan (iso) . 43 26 27 
Amylurethan (iso) . 32 12 weniger als 9 -
Phenylurethan 6 0,5 wenigerals 1,5 

aus denen man erkennt, daB der Peroxydzerfall durch Narkotica gehemmt 
wird, und daB er ein Vorgang ist, der sich an Oberflachen abspielt. 
Nachdem dies festgestellt war, haben wir die Versuche A. v. RANKESl 
iiber die Beeinflussung der BLACKMANSchen Reaktion durch Narkotica 

1 WABBURG, 0.: diese Zeitschr. 100, 230. 1919; 103, 188. 1920. 
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wiederholt, urn so die Wirkung der Narkotica auf beide Vorgange fUr 
dieselbe Chlorellakultur vergleichen zu konnen. Wir hielten uns dabei 
genau an die fruher beschriebene Versuchsanordnung und fanden mit 
geringen Abweichungen dieselben Werte wie A. v. RANKE (vgl. Spalte 2 
der Tabelle 2). In Spalte 1 der Tabelle 2 fUhren wir noch die Werte 
fur die Atmungshemmung der Chlorella an, die wir nicht neu bestimmt, 
sondern einer friiheren Arbeitl entnommen haben. Bei Betraehtung der 
Tabelle 2 erkennt man die weitgehende Ubereinstimmung in dem Ver
halten der Peroxydspaltung und der BLAcKMANsehen Reaktion gegen
uber den gepriiften Narkotiea. Der Peroxydzerfall ist erheblich emp
findlieher als die Atmung, aber mindestens ebenso empfindlieh wie die 
BLAcKMANsehe Reaktion. 

Beide Tabellen sprechen durchaus zugunsten von WILLSTATTERS 
Theorie. Allerdings ist die Ubereinstimmung in dem Verhalten der 
Peroxydspaltung und der BLAcKMANsehen Reaktion keine vollkommene, 
aber eine solche ist aueh dann nieht zu erwarten, wenn der Katalysator 
beider Vorgange identisch ist. Denn WILLSTATrERS Peroxyd ist nieht 
Wasserstoffperoxyd, das Substrat in beiden Fallen also jedenfalls 
versehieden. 

Experimenteller Teil. 

Die Chlorellen wurden nach einer friiher gege benen V orschrift2 

in KNopscher Losung geziiehtet. Die Zellmengen, die fiir eine Messung 
verwendet wurden, waren: fiir die Messung der Peroxydspaltung je 
0,05 cern Zellen = 10 mg Troekensubstanz pro Trog, fiir die Messung 
der BLACKMANschen Reaktion je 0,02 cern Zellen = 4 mg Trockensub
stanz pro Trog. Diese Angaben sollen nur einen ungefahren Anhalts
punkt fiir die einzuhaltenden Mengenverhaltnisse geben. Die Zell
mengen in versehiedenen Versuchen genau gleieh zu halten, ware 
miihsam und zweeklos, da die Wirksamkeit pro Milligramm Zellsub
stanz je nach dem Zustande der Kultur schwankt. Urn die Wirkung eines 
Stoffes zu ermitteln, mussen von ein und derselben Zellsuspension genau 
gleiehe Volumina abpipettiert werden und die in ihnen enthaltenen 
Zellmengen - ohne Zusatz und mit Zusatz - gleichzeitig gepriift 
werden. 

Wie schon friiher, so stellte sich aueh in dieser Arbeit heraus, daB 
die Atmung der Chlorella schnell im Dunkeln abfallt, offenbar weil 
die AIge, im Gegensatz zu tierischen Zellen, arm an verbrennlieher 
Substanz ist. Die Tatsache, daB zugesetzte organisehe Stoffe, falls 
ihre Konzentrationen nieht zu hoch sind, die Atmung besehleunigen, 

1 WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 102, 188. 1920. 
2 Zeitschr. f. physik. Chern. 10 , 250. 1922. 
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erklaren wir so, daB sie der Chlorella als Brennmaterial dienen. Blau
saure wirkt, wie sich wiederum1 zeigte, selbst in hohen Konzentrationen 
auf die Atmung der Chlorella nicht hemmend, sondern, wie aile iibrigen 
organischen Stoffe, beschleunigend . 

. Messung der Wassersto//peroxydspaltung: Je 10 ccm Zellsuspension 
wurden in Atmungstroge der in dieser Zeitschr. 142, 494, 1923, ab
gebildeten Form eingefiillt, in den Einsatz zur Absorption der Atmungs
kohlensaure 1 ccm 5proz. Kalilauge. Die Suspensionsfliissigkeit war 
KNopsche Losung, im Gasraume befand sich Luft. Die Temperatur 
des Thermostaten war 20°, das Zimmer wahrend der Messungen ver
dunkelt. Das Gesamtvolumen der GefaBe war 30 ccm, die GefaBkon
stante fUr Sauerstoff, da etwa 11 ccm Fliissigkeit eingefiillt waren, 
etwa 2, was bedeutet, daB eine Druckanderung von 1 mm den Verbrauch 
oder die Entwicklung von 2 cmm Sauerstoff anzeigte. 

Das Wasserstoffperoxyd war aus Natriumperoxyd und primarem 
Natriumphosphat nach W. FRIEDRICH (vgl. VANINO, Praparat. Chemie 1, 
10. 1921) hergestellt und im Vakuum destilliert. Je 0,5 ccm einer 
m/15 Losung wurden in die Ansatzbirne eingefiillt, ihr Inhalt, nachdem 
Temperaturausgleich eingetreten war, dem Inhalt des Atmungstroges 
zugefiigt, in dem die Konzentration an Wasserstoffperoxyd dann 
m/300 war. 

Die auftretenden Druckanderungen wurden etwa 30 Minuten lang 
beobachtet. FUr die Berechnung dienten nur die in den ersten 15 Minu
ten auftretenden Druckanderungen. 

Eine Schwierigkeit bei den Peroxydversuchen war die Frage, in 
welcher Weise die Atmung bei der Berechnung zu beriicksichtigen seL 
Erhalt man in dem peroxydfreien Troge infolge der Atmung einen 
negativen Druck von 20 mm und gleichzeitig in dem peroxydhaltigen 
Troge einen positiven Druck von 100 mm, so weill man zunachst nicht, 
ob die Peroxydspaltung 100 oder 120 mm entspricht. Doch ist anzu
nehmen, daB eine Zelle, der Wasserstoffperoxyd Zllr Verfiigung steht, 
dieses an Stelle des molekularen Sauerstoffs in der Atmung verbraucht, 
daB also in einer peroxydhaltigen Losung molekularer Sauerstoff von 
der Zelle nicht absorbiert wird. Unter dieser Voraussetzung haben wir 
die Peroxydspaltung berechnet und nur die positiven Drucke beriick
sichtigt2. Erkennt man diese Voraussetzung nicht an, so kann man 
die Tabellen unter Beriicksichtigung der Atmung, die immer angegeben 

1 Diese Zeitschr. 100, 230. 1919. 
21st k der beobachtete positive Druck, Ko. die GefaJ3konstante fiirSauerstoff, 

so ist die entwickelte Sauerstoffmenge :to. in cmm 

.ro. = kKo•· 
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ist, umrechnen. An dem Wesentlichen unserer Ergebnisse andert sich 
dadurch nichts. 

M essung der Blackmanschen Reaktion: Die Form der GefaBe war die 
in dieser Zeitschr. 100, 246, Abb. 3 abgebildete. Die Suspensionsflussig
keit war KNopsche Lasung, der Gasraum erhielt Luft mit 4 Vol.-Pi-oz. 
Kohlensaure. Als Lichtquelle verwendeten wir 1/2-Watt-Metallfaden
lampen, und zwar 75-Wattlampen, deren leuchtender Faden sich in 
einigen Zentimetern Entfernung von dem Assimilationstroge befand. 
Die Beleuchtungsstarke war dann so hoch, daB ihre Vermehrung ohne 
EinfluB auf die Kohlensaurespaltung war. Die Lampen wurden nach 
dieser Zeitschr. 100, 245, Abb. 2 montiert. Die Temperatur des Thermo
staten war 20°. 

War Ko. die GefaBkonstante fUr Sauerstoff, Kco. die GefaB
konstante fUr Kohlensaure, so war die zersetzte Kohlensauremenge 
xco. in Kubikmillimetern 

Ko.Kco. 
xco. = h K K' 

co. - o. 

wo h die beobachtete Druckanderung in Millimetern BRoDIEscher 
Flussigkeit bedeutet. 

Protokolle. 

Tabelle 3. Blausiiure auf Atmung und H 20 2-Zerfall. 

HeN 
Atmung H 20 2 -Zerfall 

ohne HON I mit HON ohne HON I mit HON Mol/Liter I 

cmm O2 cmm O2 cmm O2 i cmm O2 I 

1/200000 
15': -26 15': -24 15': + 74 15': + 50 
30 : 34 30: -31 30: -+- 157 30: + 106 

1/10000 
15': -34 15': -35 15': + 62 15': + 11 
30: -44 30: -50 30: + 119 30: + 32 

1/1000 
15':- 8 15': -18 15': + 84 15': + 6 
30: -16 30: -35 30: + 146 30: + 17 

Tabelle 4. Blausiiure auf Blackmansche Reaktion. 

HON 
Atmung (dunkel) Assimilation (hell) 

Mol/Liter ohne HON 

I 
mit HON ohne HON 

I 
mit HON 

cmm O2 cmm O2 cmm O2 cmm O2 

1/200000 
15':-4 15': -5 15':+43 15': + 34 
30 :-6 30 :-7 30: + 83 30:+64 

1/10000 
15':-4 15':-5 15': 48 15': + 18 
30 :-6 30 :-9 30: + 91 30:+34 

I! 1000 
15':-4 15':-7 15': + 48 15':- 5 
30 :-6 30 :-9 30: + 97 30 :- 5 
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Tabelle 5. 
Urethane auf Atmung und H 20 2-Zerfall. 

Atmung f H,O,-Zoriall 
Substanz Gew.-

~hne Urethan mit Urethan hne urethanl mit Urethan Proz. 
cmm O2 . cmm O2 cmm O2 cmm O2 

-1 
2 15':- 9 15': -12 15': + 78 15': -+- 54 

30: -15 30: -22 30: + 146 30: -j- 99 
ethylurethan 

15': -12 15': -14 15': + 51 15': + 19 4 30: -19 30: -26 30: + 93 30: + 39 

M 

1 
1 15': -16 15': -25 15': + 75 15': + 41 

30: -26 30: -41 30: + 136 30: + 78 
thylurethan . 

15': -15 15':-22 15': + 73 15': + 22 2 30: -22 30:-35 30: + 142 30: + 41 

A 

·1 
0,5 15': -14 15': -21 15': + 87 15': + 62 

30: -22 30: -35 30: --:-- 152 30: + 113 
ropylurethan 

15':- 9 15': -14- 15': + 57 15': + 23 1 30: -12 30: -21 30: + 114 30: + 48 

P 

B 

1 
0,2 15': -12 15': - 27 15': + 97 15': + 58 

30: -20 30: -45 30: + 166 30: + 102 
utylurethan . 

15': -16 15': -14 15': + 75 15': + 32 0,4 30: -29 30: -27 30: + 137 30: + 61 

mylurethan . 16 15': -26 15':-47 15': + 73 15': + 23 
30: -23 30: -69 30: + 138 30: + 50 A 

henylurethan 0,025 15': -22 15': -43 15': + 73 15': + 32 
30: -29 30: -66 30: + ]38 30: + 60 P 

Tabelle 6. 
Urethane auf Blackmansche Reaktion. 

Atmung (dunkel) Assimilation (hell) 

Substanz Gew.-
~hne Urethan/ mit Urethan Proz. ohne Urethan! mit Urethan 

cmm O2 cmm O2 cmm O2 , cmm O2 

r 15':- 3 15': -- 5 15': -I- 45 15': -:- 31 
30 :- 8 30: -12 30: + 84 30: + 56 

Methylurethan 
5 

15': -- 5 15':- 5 15': + 56 15': + 20 
30: -13 30: -10 30: + 107 30: + 36 

Athylurethan. 2 
15':-5 15':- 5 15': + 62 15': + 28 
30: -10 30: -12 30: + 124 30: + 53 

Propylurethan 0,75 
15':- 5 15':- 8 15': + 94 15': + 39 
30: -13 30: --16 30: + 174 30: + 66 

Butylurethan. 0,3 15': + 134 15': + 76 
30: -- 8 30: -14 30: + 265 30: + 154 

Amylurethan. 0,16 15':- 4 15':- 8 15': + 76 15': -+- 32 
30 :- 8 30: --13 30: + 164 30: + 64 

henylurethan . 0,0088 15':- 5 15': -+- 155 15': + 62 
30 :- 4 30: -12 30: + 315 30: + 118 
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fIber den TemperaturkoeHizienten der Kohlensaureassimilation. 

(II. Mitteilung tiber die Blackmansche Reaktion 1 ). 

Von 

Muneo Yabnsoe. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fur Biologic, Berlin-Dahlem). 

(Eingegangen am 2. Oktober 1924.) 

Mit 3 Abbildungen. 

Wie BLACKMAN2 fand, wird die photochemische Kohlensaure
spaltung in griinen Zellen durch die Temperatur nicht beeinfluBt. 
Schwach bestrahlte griine Zellen zersetzen pro Calorie absorbierter 
Strahlung bei verschiedenen Temperaturen gleiche Kohlensauremengen. 

Andererseits zeigte BLACKMAN2 , daB die Kohlensaureassimilation 
beim Ubergang von schwacher zu intensiver Bestrahlung temperatur
empfindlich wird. Dieses merkwiirdige Verhalten riihrt daher 2•3 , daB 
je nach der Intensitat der Bestrahlung verschiedene Vorgange die Ge
schwindigkeit der Kohlensaurezersetzung bestimmen. Bei intensiver 
Bestrahlung ist der limitierende V organg nicht die Lichtreaktion, 
sondern eine Dunkelreaktion, die BLACKMANsche Reaktion, und diese 
letztere ist temperaturempfindlich. Spricht man von dem Temperatur
koeffizienten der Kohlensaureassimilation, so meint man also immer 
den Temperaturkoeffizienten der BLACKMANschen Reaktion. 

I. 
Ich habe auf Veranlassung von Herrn WARBURG den EinfluB der 

Temperatur auf die BLACKMANsche Reaktion naher untersucht. Als 
Versuchsmaterial benutzte ich Chlorellen, die in KNopscher Lasung 

1 Erste Mitteilung: O. WARBURG U. T. UJESUGI, diese Zeitschrift 146, 486. 
1924-. 

2 BLACKMAN: Ann. of Botany 19, 281. 1905. 
3 WARBURG, 0.: diese Zeitschr. 100, 230. 1919; 103, 188. 1920. 
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suspendiert waren. Die Suspensionen wurden mit einem Gasgemisch 
von 5 Vol.-Proz. Kohlensaure, 2 Vol.-Proz. Sauerstoff und 93 Vol.-Proz. 
Stickstoff gesattigt und in dunnen Schichten so stark bestrahlt, daB 
eine Vermehrung der Lichtintensitat keine Beschleunigung der Assi
milation bewirkte. Die bei der Bestrahlung im Assimilationstrog auf
tretenden Druckanderungen wurden gemessen und aus ihnen in be
kannterl Weise die zersetzten Kohlensauremengen berechnet. 
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Abb.1. 

Die pro Versuch verwendeten Zellmengen waren 100 cmm frischer 
Zellsubstanz = 20 mg Trockensubstanz. Das Volumen der KNopschen 
Losung war 8 ccm, das Volumen des Gasraumes 10 ccm. 1 mm Druck
anderung zeigte, je nach der Temperatur, die Zersetzung von 2-3 cmm 
Kohlensaure an. In bezug auf die Formeln, nach denen ich gerechnet 

1 In der Arbeit von O. WARBURG, diese Zeitschr. 100,230,1919, findet man 
einige Messungen des Temperaturkoeffizienten der BLACKMANschen Reaktion. 
Stellt man die Messungen graphisch dar, so erhiiJt man auch dort eine gerade Linie. 
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habe, und sonstige Einzelheiten verweise ich auf fruhere Arbeiten aus 
diesem Institut. 

Das Ergebnis meiner Messungen ist, daB die Geschwindigkeit 
der BLACKMANschen Reaktion zwischen 10 und 30 0 eine lineare Funk
tion der Temperatur ist!. Bei tieferen Temperaturen treten Abweichun
gen von dieser einfachen Beziehung auf, und zwar ist die Geschwindig
keit bei tiefen Temperaturen groBer, als sie bei linearem Verlauf der 
Kurve ware (vgl. Tabelle 1 und Abb. 1). 

Tabelle 1. Blackmansche Reaktion. 

Versuch 1 
Temperatur 2 mg Zellsubstanz. Pro Stunde 

entwickelter Sauerstoff 
°C cmm 

5 50 
10 101 
20 248 
30 380 

Versuch 2 
2 mg Zellsubstanz. Pro Stunde 

entwickelter Sauerstoff 
cmm 

no 
266 
430 

Der EinfluB der Temperatur auf die Kohlensaureassimilation ist 
also ein durchaus anderer als der EinfluB der Temperatur auf chemische 
Reaktionen im homogenen System. Bezeichnen wir die Geschwindig
keitskonstante mit k, die Temperatur mit f), so findet man in homogenen 

dk 
Systemen, daB df) sehr stark mit der Temperatur wachst und daB oft, 

worauf VAN 'T HOFF aufmerksam gemacht hat, dk proportional kist. 
dk df) 

In homogenen Systemen ist also vielfach df) konstant, in unserem FaIle 
dk k 

dagegen ist d& konstant. 

Bekanntlich versteht VAN'T HOFF 2 unter dem "Geschwindigkeits
quotienten" nicht den Differentialquotienten der Geschwindigkeit 
nach der Temperatur, sondern das Verhaltnis der Geschwindigkeiten 

dk 
df) 

fur ein gegebenes Temperaturintervall. 1st nun k konstant, so ist 

dk 
es auch der Geschwindigkeitsquotient, ist aber df) konstant, so nimmt 

1 In der Arbeit von O. WARB"C"RG, diese Zeitschr. 100, 230. 1919, findet man 
einige Messungen des Temperaturkoeffizienten der BLAcKMANsehen Reaktion. 
SteUt man die Messungen graphisch dar, so erhalt man auch dort eine gerade Linie. 

2 Der VAN'T HOFFsche Geschwindigkeitsquotient fiir 10 0 ist das, was in der 
Biologie unzulassigerweise als Temperaturkoeffizient hezeichnet wird. 
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der Geschwindigkeitsquotient mit steigender Temperatur ab und besitzt 
jeden Wert zwischen 00 und l. 

Schon vor vielen Jahren haben O. W ARBURG1 und A. KROGH2 darauf 
hingewiesen, daB die VAN 'T HOFFsche und die ihr ahnliche ARRHENIUS
sche Beziehung, die fUr homogene chemische Systeme gilt, auf chemische 
Vorgange in Zellen nicht allgemein anwendbar ist. Insbesondere hat 
schon A. KROGH einige FaIle beschrieben, in denen die Geschwindigkeit 
des chemischen Umsatzes eine lineare Funktion der Temperatur ist. 
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II. 

W ARBURG und UJESUGI3 haben gezeigt, daB die BLACKMANSche 
Reaktion sich gegeniiber chemischen Einfliissen ahnlich verhalt wie 
Spaltung die von Wasserstoffperoxyd in der Zelle. Bringt man Chlorellen 
in verdiinnte L6sungen von Wasserstoffperoxyd, so zersetzen sie -
im Dunkeln - das Peroxyd zu Wasser und Sauerstoff, ein Vorgang, 
der durch Blausaurekonzentrationen von nj200000 merklich gehemmt 
wird. Bei der gleichen Blausaurekonzentration - in L6sungen, die 
frei von Wasserstoffperoxyd sind - tritt eine Hemmung der BLACKMAN-

1 W ARBURG, 0.: Ergebn. d. Physlol. 14, 253. 1914. 
2 KROGH, A.: Zeitschr. f. allgem. Physiol. 16, 163 und 178. 1914. 
3 W ARBURG, O. u. T. UTESUGI: diese Zeitschr. 146, 486. 1924. 
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schen Reaktion auf. Dieser und ahnliche Versuche sprechen zugunsten 
der Annahme, daB die BLACKMANsche Reaktion - was schon WILL
STATTER1 vermutete - nichts anderes ist als die Spaltung eines bei 
der Kohlensaurereduktion gebildeten Peroxyds. 

Urn den Gedanken weiter zu verfolgen, habe ich den EinfluB der 
Temperatur auf die Peroxydspaltung gepriift. Die, Chlorellen befanden 
sich - bei AbschluB von Licht - in luftgesattigter KNopscher Losung, 
das Wasserstoffperoxyd in einer Ansatzbirne des MeBtroges. Sofort nach 
dem Einkippen des Peroxyds begann die Druckmessung, die nach 15 
Minuten immer beendet war. Die Konzentration des Wasserstoff
peroxyds in der KNopschen Losung war hierbei nach dem Einkippen 
m/300 und konnte wahrend der Messung als konstant betrachtet werden. 

Die Messungen lehrten, daB auch die Geschwindigkeit der Peroxyd
spaltung zwischen 10 und 30 0 eine lineare Funktion der Temperatur 
ist, und weiterhin,daB auch hier beim tJbergang zutieferenTemperaturen 

Tabelle 2. Peroxydspaltung. 

Temperatur 

°C 
5 

10 
20 
30 

Versuch 1 
4 mg Zellsubstanz. In 15 Min. 

entwickelter Sauerstoff 
cmm 

4,5 
7,8 

23 
38 

Versuch 2 
3,6 mg Zellsubstanz. In 15 Min. 

entwickelter Sauerstoff 
cmm 

19. 
40 
62 

Abweichungen von dem linearen Verlauf auftreten (Tabelle 2 und 
Abb.2). In dieser Vbereinstimmung erblicke ich ein neues Argument 
zugunsten der Annahme, daB die BLACKMANSche Reaktion eine Peroxyd
spaltung ist. 

III. 
Die Form der Temperaturfunktion, die ich fiir die BLACKMANSche 

Reaktion und die Peroxydspaltung gefunden habe, ist zwar, wie er
wahnt, in einigen Fallen schon von A. KROGH beobachtet worden, ist 
aber doch selten. Natiirlich bedeutet die Ahnlichkeit der Temperatur
funktion in den beiden von mir beschriebenen Fallen urn so mehr, je 
seltener diese Form der Funktion ist. 

Ich habe auBer der BLACKMANSchen Reaktion und der Peroxyd
spaltung noch einige andere Vorgange untersucht, die Atmung der 
roten Vogelblutzellen, die Atmung der Hefezellen, die Garung der 

1 WILLSTATTER U. STOLL: Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlen
saure. Berlin 1918. 

Walburg, Substauz. 31 
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Hefezellen, die Garung der Milchsaurebakterien, die Glykolyse der 
Carcinomzelle, die Leucinoxydation an Kohle, und habe in allen diesen 
Fallen keine lineare Temperaturfunktion gefunden, sondern ein An-

dk 
steigen des d{} mit der Temperatur. 

Besonders bemerkenswert erscheint es mir, daB die Atmung der 
Chlorella durch die Temperatur in ganz anderer Weise beeinfluBt wird 
als die Peroxydspaltung und die BLACKMANsche Reaktion. Ein Bei-
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Abb.3. 

spiel sei mitgeteilt (Tabelle 3 und Abb. 3), das zeigt, daB die Tem
peraturfunktion der Atmung keine gerade Linie ist, sondern daB wir 

dk 
bier das iibliche Steigen des d{} mit der Temperatur finden. 

Temperatur 

°0 

10 
20 
30 

Tabelle 3. Atmung. 

20 mg Zellsubstanz. Pro Stunde 
verbrauchter Sauerstoff 

cmm 

38 
71 

147 



Bemerkung fiber die Anwendung der Quantentheorie auf die 
Kohlensaureassimilation. 

Von 

Otto Warbnrg. 

V. HENRI hat in den Naturwissenschaften Jahrgang 14, Heft 9. 1926 
die Ansicht vertreten, daB man auf die Kohlensaureassimilation, wei! 
sie zu kompliziert sei, die Quantentheorie nicht anwenden konne. Ich 
habe darauf folgendes erwidert (Naturwissenschaften, Jahrgang 14, 
Heft 9. 1926): 

Ich gehe von der Tatsache aus, daB die Kohlensaureassimilation 
ein Vorgang ist, der sich an festen Grenzflachen abspielt. Man denke 
sich das Chlorophyll an dem festen Geriist des Chlorophyllkorns (Stroma) 
in einfach-molekularer Schicht ausgebreitet und an diesem gefarbten 
Geriist die Kohlensaure 
(oder ein Derivat der Koh
lensaure von gleicher Oxy
dationsstufe) adsorbiert 
(vgl. Skizze). 

Belichten wir, so wird 
das Chlorophyll chemisch 

88886 
88888 

aktiviert und reduziert die Kohlensaure, wobei es selbst in den Normal
zustand zuriickkehrt. Da ein Absorptionsvorgang nicht reicht, um die 
Kohlensaure zur Stufe der Glucose zu reduzieren, muB sich ein solcher 
Vorgang mehrmals wiederholen. 1st dies geschehen und die Reduktions
stufe der Glucose erreicht, so lOst sich das Endprodukt von der Ober
flache ab und wird durch ein neues Kohlensauremolekiil ersetzt. Nach 
dieser Auffassung reagieren die aktivierten Chlorophyllmolekiile, die zur 
vollstandigen Reduktion der Kohlensaure notig sind, nicht gleichzeitig 
mit der Kohlensaure, sondern zeitlich hintereinander und reduzieren 
die Kohlensaure stufenweise. Entsprechend faBt man die Verbrennung 
der Glucose durch Sauer stoff 

C6H120 S + 6 O2 = 6 CO 2 + 6 H 20 

nicht als eine gleichzeitige Reaktion von 6 Molekiilen Sauerstoff mit 
1 Molekiil Glucose auf, sondern als eine stufenweise Oxydation. 

31* 
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Weiterhin mache ich von der Tatsache Gebrauch, daB bestrahltes 
Chlorophyll, gleichgiiltig ob man mit blauem oder griinem oder gelbem 
Licht bestrahlt, immer rot fluoresciert. Betrachten wir nun die Er
zeugung fluorescierender und chemisch aktivierter Chlorophyllmole
kiile als parallele Vorgange, so wird jeder Absorptionsvorgang, unab
hangig von der Farbe des erregenden Lichtes, immer den gleichen 
aktivierten Zustand des Chlorophylls hervorbringen. Dann ist die 
Zahl der Absorptionsvorgange - das heillt die Zahl der absorbierten 
Quanten -, die zur Reduktion eines Kohlensauremolekiils erforderlich 
sind, in den verschiedenen Spektralbezirken gleich, und die spezifische 
photochemische Wirkung muS sich mit der Wellenlange so andern, 
wie wir es beim Vbergang von Rot zu Gelb finden und wie es das Em
sTEIN-sche Gesetz verlangt. 

Diese Vberlegungen zeigen, daB man die wesentlichsten Ergebnisse 
unserer Energiemessungen - die GroBe der Ausbeute und die Anderung 
der Ausbeute mit der Wellenlange - quantentheoretisch ungezwungen 
erklaren kann, wenn man sich nur daran erinnert, daB die Kohlensaure
assimilation ein Vorgang an Oberflachen ist. 



Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft Jahrg. 60, 1927, H.3, S. 755. 

Sauerstoffiibertraguug durch Chlorophyll uud das 
photochemische Aquivalentgesetz. 

Yon 

Hans Gaffron. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fur Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 20. Januur 1927.) 

Mit 2 Abbildungen. 

Lost man Chlorophyll in Aceton und belichtet, so wird Sauerstoff 
aufgenommen, wobei das Chlorophyll allmahlich unter Oxydation 
zerstort wird. Durch Zusatz geeigneter Substanzen - welche die wirk
same Strahlung nicht absorbieren - kann man die Sauerstoffaufnahme 
erheblich verstarken, die oxydative ZerstOrung des Chlorophylls ver
hindem. Solche Substanzen nennen wir Acceptoren. Da der Acceptor 
oxydiert wird, wahrend der Farbstoff, der das Licht absorbiert, in der 
Bilanz unverandert bleibt, so kann man von einer photochemischen 
Sauerstoffiibertragung sprechen, ein Ausdruck, der nur die Bilanz, 
nicht den Mechanismus des Vorgangs charakterisieren solI. lch habe auf 
Anregung und unter Hilfe von Herrn OTTO W ARBURG gemessen, wieviel 
Sauerstoff bei derartigen Reaktionen pro Calorie absorbierter Strahlung 
iib!Jrtragen wird. 

1. Methodik. 
Die Strahillngsenergie wurde bolometrisch, die aufgenommene Sauerstoff

menge manometrisch gemesssn1. Immer waren die Chlorophyll-Losungen so kon
zentriert, daB die gesamte, in den Versuchstrog eingestrahlte Energie absorbiert 
wurde. Die absorbierte Energie war also gleich der eingestrahlten. Die Belichtungs
zeit betrug 5 1\-fin. Den wahrend dieser Zeit eingestrahlten Energiemengen von etwa 
1/10 Gramm-Calorie entsprachen Manometerausschlage von 10--20 mm. Die 
Fehler bei der bolometrischen Energiemessung (Kompensationsverfahren nach 
E. W ARBURG 2 betrugen 2%. Etwa ebenso groB waren die FeWer bei der mano
metrischen l\1.essung (Ablesung mit Kathetometer-Mikroskop), so daB der Fehler 

photochemische Wirkung 
in dem Qllotienten b b· t S hI keinesfalls 5% ubersteigt. a sor ler e tra ung 

1 Vgl. O. WARBURG u. E. NEGELEIN: Zeitschr. physikal. Chern. 106, 198. 
1923. 

2 WARBURG, E., G_ LEITHA-USER, E. HUPKA u. O. l\1.ULU]R: Ann. d. Physik [4] 
<1O, 609. 1913. 
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lch habe die photochemischen Wirkungen im Rot, Gelb, Gliin und Blau ge
messen. Als Lichtquelle diente fiir Rot (A = 640--670 pp) ein Monochromator, 
fiir die ubrigen Farben eine Quecksilberdampflampe, aus deren Strahlung die 
Wellenlangen A = 578, 546 und 436 pp isoliert wurden. 

Wesentlich fUr meine Anordnung war, daB der photochemische Um
satz die Anfangskonzentrationen nicht merklich anderte. Dies wurde 
erreicht durch kurze Belichtungszeit und niedrige Strahlungsintensitat. 

2. Farbstoff, LosungsmitteJ, Acceptor, Sanerstoff. 

Als Farbstoff benutzte ich krystallisiertes Athyl-chlorophyllid, das 
nach WILLSTAT'I.'ER dargestellt worden war (vgl. experimentellen Teil). 
Besonderes Gewicht wurde auf die vollstandige Abtrennung der gelben 
(photochemisch unwirksamen) Begleitpigmente gelegt. 

Das zunachst als Losungsmittel verwendete Wasser erwies sich als 
fur solche Versuche ungeeignet. Denn in organischen Losungsmitteln 
verschiedenster Art erhielt ich stets groBere Ausbeuten. Besonders 
bewahrte sich Aceton (KAHLBAUM "zur Analyse"). Es hat die Eigen
schaft, viele Substanzen leicht zu losen, ohne, wie das Wasser, die photo
chemische Wirkung zu storen. 

Um einen geeigneten Acceptor zu finden, habe ich Versuche mit den 
verschiedensten Stoffen ausgefUhrt. Dabei zeigte sich, daB viele or
ganische Substanzen schon im Dunkeln durch molekularen Sauerstoff 
oxydiert werden, wenn man sie bei Zimmertemperatur in Aceton lOst. 
Solche Stoffe waren fiir meine Zwecke ungeeignet. Gut brauchbar 
als Acceptor erwies sich Allylthioharnstoff (Thiosinamin), NH 2 • SO . NH 
. CH 2 • OH: OH2, der weder in Abwesenheit noch in Gegenwart von 
Farbstoff eine meBbare Dunkel-Oxydation zeigte, und den ich fiir a1le 
quantitativen Versuche verwendet habe. 

Die Photoxydation greift am Schwefel an und liefert, neb en kompli
zierteren Oxydationsprodukten, Schwefeldioxyd. LaBt man den ProzeB 
so lange weiterlaufen, bis die Reaktionsgeschwindigkeit sehr klein gP-
worden ist, so kommen im allgemeinen 1 % Mol. Sauerstoff auf 1 Mol. 
Thiosinamin. Dabei wird % Mol. Schwefeldioxyd frei. Das S02 wird 
dann weiter, wie bekannt, zu 803 oxydiert1 . 

Den Gasraum der VersuchsgefaBe fiiUte ioh mit L uft. Rei einem Gesamtdruck 
von 760 mm Hg und 20 0 war dann der Partialdruck des Sauerstoffs: (760-180) 
X 20,9/1000 = 122 mm Hg. und die Konzentration des Sauerstoffs im Aceton 
(mit G, ~ceton = 0,22)2: 

• 
= 122/760xO,22xlOOO = 16'<10-3 M I {L't 

c 22400 ' , " 0 e, '1 er. 

1 NOACK, K.: Naturwiss. 14, 385. 1926. 
2 Aus G. liEVI: Gazz. chim. Ital. 81 II, 513. "1901. 
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3. Ergebnisse. 

Ich bezeichne nach E. WARBURG1 die von der Einheit der absorbier
ten Strahlungsenergi~ hervorgebrachte chemische Wirkung mit cp 
und benutze alsEinheit der photochemischen Wirkung W den cmm Sauer
stoff, als Einheit der absorbierten Strahlungsenergie E die Gramm
Calorie. Dann ist: 

w 
rp = E [cmmJcal]. 

Ferner bezeichne ich die Konzentration des Chlorophylls mit CF und 
die Konzentration des Acceptors mit CA, beide in Molen/Liter. 

Tabelle 1 enthiilt die Ergebnisse von 3 Versuchsreihen. 

Tabelle 1. 
0A = 7,5 X 10-1, CF = 1,54 X 10-3 • Temperatur 18°. 

Wellenlange Versuch 1 I Versuch 2 I Versuch 3 Mittelwert 
~Farbe I 

I 
I von qJ 

I1p·· qJ qJ I qJ 
, 

I rot 655 517 514 474 502 
(mittlere) I 

gelb 578 478 ! 450 456 461 
griin 546 440 , 409 408 419 
hlau 436 367 337 313 339 

Tabelle 2 enthiilt einige Werte fUr je zwei verschiedene Intensitiiten. 
Sie zeigt, daB rp unabhiingig von der Intensitiit isV. 

Versuchs
Nr. 

:) 

Tabelle 2. 
0A = 7,5 x 10-1, cF = 1,54 X 10-3 • Temperatur 18°. 

Farbe I Well~:~ange I In 5 Min. in den Trog ein-1 rr gestrahlte Energie E (cal) 

gelb 

blau 

578 

436 

0,0574 
0,121 
0,0487 
0,0964 

4. Das Einsteinsche Aquivalentgesetz. 

444 
450 
302 
303 

Zur PrUfung des photochemischen Aquivalentgesetzes ist es not
wendig, eine Annahme hinsichtlich des chemischen Vorganges zu machen, 
der der Zahl der absorbierten Quanten iiqnivalent sein soll, Die ein-

1 Zeitschr. Elektroehem. 26, 54. 1920. 
2 Die Versuche siud fortlaufend numeriert. Die zugehorigen Messungen finden 

sich nnter der gleichen Ziffer im Protokoll am SchluB der Arbeit. 
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fachste Annahme ist hier, daB fiir jedes absorbierte Lichtquantum ein 
Molekiil Sauerstoff aufgenommen wird. tpo der Tabelle 3 ist die so berech
nete photochemische Wirkung, der tp, die gefundene photochemische 
Wirkung, gegeniibergestellt ist. 

Wie man sieht, stimmen die berechneten und die gefundenen Werte 
innerhalb der MeBfehler iiberein. Im Rot, Gelb, Griin und Blau wird fUr 
jedes absorbierte Lichtquantum 1 Molekiil Sauerstoff aufgenommen. 

Tabelle 3. 

I Wellenlange 
Valenz- I CPo bel'. 

I 

cP gef. i 
Farbe strahlung ( = 22400.10') (cp = W/E) I cp/CPo No hv CPo No hv 

I ftft (cal) (cmm/cal) (cmm/cal) I 

rot I 655 43300 517 502 ! 0,97 
gelb 578 49200 456 461 

I 
1,01 

griin I 546 51900 431 419 0,97 
blau 436 65000 344 339 

, 
0,99 I i 

Es liegt hier also ein :Fall vor, in dem das EINSTEINsche photo
chemische Aquivalentgesetz1 fiir einen relativ groBen Spektralbezirk 
gepriift und bestatigt wurde, was soweit ich sehe bisher nur in den ersten 
grundlegenden Versuchen von E. WARBURG2 iiber die Photolyse von 
Brom- und Jodwasserstoffgas geschehen ist 3 . 

Auf zwei Punkte mochte ich aufmerksam machen. Der erste betrifft 
die Absorption des Chlorophylls. Chlorophyll absorbiert in dem von mir 
untersuchten Spektralbezirk sehr verschieden stark, am starksten im 
Blau, am schwachsten im Griin. Und zwar im Elau 23mal starker als 
im Griin. Die bekannte scharfe Absorptionsbande des Chlorophylls 
liegt im Rot bei A = 660 - 680 flfl. Meine Versuche zeigen, daB keine 
Beziehungen zwischen Starke der Absorption und photochemischer 

1 Ann. d. Physik [4] 37,832; 38,881.1912; Journ.Physiqlle3, 277.1913. - Ver
hand!. Dtsch. Physikal. Ges. 18, 318. 1916; vgl. hierzu J. STARK, Ann. Physik [4] 
38, 467. 1912. 

2 Zeitschr. Elektrochem. 26, 54. 1920; 27, 133. 1921; Sitzungsber. d. PrellB. 
Akad. d. Wissensch. 1912,216; 1913,644. 

3 Uber Qllantentheorie und photochemische Prozesse vgl. auch die wichtigen 
Arbeiten von W. NERNST U. W. NODDACK, Ritzllngsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 
1923, 1l0--1l5; dieselben, Physikal. Zeitschr. 21, 605. 1920; 1.. PuSCH, Zeitschr. 
Elektrochem. 24, 336. 1918; H. GRlTSS, Zeitschr. Elektrochem. 29, 144. 1923; 
J. EGGERT U. W. NODDAC)K, Zeitschr. Physik 20, 299. 1923; Naturwiss. 15, 57. 
1927; F. WEIGERT U. L. BRODMANN, Zeitschr. physikal. Chern. 120, 24. 1926; 
ORR WINTHER, Zeitschr. physikal. Chern. 120, 32. 1926; K. F. BONHOUFER, 
Zeitschr. Physik 13, 94. 1923; M. BODENS'l'EIN, Zeitschr. physikal. Chern. 85, 
229. 1913; E. J. BOWEN: .Journ. chern. Soc. London 123, ll99, 2328. 1923. - Tm 
iibrigen verweise ich auf den Band 120. 1926 del' Zeitschr. physikal. Chern., del' einen 
wohl vollstandigen tiberblick iiber die bis 1925 vorliegenden Arbeiten gibt. 
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Wirkung besteht, vorausgesetzt, daB die Absorption vollstandig ist. 
NatiirIich muB dies so sein, wenn das Aquivalentgesetz gilt, trotzdem 
ist es erwahnenswert, weil es im Gegensatz zu vielen in der Literatur 
geauBerten Meinungen steht. 

Der zweite Punkt betrifft die Kohlensaureassimilation. Bestimmt 
man ({J bei der Assimilation der Kohlensaure, so findet man, wie O. W AR

BURG und E. NEGELEIN gezeigt haben, daB ({J yom Rot zum Blau hin 
abnimmt. W ARBURG und N EGELEIN baben diesen Gang mit der Wellen
lange quantentheoretisch erklart und aus ihren Versuchen geschlossen, 
daB jedes von dem Chlorophyll absorbierte Quantum, unabhangig von 
seiner Energie, in der lebenden Pflanze die gleiche chemische Wirkung 
hervorbringt. Meine Versuche beweisen, daB dieser SchluB richtig war. 
Denn so verscbieden die Sekundarreaktionen bei der Kohlensaure
assimilation und bei der photochemischen Sauerstoffiibertragung 
auch sein mogen, so unzweifelhaft ist es, daB die photochemischen 
Primarvorgange in beiden Fallen die gleichen sind. 

5. Einflu8 del' Acceptorkonzentration. 

In den angefUhrten Versuchen war die Chlorophyllkonzentration c]' 

= 1,54· 10-3 Mole/Liter, die Acceptorkonzentration cA = 750· 10-3 

Mole/Liter. Halt man die Chlorophyllkonzentration konstant, geht aber 
mit der Acceptorkonzentration herunter, so sinkt die photochemische 
Wirkung. Tabelle 4 enthalt ein 
Versuchsbeispiel, in dem - fUr die 
Wellenlange A = 578 flfl - der Ein
fluB der Acceptorkonzentration C A 

gemessen wurde, und zwar fiir c A 

Werte zwischen 0,75.10-3 und 
75,0.10-3 • 

Aus Abb. 1 erkennt man, daB 
nur fiir groBe Werte von C A das 
Aquivalentgesetz erfiillt ist. So 
entsteht die Frage, wie sich die 
photochemische Wirkung mit del' 
Wellenlange unter Bedingungen 

9;; 

~ <><> 

Ft 
f 
1/ 
I 
J 

/ 
V 

.-:-~ "">< 

,......V 

-:-- ~ 
andert, unter denen ({J kleiner ist, "'1O~1O'1OJ 25'70 3 75·1Q 3 100.703 - - - -

als es das Aquivalentgesetz ver- Abb. 1. 

langt. Zur Entscheidung wahlte ich 
cine Acceptorkonzentration, bei der im Gelb rp/rpo ul1gefahr gleich 0,5 
war ul1d bestimmte ({J fUr 4 verschiedel1e Wellel1lal1gel1. Das Ergebl1is 
ist in Tabelle 5 zusammengestellt. 
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Tabelle 4. Ver8'uch Nr.6. A = 578 j.tj.t, CF = 1,54 X ]0-3• Temperatur 18°. 
Gasraum: Luft. 

CA 
rp rpjrpo 

(cmm/cal) 

0,75 X 10-3 48 0,10 
1,88 X 10-3 109 0,24 
7,5 X 10-3 199 0,44 

25,0 X 10-3 322 0,71 
75,0 X 10-8 392 0,86 

Aus Tabelle 5 folgt, daB auch dann, wenn das Xquivalentgesetz 
nicht erfullt ist, der von der Quantentheorie verlangte Gang mit der 
Wellenlange gefunden wird. Denn cp/CPo ist in allen 4 Spektralbezirken 

Tabelle 5. Ver8'Uch Nr. 7, CA = 10 X 10-3, CF = 1,54 X 10-3 • Temperatur 18°. 
Gasraum: Luft. 

Farbe Wellenliinge 

I 
rp rpo 

I 
rpjrpo 

pp (cmm/cal) (cmm/cal) 

rot 655 274 517 0,53 
gelb 578 248 456 0,54 
griin 546 240 

I 
431 0,56 

blau 436 186 344 0,54 

innerhalb der Fehlergrenzen gleich, oder - was dasselbe besagt - die 
photochemischen Wirkungen verhalten sich untereinander wie die 
zugehorigen Wellenlangen: 

rp rot rp gelb 
rp gelb rp griin 

berechnet: 1,13 1,06 
gefunden: 1,10 1,03 

rp gelb 
rp blau 

1,32 
1,33 

rp griin 
rp blau 

1,25 
1,29 

6. Das VerhiUtnis CA.ICF 1*. 

rp rot 
rp blau 

1,50 
1,47. 

Nach den vorstehenden Versuchen steigt die photochemische Wir
kung cp bei konstanter Farbstoffkonzentration CF mit der Acceptor
konzentration cA und erreicht fur groBe Werte von cA den Grenzwert CPo. 

Zuniichst liegt es nahe, die Wirkung von CA auf rp durch die Annahme zu er
kliiren, daB sich der (unbestrahlte) Farbstoff F mit dem Acceptor A verbindet: 

F+A~FA, (1) 

und daB nur die verbundenen Farbstoffmolekiile photochemisch reagieren: 

(2) 

wo cF die Konzentration an gebundenem Farbstoff, cF die Gesamtkonzentration 
an Farbstoff bedeutet. 

1* Diesen Abschnitt verfaBte Herr O. WARBURG. 
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1st K die Affinitatskonstante der Reaktion (1), cA die Konzentration an freiem 
Acceptor, so ist: 

(3) 

und nach (2) und (3): 

'Po CF 
(4) 

Macht man C A groB gegen cF, so ist C A sehr nahe gleich der Gesamtkonzentration 
an Acceptor. Dann ist C~/CF und damit 'P/CPo vollstandig durch die Gesamtkon
zentration an Acceptor bestimmt, insbesondere unabhangig von der Farhstoff
konzentration CF Die Priifung dieser Konsequenz der Gleichung (4) ergab: 

(.1.436) 
Versuch Nr. 7 

" 8 

CF 
1,54 X 10-3 

1,54 X 10-4 

CA 
10 X 10-3 

10 X 10-3 

q;fcpo 
0,5 
0,94. 

Wurde also bei groBem und konstantem cA die Farbstoffkonzentra
tion cF auf 1/10 vermindert, so blieb die photochemische Wirkung nicht 
konstant, sondern stieg auf fast das Doppelte. Es folgt daraus, daB die 
Gleichungen (1) bis (4) in Widerspruch zu den Tatsachen stehen, und 
an diesem SchluB andert sich nichts, wenn wir in Gleichung (1) statt 
eines Acceptormolekiiles mehrere Acceptormolekiile mit dem Farb
stoff reagieren lassen. Offenbar ist es nicht moglich, den EinfluB von 
cA und cF auf cp durch Annahme einer dissoziierenden Farbstoffaccep
tor-Verbindung zu erklaren. 

Dann sind die Tatsachen: Farbstoff und Acceptor sind frei in der 
Losung. Vberschiissiger Farbstoff 
stort die photochemische Reak- ~o 
tion, der Acceptor begiinstigt sie, q8 
das Losungsmittel ist indifferent. q6 
Folgende Gleichung, in der K q., 
eine empirische Konstante be-

46 
deutet, faBt das Ergebnis der 
Messungen zusammen: 45 

~I~ ,/ 
t V 
'I 
I 
I 

x 

/ f"""> 
~ 

tA r- tF 
Eine wesentIiche Eigenschaft 0 10 2fJ 30 'IQ 50 60 70 80 90 100 

der Gleichung (5) ist, daB cp/CPo Abb.2. 

durch cAi~ vollstandig bestimmt 
ist. Die Tabelle 6 und Abb. 2 enthalt eine Zusammenstellung alIer 
Versuche, in denen CA bei konstantem cF und CF bei konstantem CA 
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variiert wurde. Was die Konstante K der Gleichung (5) anbetrifft, 
so schwankt sie um einen Mittelwert von 0,20 (von 0,14-O,25). 
Diese Schwankungen sind unbedeutend, wenn man bedenkt, daB c.J~ 
von 0,49 bis 65, also um das 140fache variiert worden ist. 

Tabelle 6. 

Vers.-Nr. CA CF 
I CA/CF cp/CPo 

I 
K 

i 

{ 
0,75 X 10-3 1,54 X 10-3 0,49 0,105 0,24 

6 1,88 x 10-3 1,54 X 10-3 1,23 0,24 0,255 
7,5 x 10-3 1,54 X 10-3 4,9 0,44 0,16 

7 10,0 X 10-3 1,54 X 10-3 6,5 0,54 0,18 

6 { 25,0 X 10-3 1,54 X 10-3 16,2 0,71 0,15 
75,0 x 10-3 1,54 X 10-3 49 0;86 0,14 

8 10,0 x 10-3 0,154 X 10-3 65 0,94 0,23 
-

Mitt,el:. 0,195 

Bemerkenswert ist, daB die empirische Konstante K der Gleichung 
(5) dem Verhaltnis der Molekulargewichte von Acceptor und FaI bstoff 
sehr nahe kommt. 1st das Molekulargewicht des Allylthioharnstoffs 
116, das des Athylchlorophyllids 652, so ist 116/652 = 0,18, wahrend 
fiir K als Mittelwert 0,20 gefunden wurde. 

7. Die Photoxydation des Chlorophylls. 
Wie in der EinIeitung erwahnt, oxydiert sich Chlorophyll bei Belichtung in 

acceptorfreier Liisung, ein Vorgang, fiber den viel gearbeitet worden istl. Die 
Oxydationsgeschwindigkeit ist hierbei aber 100mal kleiner als bei der "Sauerstoff
iibertragung". FUr l578 f!f! erhielt ich ein cP von 4 (cp/'Fo < O,O!!). Frische Liisun
gen von Chlorophyll in Aceton (Vers. 9) geben aUerdings etwas hiihere Werte. Diese 
beruhen jedoch auf den Spuren von Verunreinigungen, die auch in reinem Aceton 
vorhanden sind. 

8. Photochemische Wirkung des Hiimatopol'phyrins . 

• illinlich wie Chlorophyll verhalten sich viele andere fluorescierende 
Farbstoffe 2• Zwei Versuche mit Hamatoporphyrin und AlIylthio
harnstoff, beide gelost in Aceton, seien im folgenden angefiihrt. Die 
Versuche lassen erkennen, daB sich die photochemischen Wirkungen 
im Gelb und Blau wie die Wellenlangen verhalten und weiter, daB das 
Aquivalentgesetz erfiillt ist (Tabelle 7). 

1 WILLSTATTER U. STOJJL: Untersuchungen i.i.ber die Assimilation der Kohlen
saure, Berlin: J. Springer 1918. - WAGER, H.: Proceed. Roy. Soc., Ser. B. 87, 
386.1914. - NOACK, K.: Naturwiss.14, 385.1926. - JORGENSEN, J. U. F. KIDD: 
Proceed. of roy. soc. of London B. R9, 342. 1926. 

2 Vgl. Biochem. Zeitschr. 179, 161. 1926. Ferner W. HAUS:!II:ANN, Biochem. 
Zeitschr. 15, 12. 1909. 
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Tabelle 7. 
CA = 2,6 X 10-1, CF = ],1 X 10-3• Temperatur 19°. Gasraum: Luft. 

Farbe Wellenlange Vers.-Nr.1O I Vers.-Nr. 11 Mittelwert 
fP/fPo 

1'1' fP qJ von qJ 

gelb 478 462 1 443 452 0,99 
blau 436 350 332 341 0,99 

Quotient 
I gelb/blau 1,32 ],32 ],33 

1 

Beschreibung der Versuche. 
Die Versuchsanordnung entspricht im wesentlichen der von O. W Alt

BURG und E. NEGELEIN1 beschriebenen. Abweichend von der friiheren 
Anordnung wird zur bolometrischen Energiemessung das Licht direkt 
aus dem Glasthermostaten in das Bolometer gespiegelt. Hierzu dient 
ein zur Strahlungsrichtung senkrecht stehender, um seine lotrechte 
Achse drehbarer Spiegel. Er wird in den Thermostaten hinabgelassen, 
verdunkelt den Versuchstrog und wirft die Strahlung durch die plan
parallele Wand des Thermostaten zuruck in das ein wenig seitlich davor 
aufgestellte BCllometer. 

a) Berechnung von E und W. 
I. Wenn OJ der abgelesene Kompensationswiderstand ist, so wird die pro 

Sekunde in den Versuchstrog eingestrahlte Energie bestimmt durch: 

e = 1,18 x 22,6 x 10-6 x 4,62 x 4030/00. 

Hierin ist 1,18 ein Korrektionsfaktor, 22,6 X 10-6 bedeutet die Intensitat in 
1 m Entfernung der HEFNER-Lampe2, 4,62 ist die bestrahlte Bolometerflache 
(qcm), 4030 die GroBe, des Kompensationswiderstandes bei der Eichung des Bolo
meters (Q). - Bei einer Bestrahlungsdauer von 5 Min. = 300 Sek. betragt die in 
den Trog gelangte Energie: 

E = 1,18 x 22,6 x 10-6 x 4,62 x 4030/00 x 300 = 149/00. 

II. Es ist 
hxKo• = W, 

wenn h die manometrisch gemessene Druckdifferenz in mm, Ko. die "GefaH
Konstante" fiir Sauerstoff, W die absorbierten cmm O2 bedeutet, 

Ko. ist gegeben durch 

(

A 273 \ ( 273 ) 
"2 x T ) Vg T + VIa A 273 1+ x -t-x-

V ,273 VI' -, Po 2 T' gT+ a 

Po 

1 Zeitschr. physikal. Chem. 106, 198. 1923. 
2 Nach W. GERLACH: Physikal. Zeitschr. 14, 577. 1903. 
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Hierin ist 

A = Querschnitt der Capillare in qmm, 
V g = Volumen des Gasraumes im Versuchstrog in cmm, 
V g' =-, " Kontrolltrog " 
VI der Fliissigkeit Versuchstrog " 
VI'" " " Kontrolltrog " 
Po = Normaldruck in mm Sperrflussigkeit (Capronsaure) 
T = absol. Versuchstemperatur, 
a = BUNsENscher Absorptionskoeffizient fiir Sauerstoff, 
a'" des Gases im Kontrolltrog. 

(Vg = V-VI, wenn V das Volumdes Versuchstrogesist, ebenso Vg' = V'-V/') 
Die Zahlenwerte sind: A = 0,158, V = 53220; V' = 58400, VI = 30000 

(35000); VI' = 30000 (35000); Po = 11160; T ~= 291; a = O,22P; !x' =!X (der 
Fehler, den man begeht, wenn man !x' = !X setzt, ist zu vernachlassigen). 

Fiir eine Versuchstemperatur von 18 0 und VI = VI' = 30 ccm Aceton, ist 
Ko. = 2,70; V/fiir = VI' = 35 ccm ist Ko. = 2,37. Das Volumen V und V'der 
Troge des Differentialmanometers wurde durch Auswiigen mit Wasser bzw. Queck
silber ermittelt2 • 

b) gJo. 

Die Absorption von einem Lichtquant habe die Reaktion mit 1 Mole
kiil Sauerstoff zur Folge. Dann ist fiir den Umsatz von 1 Mol Sauerstoff 
1 "Mol Quanten" (= Valenzstrahlung = No hv) erforderlich. Driicken 
wir das Mol Sauerstoff in cmm, die Valenzstrahlung in cal aus, so ist: 

22400 X 103 [ I al] 
gJo=· Noh'll cmm c 

(No: Zahl der Molekiile pro Mol, h: PLANcKsches Wirkungsquantum 
in cal/sec, v: Frequenz der absorbierten Strahlung.) Vgl. Tabelle 3. 

c) Isolierung der einzelnen Wellenliingen. 

Aus dem Licht der Quecksilberlampe wurde das Ultraviolett durch 
2 proz. Chininl6sung, das Rot durch Kupfersulfat (6 %) weggenommen. 
Dazu kam zur Isolierung der blauen Linie A. 436 ftft eine Cuyette 
mit Saure-Rhodamin 0,003 % ; desgl. lito-molar Kupfersulfat-Ammoniak. 
Fiir die Linie A 546 ftft griin wurde 0,02 % Tartrazin und ein Didymglas 
von SCHOTT u, Gen. gebraucht. Zur Isolierung der gelben Linie A 578 
ftft dienten 0,02% Tartrazin und 0,02% Erythrosin in einer Clivette. 
Die Schichtdicke der FarblOsungen betrug 1 cm. 

Der Monochromator lieferte nach Vorschalten einer Rotscheibe ein 
schmales Lichtbiindel von A 640-670 ftft. Mittlere Wellenlange also 655 ftfl· 

1 Aus G. LEVI: Gazz. chim. Ital. 31, II .'513. 1907. 
2 Eine Ableitung der Formel fur das Differential-Manometer findet sich in 

O. WARBURG: "Uher den Stoffwechsel der Tumoren". Berlin: Julius Springer, 
1926. 
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d) Gewinnung des Chlorophylls usw. 

Ais Ausgangsmaterial diente Aegopodium Podagraria (Giersch), 
auf das uns in liebenswiirdiger Weise Herr Prof. KOLKWITZ aufmerksam 
gemacht hatte. Die Darstellung erfolgte nach der von WILLSTATTER1 

gegebenen Methode fUr krystallisiertes Athylchlorophyllid. Die frischen 
griinen Blatter werden auf Drahtgittern im Dunkeln an der Luft mog
lichst rasch getrocknet. Die Blatter werden entstielt, im Morser zer
kleinert und mit der Hand zerrieben. Man laBt 200 g Blattmehl mit 450 
450 ccm Alkohol und 20 ccm n-Ammoniak im Pulverglas 2 Tage stehen, 
versetzt sodann mit ca. 1 I Aceton und saugt nach 2 Stdn. abo Das Blatt
mehl wird auf der Nutsche so lange mit Aceton extrahiert, bis das 
Filtrat hellgriin abflieBt. Man gibt zu dem Filtrat viel Talk (50-100 g) 
undlaBt langsam unter Umriihren das gleiche Volumen Wasser zuflieBen. 
Nach 2stiind. Stehen wird abgesaugt und der Talk mit etwas 50proz. 
Alkohol und mit 50proz. Aceton gewaschen. Jetzt wird die Talk
schicht trocken gesaugt und mehrmals mit Petrolather zur Losung 
des Carotens behandelt. Bei der nun folgenden Extraktion des Xan
thophylls mit kleinen Mengen Ather geht etwas Chlorophyllid verloren, 
da dieses in Ather !Oslich ist. Der Talk, der das Athy]chlorophyllid 
enthalt, wird auf der Zentrifuge wiederholt mit absolutem Alkohol aus
gezogen. Aus der filtrierten alkoholischen Losung fallt man durch vor
sichtiges Veruiinnen mit destilliertem Wasser das Athylchlorophyllid 
in kleinen dreieckigen Krystallen (Mikroskop). Die abzentrifugierten, 
gewaschenen und getrockneten Krystalle werden dann nochmals auf 
der Zentrifuge mit kleinen Mengen Petrolather und Ather behandelt, 
um die letzten Spuren der gel ben Pigmente zu entfernen, und endlich 
im Vakuum getrocknet. 

Das aus Hamin mit Eisessig-Bromwasserstoff dargestellte Hamato
porphyrin wird mehrmals aus Natronlauge umgefallt und sorgfaltig 
gewaschen. Das so gewonnene amorphe Hamatoporphyrin ist in Aceton 
leicht mit schoner roter Farbe !Oslich. 

e) Die Versuchslosung. 

Allylthioharnstoff (Thiosinamin) ist in Aceton leicht !Oslich. Das 
kaufliche Praparat gibt gelblich gefarbte Losungen und mu.G daher aus 
nicht zu wenig Aceton 2-3 mal umkrystallisiert werden. 

Urn bei einer Chlorophyllkonzentration von 0,1 % photochemische 
Aquivalenz zu finden, muB die Versuchs!Osung etwa 6-12% Thio
sinamin enthaIten. In den Versuchen Nr. 1-4 war die Zusammen-

1 WILLSTAT'fER, R. u. A. STOLL: "Untersuchungen iiber Chlorophyll", S. 198. 
Berlin: Julius Springer, 1913. 
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setzung folgende: 8,6 g Thiosinamin und 0,1 g Athyl-chlorophyUid 
wurden in 100 ccm Aceton aufgelOst, das 1% Wasser und 2% Pyridin 
enthielt. Der Pyridin-Zusatz hat den Sinn, die "Lebensdauer" der 
Losung zu verHingern. Man kann mehrere Versuchsreihen mit der glei
chen Losung ausfiihren, ohne befiirchten zu miissen, daB die Ausbeute 
sinkt, was in pyridinfreier Losung manchmal der Fall war. Auf die 
photochemische Aquivalenz hat der Zusatz keinen EinfluB. (Ver
suche Nr.IO und II, mit Hamotoporphyrin, sind in reinem wasser
freiem Aceton ausgefiihrt worden.) 

N ach dem Einfiillen der Losung1 in den Versuchstrog und der gleichen 
Menge reinen Acetons in den Kontrolltrog des Differentialmanometers 
dauert es bei dem hohen Dampfdruck des Acetons (ISO mm; 20°) sehr 
lange, bis die Druckschwankungen im Manometer unmerklich geworden 
sind. Die Ausgleichszeit betragt 1-2 Stdn., wahrend der zuerst mit 
offenen, dann mit geschlossenen Hahnen geschiittelt wird. 

IJ Protokoll der Me88ungen (Tabelle auf S. 496). 
Es bedeutet: V f Volumen der Fliissigkeit im Versuchstrog, V f' Volumen der 

Fliissigkeit (Aceton) im Kontrolltrog, CA Konzentration des Acceptors, cF Kon
zentration des Farbstoffes (Versuch 1-9 Chlorophyll, Versuch 10 und 11 Hama.
toporphyrin), Ko. die GefiiBkonstante fiir Sauerstoff, l die Wellenlange in 1'1'. 
II, die abgelesene Druckdifferenz in mm, W (= h . K o,) den verbrauchten Sauerstoff 
in cmm, W den gemessenen Widerstand, E die eingestrahlte Energie (in Versuch 
1-9 ist E = 149/w, in Versuch 10-11 ist E = 238/w), q; die photochemische 
Wirkung (W/E). Temperatur 180, Belichtungszeit 5 Min. 

Fiir reiche Belehrung und freundlichste Unterstiitzung bin ich Herrn 
Prof. O. W ARBURG ganz besonders verpflichtet. Ihm, sowie Herrn 
E. NEGELEIN, mochte ich auch hier meinen herzlichsten Dank sagen. 
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich fiir die Ge
wahrung von Mitteln zur Durchfiihrung dieser Arbeit. 

1 Es empfiehlt sich, die fertige Losung erst 24 Stdn. im Dunkeln stehen zu 
lassen. 

Walburg, Substanz. 32 



III. Katalytische Wirknngen wachsender 
Zellen. 



Die Naturwissenschaften 25, 1, 1927. 

-ober den heutigen Stand des Carcinomproblems. 
Von 

Otto Warburg. 

I. 

Krebs entsteht unter dem EinfluB der verschiedenartigsten auBeren 
Ursachen. Fast kann man sagen, daB jede chronische Schadigung, die 
nicht stark genug ist, um Zellen zu toten, Krebs erzeugt. Rierbei sind 
die Wirkungen streng lokal, an der geschadigten Stelle und nur an 
dieser entsteht der Krebs. Dies lehren unzahlige klinische Erfahrungen, 
aber am einwandfreisten beweist es die Entdeckung von Y AMAGIV A, 
daB man durch Teerung der Raut kiinstlich Krebs erzeugen kann. 

Trotz Teerkrebs und Rontgenstrahlenkrebs gibt es noch heute 
Infektionstheorien, deren neueste die Theorie von Dr. GYE ist. Nach 
GYE existiert ein ubiquitarer und ultramikroskopischer Organismus, 
der in Verbindung mit einem unbelebten Faktor den Krebs erzeugt. 
Die Theorie von GYE ist logisch aufgebaut, aber, soviel ich sehen kann, 
experimentell nicht begriindet. Es ist richtig, daB GYE eine aus Rous
Sarkomen gewonnene Fliissigkeit auf das 1016fache verdiinnte, aber es 
ist nicht richtig, daB GYE, wie man oft in Referaten liest, mit diesen 
verdiinnten Fliissigkeiten Tumoren erzeugen konnte. Zur Erzeugung 
von Rous-Sarkomen war vielmehr in GYES Versuchen immer der un
verdiinnte Sarkomextrakt notwendig. Deshalb geht die Arbeit von 
GYE experimentell nicht wesentlich iiber die Arbeit von PEYTON Rous 
aus dem Jahre 1911 hinaus. 

Weniger streng als die Theorie von GYE ist eine andere Infektions
theorie, die an die Tumefaciens-Versuche von IRWIN SMITH und von 
F. BLUMENTHAL ankniipft. Es wird zugegeben, daB Krebs auch ohne 
Mitwirkung eines korperfremden Organismus entsteht, aber es wird zur 
Diskussion gestellt, ob unter den krebserregenden Reizen die bakteriellen 
nicht die haufigsten seien. Je haufiger die bakteriellen Reize waren 
und je spezifisclier die Bakterienarten, von denen sie ausgingen, urn 
so mehr ware der Krebs eine Infektionskrankheit, zwar nicht in dem 
strengen Sinn von PASTEUR, aber doch fiir den praktischen Mediziner. 
Was hier zur Diskussion gestellt wird, ist eine Frage der Krebsstatistik. 
Ich kann nicht finden, daB sie zugunsten der Theorie spricht. 
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Halt man sich an die Tatsachen, so gibt es weder einen spezifischen 
Krebserreger, noch uberwiegen unter den krebserregenden Ursachen die 
bakteriellen. Dies ist das wichtigste, wenn auch negative Ergebnis einer 
Epoche, in der man versuchte, die Methoden der Bakteriologie und bak
teriellen Immunitat auf das Carcinomproblem anzuwenden. 

II. 
Wenn der Krebs keine Infektionskrankheit ist, so ist das Carcinom

problem eine zellphysiologisches Problem im engeren Sinn, und die 
Carcinomforschung wird sich in dem MaBe entwickeln, als sich die 
Physiologie der Korperzellen entwickelt. Es sind also die Methoden 
zur physiologischen Untersuchung von Korperzellen, auf die es an
kommt. Solche Methoden sind in den letzten Jahren ausgearbeitet 
und auf das Carcinomproblem angewehdet worden. 

Uber den Angriffspunkt sei einiges vorausgeschickt. Wir sprechen 
in der Physiologie von energieliefernden chemischen Reaktionen und 
meinen damit Reaktionen, die die treibenden Krafte fiir die Tatigkeit 
der Zelle liefern. Wir unterscheiden sie von anderen Reaktionen, bei 
denen zwar auch Energie frei wird, deren Energie aber von der Zelle 
nicht ausgenutzt werden kann. Zu der ersten Gruppe gehoren die Sauer
stoffatmung und die Garlmgen, zu der zweiten Gruppe aIle ubrigen 
Reaktionen, im besonderen die Hydrolysen, wie die hydrolytische 
EiweiB-, Fett-, Polysaccharidspaltung. 

Man kann nicht sagen, daB die Hydrolysen unwichtiger sind, 
als die energieliefernden Reaktionen. Aber sie sind vorbereitende 
Reaktionen und stehen als solche in keinem direkten Zusammenhang 
mit der Tatigkeit der Zelle. Deshalb sind die energieliefernden Reaktio
nen physiologisch interessanter. Es ist das Gebiet der energieliefernden 
Reaktionen, auf dem das Carcinomproblem angegriffen worden ist, 
und wenn im folgenden von dem "Stoffwechsel" der Carcinomzelle die 
Rede ist, so sind immer nur die energieliefernden chemischen Reaktionen 
gemeint. 

III. 
Untersucht man in vitro - in sauerstoffhaltigem Serum - den 

Stoffwechsel der Gewebe, aus denen Carcinome entstehen, das Epithel 
der Haut, der Schleimhaut und der Drusen, so findet man, daB sie wie 
der ganze Korper atmen. Untersucht man unter den gleichen Bedin
gungen Carcinomgewebe, so findet man neben der Atmung eine Garung, 
und zwar Milchsauregarung. 

Das erste Versuchsobjekt war das FLEXNER-JOBLINGSCHE Ratten
carcinom, das zweite das JENSENsche Rattensarkom, das dritte das 
Roussche Huhnersarkom. AIle 3 Tumoren garen qualitativ und quan-
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titativ gleich, pro Stunde werden rund 10% des Tumorgewichtes an 
Milchsaure gebildet. Die Garung hat mit Nekrose nichts zu tun, da 
nekrotische Tumorzellen nicht garen, und sie hat mit Bakterien nichts 
zu tun, da die 3 Tumoren, sachgemaB transplantiert, bakterienfrei sind. 
Wie die Krebszellen von Ratte und Huhn, so verhalten sich die Krebs
zellen des Menschen. Krebszellen, die nicht garen, haben wir nicht ge
funden. Die Garung ist eine Eigenschaft, die allen Krebszellen gemein
sam ist, unabhangig von Tierart, Ursprungsgewebe und Entstehungs
relZ. 

Eine Kontroverse entstand wegen der Garung der menschlichen 
Krebszellen. Das Gewebe, das der Chirurg als Krebsgewebe exstirpiert, 
besteht in der Regel nur zu einem kleinen Teil aus Krebszellen, es ist 
verunreinigt mit Ursprungsgewebe, Bindegewebe und Nekrosen. Gute 
Stamme transplantierter Tumoren sind fast Reinkulturen von Krebs
zellen. Deshalb gart Krebsgewebe aus transplantierten Tumoren im 
allgemeinen starker, als das Krebsgewebe der Chirurgen, und deshalb 
findet jeder leicht die wahre GarungsgroBe der Krebszelle in trans
plantierten Tumoren, aber schwieriger und nur unter sorgfaltiger 
histologischer Kontrolle in den Spontantumoren. Beriicksichtigt man 
dies, so wird man die Angaben meines friiheren Mitarbeiters KARL 
POSENER, der die Garung menschlicher Krebszellen zuerst gemessen 
hat, immer bestatigt finden. 

Was hier noch zur Diskussion steht, sind lediglich die feineren quan
titativen Verhaltnisse, die Frage, in welchen Grenzen die Garung der 
verschiedenen Krebszellen gleich ist. Die bisher vorliegenden Versuche 
reichen zur Entscheidung dieser Frage nicht aus. Meine Meinung ist, 
daB aIle Carcinomzellen nahezu gleichstark garen, wahrend es sein mag, 
daB die Garung der Sarkomzellen, je nach ihrer Herkunit, verschie
dener ist. 

IV. 
Die ersten, die sich die Aufgabe stellten, die in vitro gefundene 

Garung der Tumoren im lebenden Tier nachzuweisen, waren C. und 
F. CORI. Sie bestimmten die Milchsaure in den Axillarvenen von 
Hiihnern, deren einer Fliigel ein Rous-Sarkom trug, und fanden auf der 
Tumorseite in 100 cern Blut im Mittel 16 mg Milchsaure mehr, als auf der 
Normalseite. Ein entsprechender Versuch an einem Menschen mit 
Unterarmsarkom ergab auf der Tumorseite 6 mg Milchsaure mehr. 

CORIS Anordnung war noch nicht ganz beweisend, da man an 
Stauungsmilchsaure aus dem Muskel denken konnte. Auch waren die 
Ausschlage, verglichen mit dem Milchsauregehalt der Venen, klein. 
Ich habe mich deshalb, gemeinsam mit Dr. WIND, nochmals mit der 
Frage beschaftigt und mich vor aHem bemiiht. moglichst reines Tumor-
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blut, nicht ein Gemisch von Tumorblut und Normalblut, zur Analyse 
zu erhalten. Als Versuchsmaterial benutzten wir Ratten mit groBen 
Bauchtumoren, punktierten direkt die auf den Tumoren liegenden 
Venen und verglichen den Milchsauregehalt dieser Venen und der 
Aorta. Wir fanden in allen uns zuganglichen Normalvenen ebensoviel 
oder weniger Milchsaure, als in der Aorta, aber in den Tumorvenen in 
jedem Fall mehr Milchsaure als in der Aorta, im Mittel 2-3 mal soviel. 
Diese Ausschlage sind so groB, daB es sicher ist, daB die Tumoren auch 
Un lebenden Tier garen. Trotzdem hauft sich, wie beilaufig bemerkt 
sei, die Tumormilchsaure im Blut nicht an, da sie von den normalen 
Korperzellen immer wieder beseitigt wird. Quantitative Versuche zu 
dieser Frage verdanken wir Dr. BRUNO MENDEL. 

Es ware erwiinscht, wenn die Tumorvenenversuche gelegentlich 
am Menschen wiederholt wiirden. Die Schwierigkeit ist hier der geeignete 
Fall, ein nicht nekrotischer und nicht zu kleiner Medullarkrebs mit 
iibersichtlich verlaufenden Venen. 

v. 
Der Begriff der Garung ist seit PASTEUR untrennbar mit der Idee 

der Anaerobiose verbunden. "Die Garung ist", sagt PASTEUR, "das 
Leben ohne Sauerstoff", ein Ausspruch, der auch fiir die Krebszelle 
wahr ist. Ich mochte das durch zwei Versuche erlautern. 

Dr. OKAMOTO brachte Tumorschnitte in korperwarme Ringerlosung, 
aus der der Sauerstoff durch Stickstoff ausgetrieben war, und trans
plantierte nach 24stiindiger Anaerobiose. Enthielt die Ringerlosung 
Glucose, so gingen die Tumoren mit normaler Impfausbeute an, ent
hielt die Ringerlosung keine Glucose, so gingen die Tumoren nicht an. 
Die Tumorzelle kann also eine Zeitlang ausschlieBlich auf Kosten der 
Garung existieren. 

Dr. WIND untersuchte das anaerobe Verhalten von Tumorzellen 
in CARRELschen Kulturen. Sein Versuchsmaterial waren Rous-Sar
kome, die frisch aus dem Korper entnommen oder monatelang nach 
ALBERT FISCHER in Deckglaskultur geziichtet worden waren. Beson
deres Gewicht wurde auf moglichst vollstandigen AusschluB des Sauer
stoffes gelegt. In die KulturgefaBe wurde das wirksamste Sauerstoff
absorptionsmittel, das wir haben, gelber Phosphor, gebracht. Dann 
wurde im Stickstoffstrom zugeschmolzen. Gelber Phosphor leuchtet, 
wahrend er Sauerstoff absorbiert, und zwar sieht man nach STRUTT 
Phosphor in Sauerstoff leuchten, bis der Sauerstoffgehalt unter 1/100000 

Vol.-Proz. gesunken ist. In Dr. WINDS Versuchen war das Leuchten 
des Phosphors kurze Zeit nach dem Zuschmelzen erloschen, ein Beweis, 
daB die KulturgefaBe weniger als 1/100000 Vol.-Proz. Sauerstoffenthielten. 
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In diesen GefaBen wuchs das Sarkom 48 Stunden lang normal und 
konnte dann ohne Zeichen von Schadigung in Deckglaskulturen aero b 
weiter gezuchtet werden. Das Rous-Sarkom ist also imstande, 48 Stun
den lang ausschlieBlich auf Kosten der Garung zu wachsen, d. h. die 
Energie der Garung fUr diejenige Tatigkeit auszunutzen, die charak
teristisch fur die Krebszelle ist. 

Bei langerer Dauer der Anaerobiose geht das Sarkom zugrunde. 
Es verhalt sich in dieser Hinsicht wie der erste fakultative Anaerobiont, 
den die Wissenschaft kannte, die Kulturhefe, die auch sonst unter den 
niederen Organismen das beste Analogon der Krebszelle ist. Hefe- und 
Krebszelle garen nicht nur bei Sauerstoffmangel, wie viele andere 
fakultative Anaerobionten, sondern sie garen immer, sowohl bei Sauer
stoffmangel als auch bei Sattigung mit Sauerstoff. Demgegenuber 
erscheint es zellphysiologisch unwesentlich, daB die Spaltungsprodukte 
des Zuckers in der Hefezelle zu Alkohol und Kohlensaure stabilisiert 
werden. 

Die Fahigkeit der Krebszelle, zeitweise ohne Sauerstoff zu wachsen, 
muB fUr ihre Ausbreitung im Korper von Bedeutung sein, wie es ja all
gemein fur die Ausbreitung von Zellen in Nahrlosungen wesentlich ist, 
ob sie ohne Sauer stoff wachsen konnen oder nicht. Impft man obligat 
aerobe Zellen in ein Bouillonrohrchen, so wachsen Zellen nur an der 
OberfIache, impft man fakultativ anaerobe Zellen, so wird das ganze 
Rohrchen von Zellen durchwachsen. 1m ersten Fall ist das Wachstum 
beschrankt durch die Diffusion des Sauerstoffes, im zweiten Fall ist 
es unbeschrankter und formloser. 

Sicher ist mit der Befahigung zur Anaerobiose die Bedeutung der 
Garung fUr die Tumorzelle nicht erschopft, sondern es wird hier auBer
dem noch eine Rolle spielen, daB die Garung unter aeroben Bedingungen 
persistiert. Charakteristisch fUr die Tumorzelle ist nicht die Garung 
schlechthin, sondern die Garung in Sauerstoff. Vielleicht trifft hier ein 
Gedanke das richtige, den Dr. BIERICH ausgesprochen hat. BIERICH 
vermutet, daB die von dem Tumor entwickelte Milchsaure die Zellen 
der Umgebung durch Saurewirkung schadigt und so den Weg fur die 
Ausbreitung der Tumoren frei macht. Versuche, die diese Vermutung 
begrunden, fehlen. Was gezeigt werden muB, ist nicht, daB man Korper
zellen durch Milchsaure toten kann - das ist selbstverstandlich -, 
sondern daB solche Verschiebungen der Aciditat, wie sie sich im Korper 
in der Umgebung der Krebszellen herausbilden, fUr normale Zellen 
schadlich sind. 

VI. 
Wenn wir mit unseren Kenntnissen uber den Stoffwechsel der Krebs

zelle an die Frage nach dem Ursprung des Carcinoms herangehen, 



506 O. Warburg: Uber den heutigen Stand des Carcinomproblems. 

so haben wir den Vorteil, daB eine meBbare und fiir das Carcinom 
charakteristische Eigenschaft vorliegt. Statt wie frillier nach dem Ur
sprung einer Erscheinung fragen zu miissen, deren Natur man nicht 
kannte, haben wir jetzt in dem Stoffwechsel einen Angriffspunkt und 
konnen, statt nach dem Ursprung des Krebses, nach dem Ursprung 
der Garung fragen. 

Dabei bewahrt sich ein Prinzip, das man folgendermaBen entwickeln 
kann: Es steht experimentell fest, daB der Krebs aus normalen Korper
zellen entsteht. Der Krebs gart, die Ursprungsgewebe garen nicht·. 
Wir verwerfen die Idee, daB Teer, Rontgenstrahlen, Arsen, und aile 
die anderen carcinombildenden Schadigungen Garung neu erzeugen, 
nehmen vielmehr an, daB die Fahigkeit zu garen in dem normalen 
schon vorhanden ist. So entsteht die Aufgabe, die Carcinomgarung in 
den Ursprungsgeweben des Carcinoms, dem normalen Epithel oder 
Bindegewebe, qualitativ und quantitativ zu suchen. 

Wir iiberschatzen dabei nicht die Bedeutung des Stoffwechsels, 
sondern benutzen die Stoffwechselanalyse als Methode etwa so, wie der 
Chemiker die Spektralanalyse benutzt. So wenig die Emission von Spek
trallinien die einzige wichtige Eigenschaft von Atomen ist, so wenig 
ist natiirlich der Stoffwechsel die einzige wichtige Eigenschaft von 
Zellen. 

VII. 
LIEBIG fand, daB der Korper unter seinen normalen Lebensbedingun

gen keine Milchsaure ausscheidet, sondern umgekehrt eingefiihrte 
Milchsaure zum Verschwinden bringt. LIEBIG und nach ihm besonders 
ARAKI fanden ferner, daB dies nur gilt, wenn die Gewebe mit Sauerstoff 
gesattigt sind. Bei Mangel an Sauerstoff, in der Erstickung, scheidet 
der Korper groBe Mengen an Milchsaure aus. 

Nimmt man die Ursprungsgewebe des Carcinoms, das Epithel der 
Raut, der Schleimhaut und der Driisen, aus dem Korper heraus und 
untersucht ihren Stoffwechsel in der Erstickung, so findet man immer 
Milchsauregarung, jedoch in viel schwacherem MaBe als in der Krebs
zelle. Erstickte Darmschleimhaut bildet pro Stunde etwa 1% ihres 
Gewichtes an Milchsaure, ein Darmcarcinom, das aus der Schleimhaut 
entstanden ist, etwa 10%. In ahnlichem MaBe iibertrifft die Garung 
eines Rautcarcinoms die Garung erstickter Raut. Wir finden also die 
Garung qualitativ in den Ursprungsgeweben wieder, nur verdeckt 
durch die Sauerstoffatmung. Qualitativ ist der Carcinomstoffwechsel 
der Erstickungsstoffwechsel des normalen. 

Dieses Ergebnis befriedigt nicht unser Prinzip, das quantitative 
Vbereinstimmung verlangt. So wenig wir uns denken konnen, daB Teer, 
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Rontgenstrahlen, Arsen usw. Garung, die nicht vorhanden ist, erzeugen, 
so unwahrscheinlich ist es, daB sie aIle die Garung um 1000% beschleu
nigen. Beschleunigungen von energieliefernden Reaktionen in diesem 
MaBe kommen bei der Befruchtung tierischer Eier vor, aber Gifte 
und Schadigungen beschleunigen die energieliefernden Reaktionen 
von Korperzellen nicht, sondern hemmen sie nur. 

Wenn nun die Garung des Carcinoms zehnmal so groB ist, als die 
Garung der Ursprungsgewebe und trotzdem die Garungsbeschleunigung, 
als in Widerspruch mit der Erfahrung, abzulehnen ist, so bleibt nur der 
Ausweg, daB die Zellen der Ursprungsgewe be ungleich garen, einige sehr 
stark, die Hauptmenge schwach. Fur diese Betrachtungsweise spricht 
das histologische Bild von Haut und Darmschleimhaut, in dem man die 
Ungleichartigkeit der Zellen sieht und in dem man bekanntlich zwischen 
wachsenden und nicht wachsenden Zellen unterscheiden kann. 

Die experimentelle Priifung kam auf die Frage hinaus, ob es im Korper 
Epithel oder Bindegewebe gibt, das - in der Erstickung - ebenso 
stark gart, wie Krebsgewebe. Von vornherein richteten wir dabei 
unsere Aufmerksamkeit auf die wachsenden Zellen und fanden bald, daB 
junges Epithel starker gart als altes Epithel. Die groBte Garung fanden 
wir dort, wo die wachsenden Zellen in groBter Konzentration vorhanden 
sind, im embryonalen Gewebe. Huhnerembryonen von einigen Milli
grammen garten in der Erstickung etwa ebenso stark, wie die Tumoren. 
Die Garung gleichschwerer Rattenembryonen war kleiner, als die 
Garung der Tumoren. Doch zeigte sich in einer Arbeit von NEGELEIN, 

daB die Garung der Rattenembryonen am Anfang der Entwicklung 
rapid abfallt, und daB man auf sehr fruhen Entwicklungsstadien auch 
hier fast genau die Garung der Tumoren findet. 

Es ist also beim Absuchen des Korpers nach der Tumorgarung 
eine bisher unbekannte Eigenschaft wachsender Korperzellen, namlich 
ihre Fahigkeit, in der Erstickung zu garen, entdeckt worden und es 
ist weiterhin eine Zahl, namlich die GroBe der embryonalen Garung, 
vorausgesagt und gefunden worden. Der Carcinomstoffwechsel ist quan
titativ der Erstickungsstoffwechsel normaler wachsender Korperzellen, 
und wenn wir, auf Grund dieser quantitativ-chemischen Ubereinstim
mung, das Carcinom von den wachsenden und stark garenden Korper
zellen ableiten, so haben wir eine Erklarung dafiir, daB das Carcinom 
wachst und daB es gart. 

VIII. 
Es bleibt noch die Frage der Erstickung. Der Carcinomstoffwechsel 

und der Stoffwechsel der wachsenden Zelle stimmen nur in der Er
stickung uberein, nicht aber in Sauerstoff, wenn die Zellen atmen. 
Die Atmung der Carcinomzelle ist, im Gegensatz zur Atmung der embryo-
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nalen Zelle, unfahig, die Garung zu verdecken. Sie ist entweder kleiner 
oder sie ist weniger wirksam. als in der normalen wachsenden Zelle. 

Der Versuch entscheidet zugunstender ersten Moglichkeit. Wie 
in dem Muskel nach MEYERHOF immer ein Molekiil veratmeten Sauer
stoffes 2 Molekiile Milchsaure zum Verschwinden bringt, so haben wir 
auch in der Carcinomzelle das Verhaltnis 1 Sauerstoff: 2 Milchsaure. 
Nicht well die Atmung der Carcinomzelle zu unwirksam, sondern weil 
sie zu klein ist, ist sie unfahig, die Garung zu verdecken, ein durch Hun
derte von Messungen gesichertes Ergebnis. Die Carcinomzelle ist eine 
wachsende Korperzelle, deren Atmung geschadigt ist. 

Um also den Carcinomstoffwechsel aus dem normalen zu erzeugen, 
muB man die Atmung wachsender Zellen elektiv schadigen, d. h. so 
schadigen, daB die Garung nicht getroffen wird. Es ist leicht, diese 
Wirkung in vitro hervorzubringen und damit das, was im Korper 
unter dem EinfluB der carcinomblldenden Reize geschieht, unter ein
facheren Bedingungen zu wiederholen. Bringt man beispielsweise 
einen Embryo einige Zeit in Stickstoff und dann in Sauerstoff zuriick, 
so ist die Atmung geschadigt, die Garung unverandert. Die Folge ist, 
daB die Atmung nicht mehr ausreicht, um die Garung zu verdecken, 
also Carcinomstoffwechsel. Zu den Giften, mit denen man die Atmung 
elektiv schadigen kann, gehort nach Versuchen von Dr. DRESEL die 
arsenige Saure, zu den mechanischen Schadigungen das Zentrifugieren, 
z. B. von Leukocyten. Aligemein hat sich gezeigt, daB die Atmung 
empfindlicher ist als die Garung, so daB die allerverschiedenartigsten 
Schadigungen wie im Korper bei der Carcinombildung, so auch in vitro 
den Carcinomstoffwechsel erzeugen. 

IX. 
So wenig, wie im Korper bei jeder Schadigung Carcinom entsteht, 

so wenig entstehen in vitro bei jeder Atmungsschadigung aus wachsen
den Zellen Carcinomzellen. Wahrscheinlich ist die Regel, daB man die 
Zelle totet, wenn man ihre Atmung schadigt. 

Immerhin liegen zwei bemerkenswerte Arbeiten vor, in denen Krebs
zellen in vitro durch Schadigung wachsender Zellen erzeugt wurden. 
CARREL behandelte Hiihnerembryonen mit Arsen und anderen Giften 
und injizierte sie dann Hiihnern. Er fand, daB metastasierende Sar
kome entstanden, an denen die Hiihner in einigen W ochen zugrunde 
gingen. 

ALBERT FISCHER lieB auf embryonale Milz in Gewebekultur Arsen 
einwirken und fand, daB Zellen entstanden, die in der Kultur das Ver
halten von Tumorzellen zeigten. Wurden diese Kulturen Hiihnern in
jiziert, so entwickelten sich Sarkome. 
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In beiden Fallen waren es stark garende Zellen, aus denen die Tumor
zellen erzeugt wurden, das Ergebnis beider Versuche liegt ganz in der 
Richtung der hier entwickelten Auffassung von der Entstehung der 
Tumoren. 

x. 
Ich habe versucht, in diesem Referat zu zeigen, wie die Krebs

forschung durch Anwendung der zellphysiologischen Methoden ein Ge
biet geworden ist, auf dem Physik und Chemie, MaB und Zahl der Dinge 
herrschen. Schon jetzt kann man nicht mehr sagen, daB die Natur der 
Krebszelle unbekannt sei. Wir wissen heute von der Krebszelle etwa 
ebensoviel wie von der Hefezelle und mehr als von irgendwelchen anderen 
erkrankten Korperzellen. 

Die Ursache des Carcinoms sehe ich in der anaeroben Komponente 
des Stoffwechsels normaler wachsender Korperzellen sowie in dem 
Umstand, daB diese Komponente gegen Schadigungen widerstands
fahiger ist, als die Atmung. So kommt es, daB alle Schadigungen, 
denen der Korper unterworfen ist, die anaerobe Komponente aus dem 
normalen herausziichten und damit Zellen von del} Eigenschaften der 
Carcinomzellen. 
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Ober die Klassifizierung tierischer Gewebe nach 
ihrem Stoffwechsel. 

Von 

Otto Warburg. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut ffir Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Eingegangen am 20. A1Jril1927.) 

Klassifizieren wir die Gewebe nach ihrer aeroben Glykolyse in 
vitro, so kommt es vor, daB dasselbe Gewebe je nach den Versuchs
bedingungen einen verschiedenen Platz e:t:halt. Beispielsweise ist die 
aerobe Glykolyse junger Rattenembryonen in Ringerlosung groB, 
in Serum klein. Leberschnitte in Ringerlosung bilden haufig aerob 
kleine Mengen Milchsaure, wahrend sie in Serum nicht nur keine Milch
saure ausscheiden, sondern Milchsaure aus dem Serum aufnehmen. Es 
gibt ferner Gewebe, die in vitro - in Serum und aerob - Milchsaure 
produzieren, wahrend sie, wie die Analyse der zufiihrenden und ab
fiihrenden BlutgefaBe lehrt, in vivo keine Milchsaure produzieren. 
Ursache dieses verschiedenen Verhaltens ist die groBe Empfindlichkeit 
der P ASTEURschen Reaktion 1 , die schneller als die Atmung oder die 
Garung leidet und durch die in vitro herrschenden Bedingungen unter
brochen werden kann. 

1m folgenden wird eine Klassifizierung der Gewebe vorgeschlagen, 
die unabhangiger von den (zufalligen) experimentellen Bedingungen 
ist. SieschlieBt sich an die friihere, auf der aeroben Glykolyse beruhenden 
Klassifizierung an und wird. mit dieser identisch fiir den Grenzfall, 
daB die PASTEURsche Reaktion maximal wirkt. 

I. Der GarungsiiberschuB u. 
Die Erfahrung hat gelehrt, daB die Wirkung der Atmung auf die 

Gii.rung in garenden Zellen einen Grenzwert besitzt. 1 Molekiil ver
atmeten Sauerstoffs kann bis zu 2 Molekiilen Milchsaure am Erscheinen 

1 Diese Zeitschr. 172, 432. 1926. 
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verhindern. Nur ganz selten fanden wir in garenden Zellen eine gro.Bere 
Wirksamkeit, und immer nur dann, wenn die Versuchsfehler gro.B 
waren. 

Wie man nun in der Thermodynamik nicht mit der zufalligen Arbeit 
rechnet, die eine chemische Reaktion unter irgendwelchen Bedingungen 
liefert, soIidern mit der maximalen Arbeit, die sie bestenfalls liefern 
kann, so wollen wir bei der Klassifizierung der Gewebe nicht mit der 
zufalligen Wirksamkeit der PASTEURschen Reaktion, sondern mit ihrer 
maximalen Wirksamkeit rechnen. Wir fiihren zu dem Zwecke den 
Garungsiiberschu.B U ein und definieren ihn durch die Gleichung 

U ist also der Garungsiiberschu.B, der bei maximaler Wirkung 
der PASTEuRschen Reaktion iibrigbleibt. U ist Null, wenn die anaerobe 
Garung gerade gleich der doppelten Atmung ist. 1m iibrigen ist U nega
tiv oder positiv, je nachdem die doppelte Atmung (nach absolutem 
Betrag) gro.Ber oder kleiner ist als die anaerobe Garung. Nur im letzten 
FaIle ist die Atmung "zu klein" im Vergleich zur Garung. Wirkt 
unter irgendwelchen Versuchsbedingungen die PASTEuRsche Reaktion 
maximal!, so ist der berechnete Garungsiiberschu.B U mit dem ge
fundenen identisch, d. h. 

und die alte und neue Klassifizierung fallen zusammen. 

II. Tabelle der Gewebe. 

In Tabelle 1 habe ich die friiheren Ergebnisse, soweit sie Gewebe 
betreffen, neu zusammengestellt und die Werte fiir Milz und Placenta, 
die MURPHY und HAWKINS zuerst gemessen haben, hinzugefiigt. Von 
Tumoren sind drei von uns untersuchte transplantierte Stamme auf
genommen (FLEXNER-JOBLING, JENSEN, Rous) sowie zwei Fane von 
menschlichen Krebsen, die in bezug auf Krebszellen fast hundert
prozentig waren. 

Wie man sieht, liegen die U-Werte fiir die normalen Organe, mit 
Ausnahme der Retina, zwischen - 39 und 0, wahrend die Carcinome 
und Sarkome gro.Be positive U-Werte neben einer anaeroben Garung 
von rund 30 geben. 

1 In Serum ist dies haufiger der Fall als in Ringerlosung. Deshalb - und auch 
aus anderen Grunden - sollte der Stoffwechsel immer nur in Serum gemessen 
werden. 
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lch bemerke noch, daB sich samtliche Zahlen der Tabelle auf frisch 
aus dem Korper entnommene Gewebe beziehen, nicht auf in vitro 
geziichtete Gewebe. 

III. Carcinome und Sarkome des Menschen. 

Da die meisten menschlichen Krebse histologisch unrein sind, 
so gehoren sie nicht in Tabelle 1. Die auf das Gesamtgewicht bezogenen 
Werte von Qo., Q!' und U geben hier keine Auskunft iiber den Stoff
wechsel der Krebszellen. lmmerhin zeigt sich, daB auch diese unreinen 
Gewebe positive U-Werte lief ern, und ferner, daB der prozentische 
GarungsiiberschuB U/CJ:.' etwa ebenso groB ist, wie bei den Tumoren, 
die in bezug auf Krebszellen hundertprozentig sind. 

Die Mittelwerte fiir 12 menschliche CarcinQme (in RingerlOs'ung) 
waren1 : 

Qo.=- 5, 
also 

U=+l1, UN = 520/0. 
Qy2 

Dr. H. A. KREBS und F. KUBOWITZ haben in der letzten Zeit einige 
menschliche Carcinome in Carcinomserum gemessen und die in Tabelle II 
verzeichneten Werte gefunden: 

Tabelle 2. 

U 
Gewebe Qo. QN. U 

--
II QN. 

II 

Mamma-Carcinom (Scirrhus), 20 bis 
40 % Krebszellen -2,6 + II,I + 5,9 53% 

Lebermetastase eines Gallenblasen-Ca 
10 bis 20 % Krebszellen --1,1 + 13,6 + II,4 84% 

Haut-Carcinom, 50 bis 70 % Zellen. -3,1 + 13,8 + 7,7 56% 
Lippen-Carcinom, 50 bis 70 % Zellen -3,4 + 16,3 + 9,5 58% 

Mittel: 26% 

U ist also auch fiir Krebszellen in Krebsserum positiv und prozentisch 
etwa ebenso groB wie in Ringerlosung. 

Ware ein Spontantumor mit Ursprungsgewebe statt mit Bindegewebe 
verunreinigt, etwa ein Darmcarcinom mit Darmepithel, so konnte der 
groBe negative U-Wert des normalen Epithels den positiven U-Wert 
der Carcinomzellen verdecken. Dann wiirde U negativ. Doch haben 
wir bisher solche Falle nicht gefunden. 

1 Diese Zeitschr. 152, 309. 1924. 
Warburg, Substanz. 33 
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IV. Blutzellen. 

Sowohl weiBe Blutzellen1 als auch die roten Blutzellen der Sauge
tiere liefern positive U-Werte. Fiir die roten Blutzellen wird der pro
zentische GarungsiiberschuB sogar extrem groB, weil ihre Atmung 
verschwindend klein ist. Man mag die Blutzellen mit der Retina zu 
den Ausnahmen rechnen oder sie als frei lebende und im Kreislauf 
zugrunde gehende Zellen von den Geweben trennen. 

V. Spontantumoren bei Inzuchtmausen. 

MlffiPHY und HAWKINS2 haben im Rockefeller-Institut 36 Spontan
tumoren von Inzuchtmausen untersucht. Aus ihrer Tabelle entnehme 
ich, daB 13 FaIle positive U-Werte liefern, die iibrigen Null- oder negative 
U-Werte. Ein Teil dieser Tumoren verhalt sich also wie die bos
artigen Tumoren des Menschen, ein Teil wie gutartige menschliche 
Tumoren oder wie sehr junges embryonales Gewebe, der Rest wie alteres 
embryonales Gewebe (etwa wie ein alterer Rattenembryo). Eine nahere 
Priifung der letzterwahnten Falle ware erw.iinscht und insbesondere 
eine Angabe iiber den Grad der Verunreinigung mit Ursprunsgewebe 
(voraussichtlich Mammagewebe). Ehe man unter den Inzuchttumoren 
der Mause eine neuartige Klasse von Tumoren annimmt, wird man 
vor allem daran denken (vgl: III), daB Verunreinigungen mit Ur
sprungsgewebe die Stoffwechseleigenschaften der Tumorzellen ver
decken konnen. 

VI. Andere Klassifiziernng. 
Wenn auch die Klassifizierung der Gewebe nach den U-Werten 

ein Fortschritt ist, so mochte ich doch glauben, daB sie spater durch 
eine Klassifizierung nach der Fahigkeit, anaerob zu leben und zu 
wachsen, abgelost werden wird. Leider fehle:r;t zurzeit noch die Methoden, 
um Lebens- und Wachstumsfahigkeit der Gewebe unter den Bedingungen 
der Anaerobiose messend zu vergleichen. 

1 FLEISCHMANN, W. u. F. KUBOWITZ, diese Zeitsehr. 181, 395 1927. 
2 Journ. Gen. Physiol. 8. ll5 1925. 
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8toffwechsel wachsender Zellen (Fibroblasten, Herz, Chorion). 

Von 

Otto Warburg und Fritz Kubowitz. 

(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fur Biologie, Berlin-Dahlem.) 

(Kingegangen am 9. September 1927.) 

Mit 1 Abbildung. 

AIle Erfahrungen1 iiber den Stoffwechsel der Korperzellen kann 
man folgendermaBen zusammenfassen: 

Normales Wachstum Carcinome und Sarkome 
:Setzhaut 

auBer Netzhout (Mensch, Hubn, Ratte) 

Q~<50 (1) Q~<50>20 (Ia) ~<200 (1 b) 

dQ~ dQN. dQN. 
--<0 (2) ~=O (2 a) __ lI,{ > 0 (2 b) 

dt dt dt 
U<O (3) U>O (3 a) U>O (3 b) 

Hier ist Q-:; die anaerobe Glykolyse, t die Entwicklungszeit und U 
der UberschuB der anaeroben Glykolyse fiber die doppelte Atmung 

(U = Q~-12 Qo. I). 
Gehen die Korperzellen zugrunde, so werden samtliche Beziehungen 

ungiiltig, im Endzustand ist 

Q~= 0, Qo. = O. 

Doch muB man bedenken, daB der Endzustand nicht plotzlich, 
sondern allmahlich erreicht wird. Sinkt dabei die Atmung schneller 
als die Garung, so kann U fiir normale Zellen positiv werden, wie in 
den roten und weiBen Zellen des Blutes. Sinkt andererseits die Garung 
schneller als die Atmung, so kann U fiir Carcinomzellen negativ werden_ 

In dieser Mitteilung werden die Beziehungen (1) bis (3) durch neue 
Beispiele belegt. 

1 Vgl. O. WARBURG, diese Zeitschr. 184, 484.1927. - KREBS, H. A.: ebenda
selbst 189,56.1927.- TAMIYA, C.: ebendaselbst 189,114,175. 1927. 

33* 
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1. Fibroblasten 1. 

Die Fibroblasten wurden nach CARREL in Plasma.Embryonalsaft 
auf DeckgHisern geziichtet, ihr Stoffwechsel in Hiihnerserum gemessen. 
Zur Kontrolle wurden Fibroblastenkulturen gemessen, die von Dr. 
ALBERT FISCHER aus dem ersten CARRELschen Stamme geziichtet 
waren. Dieser Stamm lebt seit 16 Jahren in Deckglaskultur und ist 
etwa 3000 mal ii berpflanzt worden. 

Das Trockengewicht eines Gewebestiicks war von der GraBen· 
ordnung 1O-2mg. 50 bis 70 Gewebestiicke waren fUr einen Stoffwechsel· 
versuch notwendig. Von 100 bis 150 Kulturen wurden 48 Stunden nach 
der Uberpflanzung die besten ausgewahlt, mit einem Messer aus dem 
Nahrboden herausgeschnitten und mit warmem Hiihnerserum langere 
Zeit gespiilt, urn das anhaftende Plasma zu entfernen. Dann wurden 
die Gewebestiicke in einen MeBtrog gebracht, der frisches, durch spon· 
tane Gerinnung erhaltenes Hiihnerserum enthielt. Die Messung geschah 
manometrisch, zuerst in Sauerstoff, dann in Stickstoff, der iiber Kupfer 
gegliiht war. Wegen der Ungleichartigkeit des Materials war hier das 
EinzelgefaB mit variiertem vF dem GefaBpaar vorzuziehen. 

Wurde in CARRELschen Schalen statt auf Deckglasern geziichtet, 
so waren die Resultate schlechter und unregelmaBiger, wahrscheinlich, 
wei! die iiber dem Gewebe liegende Plasmaschicht bei der Schalen· 
kultur dicker und inkonstanter war als bei der Deckglaskultur. Ziich· 
tUhgsmethoden, die fiir histologische Zwecke geniigen, sind fiir Stoff· 
wechselversuche, bei denen Gleichartigkeit des Materials verlangt wird, 
nicht immer brauchbar. 

Tabelle 1 enthalt das Ergebnis der Messungen, Protokoll 1 zwei 
vollstandige Versuche. Der Stoffwechsel ist am graBten in frisch 
angelegten Kulturen, sinkt bis zur dritten oder vierten tTberpflanzung 
und bleibt dann konstant. Nach 6· und 3000maliger Uberpflanzung 
war der Stoffwechsel ungefahr gleich. 

48 Stunden nach der ersten tTberpflanzung enthalt die Kultur 
noch betrachtliche Mengen Ursprungsgewebe, das ist Herz neuntagiger 
Hiihnerembryonen. Nach Abb.l liegt Q~ ffir Herzen neuntagiger 
Embryonen unter 15, wahrend fUr Fibroblastenkulturen 48 Stunden 
nach der ersten Uberpflanzung Q~. Werte von 40 bis 50 gefunden wurden. 
Der groBe Stoffwechsel der jungen Kulturen ist also nicht der Stoff· 
wechsel des Ursprungsgewebes. 

1 Uber den StoffwechseI von Gewebekulturen vgl. auch F. WIND, diese Zeit· 
schrift 179, 384. 1926. 
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Vergleichen wir die beiden letzten Spalten der Tabelle mit den 
Stoffwechselbedingungen (1) und (3), so zeigt sich, daB sie erfullt sind. 
Denn es ist fur Fibroblasten: 

QN. = 48 M< , U=-3,5. 

Tabelle 1. 
Fibroblasten aus Deckglaskultur, in Hilhnerserum gemessen. Das Serum enthielt 

etwa 0,25 % Glucose und war in bezug auf Bicarbonat 2,5 . 10-2 bis 3,0 . 10-2 

normal. 

Alter der Kultur, die Mittleres Ge· I I 
immer 48 Std. nach wicht eine. 

I 
No 

der Vberpflanzung Qo, Q?J 
N U = Q},j 

gem essen wurde. Gewebestiickes Q}i 
-]2 QO,] Zahl der Vber-

I 
pflanzungen mg I 

I I 

1 

I 

0,019 -22,6 + 7,6 + 48,5 

I 

+ 3,3 
1 0,015 -22,9 +9 + 42 -3,6 
1 0,017 --22 -f-. 6,6 + 38 I -5,5 
3 I 0,013 -16,2 +3 + 35,4 I '- 3,1 I 
3 

I 
0,013 -12 +- 5,3 +23,6 

I 

° I I 
4 0,015 -15 -'- 4,8 

I 

+ 23 I -7,3 
5 0,019 -10 + 4,8 + 12,6 -7,2 
6 0,017 -11 +7 I + 17,5 -5,1 
8 0,008 --12,5 + 4,3 

I 

+ 19,3 -.5,7 
etwa 3000 0,024 -12 +6 -+- 17 -7,2 

-

Mittel: - 3,5 

Ais Versuchsobjekte fur Stoffwechselmessungen sind Fibroblastm
kulturen ungeeigneter als korperfrische, wachsende Gewebe. Obwohl 
histologisch einheitlicher, sind sie physiologisch ungleichartiger und 
haben in alteren Kulturen einen Stoffwechsel, der wahrscheinlich 
niedriger ist, als er im Korper ware. 

Konnte man den Stoffwechsel der Fibroblasten wahrend ihres Wachstums in 
dem Kulturmedium messen, so wiirde man voraussichtlich nichts anderes finden 
als nach Ubertragung der Kulturen in Hiihnerserum. Der Stoffwechsel eines sich 
furchenden Seeigeleis andert sieh nicht, wenn man die Furchung durch Narkotica 
verhindertl. Fiir die Fibroblasten ist ein entsprechender Versuch aus methodischen 
Griinden nicht ausfiihrbar. Schon WIND 2 hat darauf hingewiesen, daB die Kon
zentmtionen der Stoffe an den Oberflachen dcr festliegenden Gewebestiicke un
definiert und inkonstant sind, z. B. die Konzentration des Sauerstoffs, der Kohlen
saure, der Milchsaure, der Glucose. Wird unter solchen Umstanden ein Stoff m 
im Stoffwechsel verbraucht oder gebildet, so andert sich der Stoffwechsel d mid t 

mit der Zeit. Man kann zwar das Integralfdm dt messen aber damns den Stoff-
dt ' 

weehsel d mid t nieht berechnen. 

1 WARBURG, 0.: Stoffwechsel der Tumoren, S.31. Julius Springer 1926; 
Hoppe-Seylers Zeitsehr. f. physiol. Chern. 66, 305. 1910. 

2 WIND, F.: Stoffweehsel von Gewebeexplantaten, diese Zeitschr. 179, 384. 
1926. 
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2. EpitheJ. 

Fiir Epithel, das Dr. ALBERT FISCHER aus embryonalem Hiihner
gehirn geziichtet hatte, fanden wir in Hiihnerserum (vgl. Protokoll 2) 

Qo.=--24,6, Q~=+12,5, Q~=+34, U=-15, 

also auch hier Ubereinstimmung mit den Beziehungen (1) und (3). 

3. Embryonale Herzen. 

Wir untersuchten embryonale Hiihnerherzen in verschiedenen 
Stadien der Entwicklung und fanden in Hiihnerserum (vgl. Protoko1l3) 

Trockengewlcht I 
Brfitungszelt eines Herzens 

mg 

4 Tage 

I 
0,07 

I 
6 0,30 
7 i 0,80 

55 , 

r--~ t-- .. 

N I '\ 

50 

95 

'Ii' 

35 

30 

Z.5 

80 

15 

10 

5 

~ 1""'-
A I ........... 

I 

I 
o iI,7 qz 0,3 a9 as 0,6 0,7 0.0 tJ,9 

(Jewichl eine.r Herzenr in !71f1 

Abb.1. 

Qo. Q~ Q~ U 

-30 + 12,5 + 52 - 8,1 
-14,6 ° + 25 - 4,2 
-15,1 + 3,3 + 15 -16 

In Abb. 1 ist Q~' als Funktion des 
Herzgewichts aufgetragen, und man sieht, 
wie Q~' im Laufe der Entwicklung kleiner 
wird. Es ist 

Die Berechnung von U ist hier nicht 
einwandfrei, wei! die Herzen in Sauer
stoff schlagen und in Stickstoff nicht 
schlagen. Berechnen wir U trotzdem, so 
ist U < O. 

Da Herzen histologisch einfacher zusammengesetzt sind als Embry
onen, und Q~ groBer ist als fUr Embryonen gleichen Alters, so sind Her
zen als Versuchsmaterial ganzen Embryonen vorzuziehen. 

4. Chorion. 

Noch giinstiger als Herz ist Chorion, dessen Glykolyse E. NEGELEINl 
zuerst gemessen hat. Hier falIt die Komplikation der auBeren Arbeits
leistung fort. Chorion ist histologisch einfach gebaut, sehr diinn und 
kann leicht in physiologisch gleichartigem Zustande beschafft werden. 

1 NEGEI,EIN, E.: diese Zeitschr. 165, 122. 1925. 
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In der Arbeit von NEGELEIN fehlt ein vollstandiger Stoffwechsel
versuch fUr Chorion in Serum. NEGELEIN hat diesen Versuch nach
geholt und folgende Werte gefunden (Protokoll 4): 

Q Qo QN. 0.=-18, M=O, M=i-33, U=-3. 

Es ist also 

Q~= 33, 
U<O 

in "Obereinstimmung mit (1) und (3). DaB fur Chorion auch dQ~ < 0 
dt 

gilt, hat NEGELEIN in der zitierten Arbeit schonnachgewiesen. 

Ii. Protokolle. 
Protokoll 1. 

Fihrohlasten in frischem Hiihnerserum. 37,8 0• 

I. 
Nach einer Umpflanzung, 

55 Gewebestiicke = 0,84 mg trocken. 

(~ ;)e = 0,075 Eo = 477 

VF = 7,0 Va = 6,92 

Ko. = 0,626 K~o. = 0,987 Kgo• = 1,512 

5% co, in O. 

Nach 15' .. 
" 15' .. 

-3,5mm 
-15,0 " 

VF = 5,0 Va = 10,92 

R S_ kO• = 0,097 keo• = 1,12 keo• O~ 1.30 

5 0/ 0 co. in O. 

Nach 15' . 
" 15' .. 

Omm 
o 

VF = 9,0 Va = 10,92 

(~;)M =0,115 
ks -M - 1,470 

5 0 / 0 co. In N. 

Nach 15' • +6mm 

" 
15' . +6 " 

" 
15' . +6 " 

QO. = -22,9 Q7.; = + 9 

Q~ -c...L 42 

II. 
Nach etwa 3000 tlberpflanzungen. 

00 Gewebestiicke = 1,2a mg trocken. 

(~ ;)e = 0,079 Eo = 612 

VF = 1,5 Va = 2,07 

KO. = 0,191 K~o. = 0,268 Kgo• ~~ 0,386 

50 / 0 co. in O. 

Nach 

" 

15' . 
15' . 
15' . 
15' . 

-3,5mm 
-6,0 " 
-n,O " 
-5,0 " 

VF = 0,5 Va = 3,07 

ko• = 0,271 k~o. = 0,297 kgo• = 0,336 

5 % co. in O2 

Nach 15'.. . + 3,0 mm 
15' .•... +2,5 " 

.J.. 

VF = 0,5 Va = 8,07 

(~ ;) M = 0,128 

ks -M - 0,361 

50 / 0 co, In N. 

Nach 10' . 9mm 

" 
10' . 11 

" 
" 

10' . 9 
" 

Qo. = -12,2 Q7.; = + 5,9 

Q~=+17,2 
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Protokoll 2. 

Epithel (aus embryonal em Hiihner
gehirn) in frischem Hiihnerserum. 

37,6 0• 

Gewicht der Gewebestiicke 0,55 mg tracken. 

(~ ;) C = 0,078 Bo = 590 

Vp = 1,5 Va = 2,07 

Ko, = 0,186 K~o, = 0,263 K~o, = 0,380 

5% CO, in 0, 

Nach 15' . 

" 
15' . 
15' . 

-4,5 mm 

-5,0 " 
-4,5 " 

ko, = 0,271 k~o, = 0,297 kgo, = 0,336 

5% CO, in 0, 

Nach 15' . 
., 15'. 

Vp =0,5 

+3,Omm 

+ 2,5 " 

Va = 3,07 

( 11 U) = 0,132 
11p M 

'4 =0,363 

5% CO, in N, 

Nach 30' . 

30' _ 

Qo, = - 24,6 

Q~=+34 

+24mm 

+ 28 " 

Q?; =+ 12,5 

u= -15 

Protokoll 3. 

Embryonale Hiihnerherzen in 
frischem Hiihnerserum. 

37,8 0• 

27 Herzen = 1,8il mg trocken. 

(~ ;)C = 0,083 Bo = 511 
Vp =- 7,0 Va = 6,56 

Ko, = 0,594 K~o, = 0,955 K~o, = 1,538 

5% CO, in 0, 

Nach 10' . 

10' . 

10' . 

-6,5mm 

-7,5 " 
-7,0 " 

Vp ,= 3,0 Va = 10 ,56 

ko, = 0,936 k~o, = 1,091 k~o, = 1,341 

5 0/ 0 CO, in 0, 

Nach 15' . 
15' . 

-0,5mm 

-0 

Va = 10,56 

(~ ;) M = 0,116 

k~=1,439 
5% CO, in N, 

Nach 10' . 
10' . 
10' . 

+11 mm 

+ 10,5 " 
+11,5 " 

Qo, = -- 30 Q?; = + 12,5 

QN, -+ 519 M- , 
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Protokoll 4. 

Chorion der Ratte in Rattenserum bei 37,5°. 

Frisches Serum. Serum 30' bei 56° inaktiviert. 
4 Haute = 8,23 mg. 3 Hilute = 6,43 mg. 

Vp = 7,0 VG,=6,16 Vp=7,O VG = 6,10 

Ko, =0,56 Keo, =0,92 Ko, =0,55 Keo, = 0,9\ 

Kgo = 1,66 

I 

Kgo, = 1,62 , 
5% CO, in 0, 5% CO, in 0; 

Nach 10' -30,Omm 

I 

-26,5mm 

" 
10' -29,5mm -26,0 

" 
Vp = 3,0 VG = 10,16 Vp=B,O VG = 10,10 

ko• = 0,90 keo, = 1,05 ko, =0,89 keo, = 1,05 

kgo, = 1,37 kgo, = 1,35 

5% CO, in 0, I 5% CO, in 0, 

Nach 10' -10,Omm 

I 

-9,Omm 

" 
10' -10,0 

" 
-9,0 

" 
kS = 1,57 

I 

k~ =1,;5 
.'1:[ 

5 % CO, in N, 5% CO, in N, 

Nach 10' +29mm +24mm 

" 
10' +28 

" 
+23 

" --

Qo, = -18 QO, = -19,8 

Q~= 0 QO,_ 
M- 0 

Q~=+33 Q~=+34 
U=+3 U=- 5,6 
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