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Yorwort.

,»Wir bekommen gegriindeten AnlaB,
zu vermuten, dafl in den lebenden Pflan-
zen und Tieren Tausende von kataly-
tischen Prozessen zwischen den Geweben
und Flissigkeiten vor sich gehen.*

BerzerLivus 1835.

Es erscheint heikel, wenn ein Chemiker zu biologischen Fragen
Stellung nimmt, und er mufl darauf gefaBit sein, daB man von
ihm dasselbe sagt, was BERZELIUS einst an seinen Freund Fr. Won-
LER iiber LIEBIG geschrieben hat (Brief vom 29. Mirz 1842): , Er
hat wohl niemals Anatomie und Physiologie studiert !

Wenn trotzdem der Verfasser in einer Zeitperiode, da unser
Wissen um die anorganische und auch die organische Katalyse
einen hohen Entwicklungsstand erreicht hat, die Grenzfrage auf-
wirft, wie weit sich der Begriff der Katalyse in dem Reiche des
Lebendigen verfolgen 148t, so mége dieses Wagnis einer jahrzehnte-
langen Beschiftigung mit technischer Katalyse zugute gehalten
werden; die endgiiltige Antwort auf jene Frage aber soll der Bio-
logie unbenommen sein! — Es ist auch heute noch nicht gebiih-
rend bekannt, eine wie wichtige Rolle die Katalyse im Gesamt-
bereich der Chemie spielt: eine technische Chemie ohne Katalyse
wiirde nur ein kiimmerlicher Torso, ja schlieBlich ganz unmég-
lich sein; und ebenso undenkbar sind irdische Organismen, in
denen die Katalyse nicht ihre bestimmende und richtende Titig-
keit ausiibte. Mit Nachdruck betont worden ist diese grund-
legende Bedeutung der Katalyse fiir das Leben zum ersten Male
von BERrzELIUS. der mit seherischem Blick darauf hingewiesen
hat, daB die Katalyse, deren Herrschaft schon in der anorganischen
Welt beginnt, in der lebendigen Natur ihre héchsten Triumphe
feiert. So kann die Katalyse geradezu als der wahre ,,Stein der
Weisen* angesehen werden, da sie scheinbar Unmégliches még-
lich macht.



VIII Vorwort,.

Den duBeren Anlafl zu der Arbeit, die mit fast gleichlautender
Bezeichnung und dem Untertitel : ,,Auch ein BErRzELIUS-Gedenken
zuerst in der Zeitschrift , Die Naturwissenschaften* (Jahrgang
1935, S. 3611ff.) erschien, bot das Jahrhundert-Gedenken an die
Aufstellung des Katalysebegriffes durch BERzELIUS im Jahre
1835; und es soll in der erweiterten Fassung, in der jene Arbeit
hier erscheint, im Text die Beziehung auf BERzZELIUS erhalten
bleiben, der nach seinem Ableben 1848 von EMANUEL GEIBEL
mit hohen Worten gepriesen worden ist:

,,In den unsterblichen Kranz um Berzelius’ ruhende Stirne
Windet auch Deutschland gern Blitter der Eiche hinein.

Denn ihn liebte Mutter Natur, und den faltigen Schleier
Schlug sie lichelnd zuriick vor dem begiinstigten Sohn.

Heidelberg, im Dezember 1935.
A, MrrTAscH,
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I. Spezieller Teil.
1. Der Katalysebegriff nach Form und Inhalt.

BerzeLrus als Schipfer des Katalysebegriffes.

Nachdem durch Kants ,,Kritik der Urteilskraft® die Grenzen
der teleologisch-biologischen Begriffe: Naturzweck, Lebenskraft und
Formirieb (,,nisus formativus® von BLumENBacH) philosophisch
umrissen worden waren, hat die biologische Wissenschaft des
19. Jahrhunderts (Physiologie, Morphologie und Entwicklungs-
lehre) in lebhaftem Hin und Her angefangen, jene Begriffe mit
zuverlissigem Inhalt anzufilllen. Dabei hat ihr die Chemie des
Jahrhunderts vor allem in zwei Punkten niitzliche Hilfe geleistet:
Einmal wurde gezeigt, dafl zahllose chemische Bestandteile der
Organismen, die zuvor dem Wirken der ,,Lebenskraft‘* zugeschrie-
ben worden waren, auch von der Kunst des Chemikers aus ,,an-
organischem® Material hergestellt werden kénnen, von Fr. WoH-
LERs Oxalsidure aus Cyan (1824) und Harnstoff aus Ammonium-
cyanat (1828), PELOUZES Ameisensdure aus Blausdure (1831) und
Koves Essigsiduresynthese (1845, aus Schwefelkohlenstoff, Chlor
und Wasser) iiber die wichtigen synthetisch-organischen Arbeiten
von BERTHELOT (um 1860) bis zu dem Reichtum der Farbstoff-
und Alkaloidsynthesen, dem Aufbau von Zuckerarten und Riech-
stoffen und bis an die Schwelle des Eiweil (EmIL FiscHER) sowie
bis zur Synthese einzelner Hormone und Vitaminel.

Andererseits ist der Chemie des 19. Jahrhunderts auch der
wichtige Nachweis gelungen, daf3 die ,,wahlhaft* und ,,gerichtet
erscheinenden chemischen Vorginge im Organismus, die zuvor als
AuBerungen der Lebenskraft angesehen worden waren, ihr Gegen-
stiick haben in Reaktionen, die schon in der Werkstdtte des
Chemikers gelingen, sofern bestimmte, besonders wirksame stoff-
liche Hilfsmittel angewendet werden?.

Hier war es zuerst ein schwedischer Forscher, der entschlossen
einen groBen Teil dessen, was bisher jener Lebenskraft zugeschrie-
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2 Der Katalysebegriff nach Form und Inhalt.

ben worden war, auf eine allgemeine chemische Erscheinung oder
,,Kraft zuriickfithrte, die auch im Reiche des Anorganischen
bereits wirksam sei. Dieser Mann war JAROB BERZELIUS in
Stockholm (1779—1848), Mediziner und Physiolog von Studium
und Neigung her, zugleich einer der beriihmtesten Chemiker seiner
Zeit, der das ,,Gesetz der festen Gewichtsverhiltnisse chemischer
Verbindungen‘‘ experimentell streng bewiesen und auch im iibrigen
der Chemie des Zeitalters vielfach neue Wege gewiesen hat.
Seit 1820 gab BERZELIUS regelmiiBig ,,Jahresberichte iiber die
Fortschritte der physischen Wissenschaften heraus, die sein
Freund Fr. WOHLER in Goéttingen ins Deutsche iibersetzte. Nun
war es etwa Februar 1835, daB er fiir den Jahresbericht iiber 1834
(deutsch erschienen 1836) am Anfang des Kapitels ,,Pflanzen-
chemie‘“ einen — bald beriihmt gewordenen — Artikel schrieb
iber: ,,Einige Ideen iiber eine bei der Bildung organischer Ver-
bindungen in der lebenden Natur wirksame, aber bisher nicht
bemerkte Kraft®. Er gibt hier eine Zusammenstellung damals
bereits bekannter, eigenartiger und kurz zuvor von E. MITSCHER-
LICH als ,, Kontaktreaktionen‘ bezeichneter Vorginge, wie DOBER-
FINERs Knallgas-Entziindung mit Platin (1823) und THENARDS
Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd durch Platin usw., und
bezeichnet diese als wesensgleich mit gewissen Vorgingen in der
organischen oder lebenden Natur, wie demjenigen der Vergirung
von Zucker zu Alkohol durch Hefe oder dem Vorgang in den
Wurzelknollen der Kartoffel, wo das in den ,,Augen‘‘ enthaltene
,,Diastas” (Name von PAYEN und Pzrsoz 1833) rechtzeitig die
Kartoffelstirke in loslichen Zucker fiir die hervorsprossenden
Keime umwandelt. Diese Erscheinung kommt, wie BERZELIUS
sagt, durch die ,,katalytische Kraft” zustande, die darin besteht,
dalB ,,Korper durch ihre blofle Gegenwart chemische Tdtigkeiten
hervorrufen, die ohne sie nicht statffinden’, eine Kraft, die im
Anorganischen bereits anhebend, im Reich des Lebendigen zu
ibrer vollsten Entfaltung gelangt. Wir bekommen, sagt er, ,,ge-
griindeten AnlaB, zu vermuten, daB in den lebenden Pflanzen
und Tieren Tausende von katalytischen Prozessen zwischen den
Geweben und Flissigkeiten vor sich gehen®, und daB auf diese
Weise aus dem einen Pflanzensaft oder Blut eine Unmenge ver-
schiedener chemischer Verbindungen hervorgehen, vor allem in
den tierischen Sekretionsorganen, die so Milch, Galle, Harn usw.



Katalysedefinition von BErzELIUS und OSTWALD. 3

erzeugen?. Diesen Gedanken hat BERZELIUS breit ausgefithrt —
nach den heutigen physiologischen Kenntnissen allerdings etwas
,,simplistisch“ — und nachmals noch oft eindringlich und in
mannigfacher Abwandlung wiederholt, und zwar unter Ablehnung
jeder Erklirung, auller der allgemeinen Voraussetzung, dafl es
sich auch hier nicht um etwas ganz auerhalb der sonstigen Chemie
Stehendes handle, sondern um eine besondere Betatigungsweise der
gewohnlichen chemischen Verwandtschaft.

Mit einem neuen Namen und einer Real-Definition hat so
Berzerrus als Chemiker und Physiolog in gliicklicher Weise eine
Anzahl Erscheinungen auf dem Gebiet des Anorganischen und
auf dem Gebiet der lebenden Organismen zusammengefat5 und
den Ausgangspunkt geschaffen fiir eine fruchtbare Entwicklung
der gewohnlichen Katalyse einerseits, der Enzymkatalyse anderer-
seits. Wir wissen, welch hohen Stand diese Entwicklung in unseren
Tagen erreicht hat, und es ist wohl sicher, dall BERzELIUS, wenn
er sehen konnte, was Chemiker und Physiologen auf dem Gebiet
der homogenen und heterogenen Katalyse in den vergangenen
hundert Jahren vorwértsgebracht haben, damit recht zufrieden
sein wiirde.

Unzuldnglichkeit der Ostwarpschen Katalysedefinition
fiir die Biologie; wesentliche Merkmale der Katalyse.

Dabei erscheint es jedoch nicht iiberfliissig, einmal zu fragen,
wie weit die Konsequenzen jener Definition von BERZELIUS reichen,
und ob wirklich durchgingig in der gesamten Biologie die Bezeich-
nung ,,Katalyse und ,,Katalysator’ auf alle Erscheinungen an-
gewendet wird, fir die jene Definition zutrifft. Diese Frage ist zu
verneinen, indem noch heute eine gewisse Scheu sichtbar wird,
iber die Enzyme hinaus den Ausdruck ,,Katalysator auch auf
weitere chemische Kérper anzuwenden, die gleichfalls im Organis-
mus durch ihre ,bloBe Gegenwart’“ chemische Tétigkeiten mit
physiologischer Wirkung hervorrufen und richten und so etwa
Zellen zum Wachsen oder Teilen anregen oder Formbildungen
verursachen, oder als Bestandteile von Erbfaktoren in die Ent-
wicklung des Individuums aus dem Keim chemisch lenkend und
steuernd, fordernd und hemmend eingreifen: hier iiberall wiirde,
wie ich meine, BERZELIUS den Ausdruck ,,Katalyse®, zunichst
frageweise, angewendet wissen wollen.

1*



4 Der Katalysebegriff nach Form und Inhalt.

Zum Teil ist die Zuriickhaltung wohl zuriickzufiithren auf die
Form der Katalysedefinition, die WILHELM OSTWALD um die
Jahrhundertwende an Stelle derjenigen von BERzZELIUS gesetzt
hat und die besagt, daB der Katalysator durch seine Gegenwart
nicht einen chemischen Vorgang neu hervorruft und ermdoglicht,
sondern einen mit geringer oder geringster Reaktionsgeschwindig-
keit schon stattfindenden Vorgang — Synthese oder Spaltung,
Reaktion und Gegenreaktion — beschleunigt. Wenngleich sich diese
Definition durch die Einfithrung des Zeitbegriffes (,,Geschwindig-
keit*‘) als sehr fruchtbar fiir die gesamte katalytische Forschung
(auch in der Physiologie; s. HOBER, SCHADE u. a.) erwiesen hat,
so kann doch nicht iibersehen werden, daf sie, an der Beob-
achtung gemessen, einseitig oder unvollstindig ist, indem es ja
neben denjenigen Reaktionen, fiir die OstwaLps Definition ohne
weiteres zutrifft (z. B. Beschleunigung der Sulfitoxydation durch
die Gegenwart von Kupfer), unzihlige andere chemische Re-
aktionen gibt, die, obwohl theoretisch moglich, doch niemals auch
nur spurenweise in Abwesenheit von Katalysatoren beobachtet
worden sind, sondern {iberhaupt nur in Gegenwart von Fremd-
stoffen vor sich gehen; hier aber verliert, wie es scheint, OsTWALDS
Definition den realen Boden und wird zum Formalismus®, da nach
dem Sprachgebrauch jede ,,Beschleunigung® das vorherige Vor-
handensein einer gewissen meB3baren Geschwindigkeit voraussetzt
(s. auch WILLSTATTER, Naturwiss. 1927, 587).

(Wenn sich Ostwarp auf das ,,thermodynamische Postulat zuriick-
zog, dall jede Reaktion, die mdoglich sei, auch wirklich stattfinde, so hat
die Wissenschaft iiber die Berechtigung jener ,,Extrapolation* zu urteilen;
phénomenologisch bleibt eine gewisse hypothetische Gewaltsamkeit be-
stehen, so dafl der Praktiker, zumal in der Biologie, vorziehen diirfte, mit
einer abgeénderten Definition zu arbeiten, die sich, ebenso wie die von BER-
zELIUS, vollig auf Beobachtung griindet. Eine Reaktion, die iiber den
Katalysator lauft, kann dies nicht ohne den Katalysator tun!)

Besonders deutlich tritt diese Einseitigkeit in den zahlreichen
Fillen zutage, wo die freie Energie eines Systems in verschiedener
Art, Richtung und Abstufung abfallen, die Reaktion also wver-
schiedene Baknen und Wege gehen kann. Als ein Beispiel von vielen
sei das System Kohlenoxyd und Wasserstoff genannt, aus dem
bei passenden Temperaturen und Drucken, je nach der Natur
des Katalysators, neben Wasser entstehen konnen: Methan oder
Methylalkohol oder hohere Alkohole oder fliissige Kohlenwasser-



Beschleunigung, Hervorrufung, Lenkung. 5

stoffe verschiedenster Art usw., oftmals nicht einzeln fiir sich,
sondern in mannigfacher Mischung. Ein Nickelkatalysator (z. B.
Nickel-Tonerde oder Nickel auf Kieselgur) ruft nur die Bildung
von Methan hervor, ein Zinkoxyd-Chromoxyd-Katalysator die
von praktisch reinem Methylalkohol; ohne Katalysator aber wird
keine derartige Einwirkung beobachtet, so daB hier OsTwaLps
Definition willkiirlich erscheint und wir — wenigstens im Reich
des Organischen — besser wohl zu der alten Auffassung eines
BerzELIUus zuriickkehren, der von ,,Hervorrufung® spricht und
auch schon an die Moglichkeit einer katalytischen ,,Reaktions-
lenkung** gedacht hat?.

Noch schwerer ins Gewicht fallt vielleicht als weitere Hem-
mung fir eine allgemeinere Anwendung des Ausdruckes ,,Kata-
lyse in der Biologie eine gewisse Fremdheit des Gedankens, dafl
durch Katalyse nicht nur in bestimmter Reaktion ein chemischer
Stoff, sondern auch in bestimmter Reaktionsfolge eine stoffliche
Gestaltung entstehen kann. Hierzu ist zu sagen, dafl zweifellos
die von Hormonen usw. hervorgerufenen Reaktionsfolgen etwas
Neues darstellen, das in gewohnlichen katalytischen (auch enzy-
matischen) Reaktionen kein unmittelbares Gegenstiick hat.
Immerhin wird es sich nicht um Wesensunterschiede, sondern nur
um Unterschiede quantitativer Art handeln, indem ja schon jede
»einfache chemische Reaktion (katalytischer oder nichtkatalyti-
scher Art) sich bei nidherem Zusehen als eine Nacheinander-
,»,Ganzheit einfacherer Bestandteile entpuppt, und dazu in der
priparativen und technischen Katalyse bereits zahlreiche Fille
bekannt sind, dafl katalytisch erzeugte Primérprodukte durch
lingeres Verweilen bzw. durch neue katalytische KEinflisse in
kompliziertere Gebilde tibergehen ; als Beispiel seien gewisse hoher-
molekulare Verbindungen (bis zu 10 Atomen C und dariiber)
genannt, die aus Kohlenoxyd und Wasserstoff im gleichen kata-
lytischen Gang mit dem Methylalkohol sekundér entstehen konnen®.

DaB chemische Reaktionen im Stoffwechsel und in der Gewebsdifferen-
zierung verkettet und verfilzt auftreten, ist dem Physiologen durchaus
geldufig; von solchen ,,Reaktionsfolgen® (zur Vermeidung von Verwechs-
lungen sollte hier der Ausdruck ,,Kettenreaktionen‘‘— oder auch ,,Reaktions-
ketten“ —, der zuweilen benutzt wird, vermieden werden) wird gesagt
(ScmaDE), daB ,,der Organismus ganz bevorzugt mit kurzstreckigen Ein-

zelreaktionen arbeitet, deren jede einer anderen sich anschlieft und auch
ihrerseits wieder in einer anderen ihre Fortsetzung hat‘.



6 Der Katalysebegriff nach Form und Inhalt.

Selbst Bewegungsvorginge — abgesehen von unmittelbar zu-
gehorigen Diffusionsvorgingen — kann eine Katalyse im Gefolge
haben, z. B. solche kontraktiver Art bei der katalytischen Ver-
bindung von Gasen zu viel weniger Raum einnehmenden Fliissig-
keiten. Vor allem sei an BrEDIGs periodisch ,,pulsierende‘ kata-
lytische Zersetzung von Wasserstoffsuperoxyd an Quecksilber-
oberflichen erinnert, deren rhythmische Zuckungen — auch einer
Reizung und Lahmung durch elektrische Strome zuginglich —
modellhaft mit Erscheinungen der Nervenreizung in Beziehung
gebracht wurden ; s. Biochem. Z. 6, 326 (1904) — Z. physik. Chem.
B 2, 282 (1929). Wesentlich ist, daB der beobachtete Chemismus
»von katalytischen Einflissen gesteuert wird, welche ihrerseits
wieder einen periodischen Verlauf besitzen und durch chemische
Zusitze oder elektrische oder mechanische Einfliisse stark ver-
anderlich sind* (,,Elektrochemie und ihre Beziehungen zur Medi-
zin“, aus Z. arztl. Fortbildg 1907, 82).

Allgemein tut man gut, sich von vornherein vor Augen zu
halten, daB ein Katalysator als Teilnehmer an einer bestimmien
Partialreaktion (Elementarakt oder ,,Urreaktion‘* nach SKrRABAL)
sich in ein chemisches Geschehen einschaltet, das noch sonstige
Teilprozesse als dem katalytischen Akt vorausgehend oder ihm
sich anschlieBend (,,Folgereaktionen‘‘) enthilt®. Fiir das Gesami-
tempo des Umsatzes ist jeweils der langsamste dieser Teilakte be-
stimmend, wobei zu beriicksichtigen ist, da} vielfach auch physi-
kalische ,,Transportvorginge’ wie Diffusion, Adsorption und
Desorption der Reaktionsteilnehmer und Reaktionsprodukte als
zeiterfordernde Einzelschritte im katalytischen Gesamtvorgang mit
enthalten sind.

Hat man sich so einerseits von der Vorstellung befreit, daB
eine sichtliche Beschleunigung das wesentliche oder erschépfende
Merkmal stofflicher Katalyse sei, und ist man sich andererseits
bewuBt, daBl auch verwickelte Reaktionsfolgen katalytisch er-
regt werden konnen, so stellt sich als erstes sichtbares Merkmal
der Katalyse ein scheinbares quantitatives Mifverhdlinis von Ur-
sache und Wirkung dar, indem die Menge der hervorgerufenen
Reaktionsprodukte in keinem bestimmten stéchiometrischen Ver-
hiltnis zu der Katalysatormenge steht, sondern diese gewichts-
méfig um das Vieltausendfache iibertreffen kann (Spurenkatalyse,
analytisch viel angewandt, und Dauerkatalysel®).



Kleine Ursachen — grofe Wirkungen. 1

BrEDp1as kolloides Platin beschleunigt die Zersetzung von Wasserstoff-
superoxyd noch in einer Verdinnung von 1 Mol (= 195 g Platin) in 70 Mil-
lionen Liter; schweflige Saure wird von Luftsauerstoff schon merklich
rascher oxydiert, wenn das zur Losung dienende Wasser kurz iiber einen
diinnen blanken Kupferstreifen geflossen ist; eine Spur Zigarrenasche
macht Zucker verbrennlich. Oder: Der Eisenkatalysator der Ammoniak-
synthese (reines Eisen mit Tonerde- und Kalizusatz) erzeugt Tag fir Tag,
ja Monat fiir Monat Ammoniak aus den Elementen und erschopft sich
schlieBlich nur durch Nebenumsténde, wie Verschmutzung oder Vergiftung
(durch Spuren schiidlicher Fremdstoffe), oder durch Sinterung (Alterung).
Durchaus unveréinderlich und unverwiistlich braucht der Katalysator nicht
zu sein, und schon BERzELIUS hat darauf hingewiesen, daf insbesondere
organisch-chemische Katalysatoren, die in den Lebewesen ihre Wirkung
entfalten, durch Nebenreaktionen bzw. ,,durch die Affinititen der eigenen
Elemente, unabhingig von ihrer Wirkung auf das Substrat® (die umzu-
setzenden Stoffe), umgewandelt und zerstért werden konnen; eine ,,Dauer-
wirkung® ist also nicht wesentliches Merkmal des Katalysators und der
Katalyse.

Formen der Katalyse; spezifische Wirkung; stoffliche
Aktivierung und Hemmung.

Die Mannigfaltigkeit der Katalysen, die der Chemiker in Labora-
torium und Technik aufgefunden und zu beherrschen gelernt hat,
ist ungeheuer groB und kann hier nur durch Angabe einiger wich-
tigen Hauptgruppen angedeutet werden.

a) Nach der formartlichen Beschaffenheit des Katalysators: Katalysen
mit gasformigen, flissigen bzw. gelosten und festen Katalysatoren, letztere
entweder fein verteilt oder geformt, meist zu porosen Stiicken oder auf
,Tragern® zur Erzielung ausgedehnter Oberflichen; kolloidale Stoffe als
wichtige ,,Mikrokontakte, Faser- und Gewebskatalysatoren. In chemisch-
analytischer Beziehung: Elemente oder Verbindungen (anorganische oder
organische); Ssuren, Basen und Salze; Ionen und neutrale Molekeln; Ge-
mische und Aggregate.

b) Nach der Phasenbeschaffenheit des Katalysators im Verhaltnis zum
Substrat: Homogene Katalysen (vornehmlich im Gas- und Flissigkeits-
bzw. Lisungszustand) und heterogene Katalysen an Grenzflichen, so zwi-
schen gasférmiger oder fliissiger und fester Phase; fiir Lebensvorgénge
besonders wichtig die mikroheterogene Katalyse im kolloidalen System,
wobei Krystalloide oder Kolloide — als Sole oder Gele — den Katalysator
bilden konnen.

¢) Nach Beschaffenheit der katalysierten Reaktion: Isomerisierungen,
Oxydationen und Reduktionen, Hydrierungen und Dehydrierungen, Spal-
tungen und Synthesen; Abspaltung und Anlagerung von Wasser, Halogen,
Kohlenoxyd usw.; Polymerisation und Kondensation!!.

Uberaus wichtig fir Grad und Art der Wirksamkeit ist auch
die Katalysatorstruktur, insbesondere die Oberflichengestaltung
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geformter Kontakte (s. Arbeiten von HoTTi@, ScEWAB, ARM-
stroNG u. HmwprrcH, H. S. TavyLOR, FRICKE, ECKELL, sowie iiber
die Feinstruktur fester Korper, von SMERAL u.a.). Durch
Aufbringung auf groBoberflichige Stoffe als Triger wird von
jeher die Leistung einer bestimmten Gewichtsmenge Katalysator
vielfach stark erhoht (Platinasbest u. dgl.).

Sind in einem System wverschiedene Reaktionswege moglich, so
wird, wie bereits erwihnt, unter der Einwirkung des Katalysators
der eine oder andere beschritten oder, wie wir es kurz nach dem
Bilde menschlicher Tétigkeit bezeichnen — da wir mit der Sprache
doch nicht iiber solche Bilder hinwegkommen — : der Katalysator
wirkt ,,auswihlend, richtend, lenkend, steuernd. Ganz allgemein
ist die Katalysatorwirkung mehr oder minder spezifischer Art,
indem ein bestimmter Katalysator nur bestimmte Reaktionen
katalysiert und ein bestimmter Vorgang in der Regel nur durch
bestimmte Katalysatoren itberhaupt und durch ganz wenige am
besten katalysiert und praktisch ermdoglicht wird; in der pripara-
tiven und technischen Chemie ist so bei neuen Katalysen regel-
miBig die Aufgabe gestellt, den allerbesten, wirksamsten und
dauverhaftesten Katalysator in der zweckméBigsten Form auf-
zufinden. Je weiter man dabei vorschreitet, um so weiter gelangt
man auch hinsichtlich der Spezifitit der Katalysatoren, indem
auf dem Wege ausgewdhlter Darstellungsmethoden und aus-
gewihlter Stoffgemische mit bestimmten Konzentrationsverhilt-
nissen die ,,Ziichtung von Kontaktmassen® immer neue Fort-
schritte macht; nur graduelle Unterschiede liegen also schlieBlich
gegeniiber den Katalysatoren des Organismus vor, bei denen jene
Spezifitit meist ganz besonders scharf ausgeprigt ist, eine Spezifi-
tat, die sich in der Mikrobiologie als Wirkungsverschiedenheit der
zahllosen Spalt- und Hefepilze usw. (frither oft ,,geformte Fer-
mente‘ genannt) wiederfindet (PASTEUR, R. Kocs, E. v. BEHRING,
P. EaRLICH u. a.).

Dabei ist noch ein Umstand beachtenswert: Auch der chemisch
Geschulte vermag einem chemischen Koérper seine katalytischen
Fahigkeiten in der Regel nicht anzusehen. Was hat Zinkoxyd-
Chromoxyd mit Methanol, das es hervcrruft, duflerlich zu tun,
was Nickel mit Methan, fiir das es ein besserer Katalysator als
z. B. Eisen oder Platin ist? Und obgleich durch zergliedernde
Betrachtung nachirdglich schlieBlich jede spezifische katalytische
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Wirkung als notwendig, d.h. durch ,,verborgene Affinitdten‘
bedingt, erkannt und begriffen werden kann, so ist doch noch
kaum ein einziger Katalysator in der Technik durch theoretische
Deduktion aufgefunden worden ; und auch heute noch ist man dort
im wesentlichen auf den ,,Zufall* und vor allem auf planméBiges
unermiidliches ,,Suchen und Ausprobieren‘ angewiesen.

Sind zwei oder mehr Stoffe gleichzeitig vorhanden, die kata-
lytisch wirken kénnen, so findet nur ausnahmsweise eine einfache
Summation statt; oft tritt durch ,,Synergie“ oder ,,Aktivierung*
(einseitige oder wechselseitige) eine eigenartige und iiberraschende
Mehr- oder Neuwirkung des Mehrstoffkatalysators auf, so daB sich
Gemische katalytisch oft ,,wie neue Verbindungen verhalten
(WILLSTATTER)!2. Demgemif erscheint es heute schon geradezu
als Ausnahme, wenn bei katalytischen GroBprozessen in der Tech-
nik einfacke Stoffe als Katalysatoren verwendet werden; in der
Regel sind es raffiniert ausgesuchte Stoffgemische ganz spezieller
Herstellung, die zur Verwendung gelangen (mit ,,Exzitatoren,
Aktivatoren, Verstirkern, Promotern: BrEDIG, MiTTASCH), da
sie ,,Einstoffkatalysatoren in bezug auf Stirke oder Dauer-
haftigkeit der Wirkung oder auch in bezug auf die Spezifitit der
Leistung (bestimmte Reaktionsrichtung mit méglichst wenig Ver-
geudung in aufsplitternden Nebenreaktionen) weit iiberlegen sind*2.

Das negative Gegenstiick der stofflichen Aktivierung (Ver-
stirkung oder Mehrwirkung) ist die Hemmung, Ldkmung oder
»Vergiftung” des katalysierenden Stoffes durch Begleitstoffe, die
schon aus den Anfingen der Katalyse (DOBEREINER, TURNER,
FaArADAY usw.) bekannt ist. Bei dieser Beeintrichtigung der
katalytischen Wirkung durch Fremdstoffe (,,Paralysatoren‘‘) hat
man im Falle heterogener oder mikroheterogener Systeme — wie
schon BrEDIG bekannt war — von der eigentlichen ,,Vergiftung*
(z. B. spezifisch-chemische Bindung katalysierender Metallatome
— auch in Komplexen — durch Schwefel, Cyan usw.) die blofe
reversible ,,physikalische Verdringung aus der Oberfliche” zu
unterscheiden, die im Biologischen, z. B. bei der Wirkung der
Narkotika, gleichfalls eine Rolle spielen kann (I. TRAUBE, WAR-
BURG Uu. a.). Der ,,Vergiftung’* nahe steht die negative Katalyse,
die oft (z. B. bei Autoxydationen) als eine ,,Abbrechung von
Reaktionsketten, etwa durch Wandreaktionen oder durch be-
stimmte Gase, erkannt wurde,
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Theorie und Reaktionsmeehanismus der Katalyse;
Yerlauf iiber Zwischenverbindungen und Zwischenzustinde.
Hinsichtlich der streng wissenschaftlichen, d. h. energetischen und

reaktionskinetischen Behandlung der Katalyse, auf die nicht aus-
fithrlich eingegangen werden kann, sei zundchst daran erinnert,
daB in der Definition von BERZELIUS wie in derjenigen von OsT-
waLD offengelassen ist, durch welchen Reaktionsmechanismus die
Katalyse bewirkt wird; und das ist gut so, da grundsitzlich ver-
schiedene Moglichkeiten vorhanden sind. Dennoch hat sich in
weitaus den meisten der untersuchten Fille gezeigt, daBl der
Katalysator durch seine Gegenwart in der Weise titig ist, daB
er ,;seine eigenen Reaktionen zu denjenigen der anderen Stoffe
hinzufiigt (TRAUTZ) und dadurch die Entstehung neuer Elemen-
tarakte und neuer kurzlebiger ,,Zwischenverbindungen‘‘ ermoglicht,
die zu einem neuen Gesamtgeschehen fithren (,,Zwischenreaktions-
theorie‘‘). (,,Nicht Stoffe, nur Reaktionen katalysieren*, E. ABELL.)
Hierbei ist Voraussetzung, daB in einem reaktionsfdhigen System
in der Regel Hemmungen bestehen, indem nur wenige (zuweilen
gar keine?) Korpuskeln den fiir die Reaktion erforderlichen A4ktivi-
tdtsgrad besitzen, und daB durch die Einfiihrung eines Katalysators
mit neuen, wenn auch schwachen ,,Affinitdten (,,Restaffinitsiten
usw.) der erforderliche intermediire Energiehub vermindert (die
»Aktivierungswirme — nach TRAUTZ — erniedrigt) wird, so
daB giinstigere Bedingungen fiir den Reaktionsverlauf entstehen.
BODENSTEIN: ,,Damit sich eine Molekel des Ausgangsstoffes umsetzen
kann, mul} sie iitber den normalen Energiegehalt noch die Aktivierungs-
warme besitzen. Nach Mark wird ,,durch Veridnderung der Atomabstande,
Verstarkung der Atomschwingungen oder vollkommene Aufgabe ihrer
Existenz infolge Bildung von Zwischenverbindungen der Energiegehalt
der Molekel erhoht; es entsteht eine aktive Molekel*“. Oder (nach FRANKEN-
BURGER): Bestimmte Atome oder Atomgruppen der Substratmolekel er-
fahren durch spezifische Affinitét (Haupt- oder Nebenvalenzen) zu solchen
des Katalysators eine Lockerung, wobei ungleiche Katalysatoren je nach
ihrer Art mit dieser Affinitatsbeanspruchung an verschiedenen Stellen
der Substratmolekel ansetzen und so ,,durch auswihlende Aktivierung
einzelner Bindungen oder Schwingungsfreiheitsgrade* der reagierenden
Molekeln die Grundlage fiir eine Reaktionslenkung schaffen kénnen.
Dabei ist es wichtig, da die intermediére Bindung des Kataly-
sators an die Reaktionsteilnehmer — und vor allem auch an das
entstehende Produkt — nicht zu fest ist, da sonst kein rascher
Rijckzerfall des gebildeten Katalysator-Substrat- Komplexes eintritt
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und die Katalyse ausbleibt; so sind ausgesprochen festes Nitrid
(,,starres” Nitrid) bildende Metalle als Katalysatoren fiir die
Ammoniaksynthese untauglich (sofern sie nicht durch passende
Begleitmetalle eine gewisse ,,Auflockerung‘‘ erfahren), wéhrend
labile oder ,,bewegliche* Nitride bildende Metalle wie Eisen und
Molybdén ohne weiteres katalysieren. Wenn mithin der Kataly-
sator durch seine Gegenwart wirkt, so doch nicht durch seine blofe
Gegenwart; vielmehr beteiligt er sich deutlich bestimmend am che-
maschen Geschehen, aus dem er aber vm wesentlichen immer wieder
unversehrt hervorgeht. Was zwischen Anfang und Ende der kata-
lytischen Reaktion liegt, ist ein Spiel mannigfacher Teilvorgéinge,
deren ,,Mittelpunkt‘‘ entweder — wie in der Regel bei der homo-
genen Katalyse, soweit diese nicht reine ,,Medium-Katalyse* mit
bloBer Erhohung des mittleren Aktivitdtsgrades der Molekeln ist —
stochiometrisch definierte Zwischenverbindungen sind, viel unter-
sucht in der Ostwald-Schule (z. B. von BRODE, BREDIG), ferner von
WeGSCHEIDER, H. GoLDscEMIDT, E. ABEL, SKRABAL, BRONSTED,
M. Hucergs, HINSHELWOOD, BJERRUM, LOWRY u. a.; oder schwerer
nachweisbare unbestimmte ,,Zwischenzustinde‘, bei der hetero-
genen Katalyse regelmiBig in der Form von Adsorptionskomplexen
oder ,,Oberflichenverbindungen®, vielfach an besonders energie-
reichen ,,aktiven Stellen‘* (H. S. TavLOR), wie solche schon 1825
von SCHWEIGGER in Halle als ,,Anlegepunkte’ der Grenzflichen-
katalyse angenommen worden waren®. (Uber den ,,partiellen
Kreisproze3“, den der Katalysator hierbei immer durchlauft,
s. insbesondere HABER und BreDpIG, Angew.Chem. 1903, 557.)
Auch Autoxydationen haben sich bei niherem Zusehen schon oft
als ,,Sauerstoffiibertragung** durch Spuren von Schwermetall ent-
puppt, so die ,,Autoxydation” von Cystein oder von Kohle-
hydraten in Phosphatlésung (WARBURG).

Bildlich kann man vom katalytischen Vorgang sagen : Der Kata-
lysator wickelt sich in Reaktionsteilnehmer ein und wird, nachdem er
diese veriindert, d. h. gespalten oder verbunden hat, sofort wieder
ausgewickelt, worauf, wenn neues Substrat vorhanden ist, in
rhythmisch-oszillierendem Spiel langandauernd der gleiche Wechsel
stattfinden kann!.

Die Erscheinung der Katalyse steht und fallt so mit der Tat-
sache, daB es neben den durch ,starke Affinititen’ zusammen-
gehaltenen stabilen chemischen Verbindungen auch weniger stabile,
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lockere und wunbestimmiere, kurzlebige ,,Verbindungen in allen
Schattierungen und Graden der Unbestindigkeit gibt, darunter auch
solche, die sich nach wverschiedenen Spaltrichtungen in eine Art
neues ,,Gleichgewicht‘ setzen konnen, und daB der Weg chemischer
Umsetzung, wie zuerst SCHONBEIN um 1860 nachdriicklich be-
tontel®, regelmdfig diber derartige Zwischenverbindungen und
Zwischenzustinde fithrt, die in der nur das Endresultat wieder-
gebenden iiblichen chemischen Reaktionsgleichung ,,unterschla-
gen® werden. Wir begegnen dabei den verschiedensten Gebilden:
von noch leicht definierbaren stéchiometrischen Verbindungen
nach Art der Nitrosylschwefelsdure (NHSO;) bzw. der ,,violetten
Séure‘ NH,SO; (aus NO,, SO, und H,0), die bei der katalytischen
Schwefelsduregewinnung nach dem Bleikammerverfahren eine
groBe Rolle spielt (BERL u. a.) oder des Monothionssureions HSO;
HaBers bei der Sulfitoxydation oder der ,,Primiroxyde bei
Oxydationen usw. bis zu den lockeren und lockersten ,,Additions-
verbindungen®, ,,Assoziationen® oder ,,Symplexen [nach WiLL-
sTATTER, Hoppe-Seylers Z. 225, 103 (1934)] — vor allem bei Ober-
flichenreaktionen als ,,Adsorptionskomplexe‘ (z. B. Enzymadsor-
bate) oder ,,Oberflichenverbindungen* mit kurzer Lebensdauer
auftretend —, die bestenfalls durch chemische Spurenbestimmun-
gen oder durch feinste physikalische Messungen nachgewiesen
oder erschlossen werden koénnen (sieche FRANKENBURGER,
H. Scamip, HoTTIG u. a.). Nicht wesentlich verschieden von dem
Wirkungs-Chemismus der Zwischenverbindungs-, Ubertragungs-
und Adsorptionskatalysen wird derjenige mancher Medium-
katalysen sein (Einflup des Losungsmittels auf die Geschwindig-
keit der Reaktion geloster Stoffe usw.). Eine gewisse Sonderstellung
nehmen auch die allgemeinen Ionenkatalysen ein, speziell die Séure-
und Basenkatalysen, die in der Regelung des Stoffwechsels des
Organismus eine ausgedehnte Bedeutung besitzen.

Ein katalytischer Vorgang kommt demnach im allgemeinen dann zu-
stande, wenn — im homogenen oder heterogenen System — gewisse Be-
dingungen erfiillt sind, die im folgenden Schema angedeutet werden, wobei
A, B, C usw. einfache oder zusammengesetzte Bestandteile (Radikale u. dgl.)
chemischer Verbindungen AB, AC usw. und k einen bestimmten weiteren
Stoff darstellen; labile ,,Komplexe® sind in eckige Klammern gesetzt.

T. und II. Spaltung und Synthese:

AB+ k<[4 B, K|=[4,BK|=A4A+B+kL
A A
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Beispiel: Bildung und Zersetzung von NH; mit Eisen als k. [In Wirklich-
keit werden allerdings regelmafig wviele Zwischenstufen vorhanden sein;
iiber den gut untersuchten Fall der Ammoniakkatalyse s. FRANKENBURGER,
Z. Elektrochem. 39, 45, 97, 269, 819 (1933); doch wird die erste — und
labilste — Zwischenstufe wohl durchgangig eine ,,Anlagerungsverbindung‘
mit bestimmten praformierten Spaltstellen sein.] Im heterogenen System
(wie im Falle der Ammoniakkatalyse) ist von grofler Bedeutung auch eine
rasche Wegschaffung (leichte Desorption) des Reaktionsproduktes, eine
Forderung, die im Biogeschehen an den Grenzflichen der kolloiddispersen
Mikrokatalysatoren auf die mannigfachste Weise erreicht wird (s. SCHADE).

III. Beliebige Umsetzung (mit Anlagern, Umgruppieren, Aufspalten):

AB 4+ C +k—>[AB, C, k] > ABC + k

oder oder
(4B, k] +1C, kl) AC+B-+k
usw. usw.

Sind chemische Systeme derart beschaffen, daBl solche eigenartige
Anlagerungskomplexe bestimmter Spalttendenz im ,,Kraftfeld von £ ent-
stehen und daB diese Additionsverbindungen aus zwingenden Griinden
dem Schicksal eines Zerfalles unter Freiwerden von k anheimfallen, jedoch
nicht etwa in reversiblem Verlauf in die Ausgangsstoffe, sondern anders,
d. h. ,affinititsmiaBig” an einer besonderen ,,RiBstelle’l%, dann ist k
als Katalysator anzusprechen, freilich zunichst nur als ,,potentieller*
Katalysator, der seine volle Wirksamkeit als realer Katalysator erst dann
entfalten kann, wenn man ihm dauernd frische Nahrung reicht, wissen-
schaftlich gesprochen, immer neue Substratmolekeln bietet, so daB er in
raschestem Wechsel (oft geniigen schon Berithrungszeiten von 0,01 sec
und darunter) seine Funktion tausendfach und millionenfach wiederholen
kann, und zwar ohne dabei selber wesentlichen Schaden zu erleiden; sozu-
sagen ein chemisches ,,Perpetuum mobile (neben der Browwxschen Be-
wegung als physikalischem Perpetuum mobile: Wo. OstwaLp), das mit
den Energiegesetzen nicht in Widerstreit gerat, indem von ihm nicht Energie
gespendet, sondern nur eine solche Bruttoreaktion jeweils vermittelt oder
verwirklicht wird, die ihre Energie als ,latente Zustandsenergie“ selber
mitbringt.

Mitunter, d. h. einem Substrat mit der Fahigkeit plotzlicher explosiver
Reaktion — z. B. einem Knallgasgemisch — gegeniiber, kann allerdings
die Tatigkeit des Katalysators schon mit einmaligem ,,Einwickeln und
Auswickeln* oder Einschalten und Ausschalten beendet sein; im Gegen-
satz zu dem hier gleichwirkenden energetischen Anstofl, Impuls oder ,,Aus-
losung* — im obigen Falle etwa dem elektrischen Funken -— verharrt der
Katalysator jedoch in Bereitschaft weiteren ,,Handelns®.

In diesem Zusammenhange kann man bisweilen vielleicht von einer
»wlawinenreaktion’ reden, bei welcher ein ,,Korper schon durch ,,ein-
malige Einwicklung“ eine stiirmische Reaktionsgewalt entfesselt, ver-
gleichbar derjenigen des Steinchens, das durch seinen ,,AnstoB‘ eine
Lawine in Bewegung gesetzt hat. Als Beispiel aus dem Anorganischen
konnen explosive Reaktionen gelten wie diejenige von flissigem Ozon
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beim Einfithren von Platindraht. L&t man einen Ersatz des auslésen-
den Steinchens durch einen Schneeball, also den kérpereigenen ,,Lawinen-
stoff* zu, so fallen auch exzessive Autokatalysen, wie die stiirmische Selbst-
zersetzung der SchieBbaumwolle schon durch kleine Mengen gebildetes
Stickoxyd, oder die bald explosive Heftigkeit annehmende Auflésung von
Kupfer in urspriinglich stickoxydfreier konzentrierter Salpetersdure, unter
den Begriff der Lawinenreaktion; s. auch Idiosynkrasie — Modell Anm. 27,

So ergeben sich Uberginge nach der besonderen Form der
s»»Autokatalyse oder ,,Zuwachskatalyse, bei der das Reaktions-
produkt — bzw. ein Zwischenprodukt — den weiteren Verlauf
der Gesamtreaktion im Tempo férdert (beschleunigt), und die
auch im Gebiet fester Formart als Keimkatalyse (z. B. bei photo-
chemischen Wirkungen) eine bedeutende Rolle spielt, vor allem
aber in den kolloidchemisch-organischen Gestaltungen des Lebens
sicher ein iiberaus wichtiger Geschehensfaktor ist, ofters vielleicht
auch in der Weise, daB ein Biokatalysator nebenher seinen eigenen
Zuwachs katalysiert,

Als Beispiel und Modell einer Zuwachskatalyse sei das Verhalten des
chemischen Systems Ni + 4 CO = Ni(CO),

angefiihrt, das — ob man von links oder von rechts kommt — einem von
Temperatur und Druck (jedoch nicht von der Menge der festen Phase
Nickel) abhingigen Gleichgewicht, d.h. einem bestimmten Konzentrations-
verhéaltnis von dampfformigem Nickelcarbonyl und gasférmigem Kohlen-
oxyd zustrebt. Reiner Nickelcarbonyldampf halt sich in einem reinen Glas-
gefill geraume Zeit unveréndert, selbst wenn der Temperatur entsprechend
gleichgewichtsmafig eine betrichtliche Zersetzung erfolgen sollte; ist aber
erst an der Glaswand ein Nickelkeim spontan entstanden (oder hat man
von vornherein etwas Nickelfolie hineingebracht), so geht an dem Keim
die weitere Zersetzung — Membran bildend — mit (zunéichst) zunehmender
Geschwindigkeit vor sich.

Auch Katalysen, die Keftenreaktionen einschlieBen, nehmen in
bezug auf energetische Indifferenz und sonstwie keine Ausnahme-
stellung ein; nur mit dem Unterschied, daB, wihrend sonst der
Katalysator immer wieder von neuem fiir das Auftreten von
» Urreaktionen® zu sorgen hat, bei der Kettenreaktion der einmal
katalytisch in Gang gebrachte Elementarvorgang ein derart
energiereiches Produkt liefert, daB dieses in mehr oder minder
langer ,,Kette“ (bis zu Tausenden von Gliedern) mit groBter
Geschwindigkeit immer wieder neue Molekeln mit der nétigen
Aktivierungsenergie auszustatten vermag!?.

Um sich ein moglichst anschauliches Bild vom Vorgang der
Katalyse zu machen, mul man sich noch bewuBt sein, daB es
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selbst in den Fillen von ,,Spurenkatalyse‘ jeweils nicht nur eine
oder zwei Molekeln sein werden, die katalytisch wirken, sondern
viele, etwa Tausende oder Millionen, und daB dabei, wenngleich
alle beteiligten (aktiven) Molekeln ,,im gleichen Geschebens-
rhythmus schwingen®, die Zustandsphase doch von Punkt zu
Punkt wechseln wird. Der ,,stationdre Zustand*“ des Katalysators
umfaft dann also jeweils eine Gleichzeitigkeit aller moglichen labilen
Zwischenglieder der Reaktion mit bestimmten Mengen- oder Kon-
zentrationsverhéltnissen aller Einzelsubstanzen, ganz analog den
Redoxsystemen (nach MicHAELIS) mit ihren bestimmten Poten-
tialen bei der katalytischen Oxydation gelster Elektrolyte.

Der Katalysator kein energielieferndes Agens.

Daf der Katalysator — weil als ,,bilanzfreier Impuls® (WoLTE-
RECK) nur freiwillig verlaufende, zuvor irgendwie gehemmte Re-
aktionen beschleunigend oder herbeifithrend — selber keine
s Arbeitsenergie” in physikalischem Sinne mitzubringen und auf-
zuwenden braucht, mufl mit allem Nachdruck betont werden, da
in dem biologischen Schrifttum merkwiirdig oft die Anschauung
auftritt, dal Hindernisse beseitigende und richtend wirkende Stoffe
eines eigenen (und darum rétselhaft, ja mystisch erscheinenden!)
,, Kraftaufwandes bediirfen. So einst bei DRr1ESCH, der in ,,Natur-
begriffe und Natururteile®, 1904, S. 157 sagte: ,,Energetisch muf}
sich ein Katalysator beteiligen, wenn er wirklich Geschehen er-
moglicht“; oder noch in der ,,Philosophie des Organischen®,
2. Aufl. 1921, S. 435: Ein ,,Wegrdumen irgendeines Hindernisses
fiir aktuelles Geschehen, wie es z. B. bei der Katalyse geschieht* —
,,boraucht Energie® (,,und Entelechie ist nicht energetisch*‘). Oder
J. REINKE, ,,Grundlagen einer Biodynamik®, 1922, S. 113: ,,Wenn
sie* (Enzyme bzw. Katalysatoren) ,,nicht blof als Kraft, also be-
schleunigend wirken, muf} ihre Wirkung auch eine energetische
sein, indem sie einen eigenartigen chemischen Umsatz ins Leben
rufen.” Auch nach J.ScrurTz bedeutet die Einwirkung eines
Katalysators ,,Arbeitsleistung®*. Oder schlieflich GuUrwITSCH,
,,versuch einer synthetischen Biologie*, 1923, S. 80, wonach Reize,
wie die von den Hormonen ausgehenden, ,,stets nach ihrem
energetischen Aquivalent bewertet werden miissen‘‘. In Wirklich-
keit ist, wie gesagt, die ,,Leistung‘ eines Katalysators nicht mit
einer ,,Arbeitsleistung® in energetischem Sinne identisch (sprach-
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liche Unschéirfen — und auch z. B. die Umschreibung von Bux-
SEN, daB der Katalysator ,uneigenniitzig mitziehen hilft* —
fiihren leicht zu dieser Annahme!), sondern sie vollzieht sich ohne
besonderen energetischen Arbeitsaufwand an einer energetisch und
damit thermodynamisch vorgegebenen Gesamtreaktion's, (SCHADE:
Die Katalyse macht die Bahn frei fiir Reaktionen, die als solche
schon in den chemischen Substanzen auf ihren Ablauf warten.)

Beziehung der Katalyse zur stofflichen Induktion
(Reaktionskopplung).

All dies gilt jedoch in vollem Umfange nur dann, wenn der
Katalysator wirklicher Katalysator ist, d.h. bei dem von ihm
hervorgerufenen oder beschleunigten Prozesse nicht etwa selber
eine bis zu einem Grenzzustand einsinnig fortschreitende Ver-
dnderung chemischer Art erfihrt. Vorginge dieser Art gibt es
bekanntlich ebenfalls, und zwar gerade im Reich des Biologischen
in groBer Mannigfaltigkeit, als sog. chemische Induktion durch
Reaktionskopplung, wie sie auch schon in den Tagen von BERZELIUS
bekanntzuwerden begann (ScEONBEIN, KESSLER u. a.).

Es handelt sich hier um eine Erscheinung, die, der Katalyse nahe-
stehend, sich doch in einem wichtigen Merkmal davon unterscheidet. Von
stofflicher Induktion durch Reaktionskopplung'® redet man, wenn der er-
regende Koérper von der erregten Reaktion selbst allmahlich aufgebraucht
wird, wenn also z. B. der Sauerstoff, der eine Oxydation bewirkt (als ,,Aktor‘
oder ,,Donator‘‘) anteilig an den zu oxydierenden Stoff (als ,,Acceptor)
und an den erregenden Stoff, den Induktor (dem Katalysator vergleichbar)
geht. So einfach diese Unterscheidung begrifflich erscheint, so schwierig
ist es oft, namentlich im Reiche des Organischen, im Einzelfall zu ent-
scheiden, ob Katalyse oder Induktion vorliegt, zumal da auch breite Uber-
gangsgebiete existieren, und man wird gut tun, unklare Fille so lange
als ,,Katalyse“ zu bezeichnen, bis sich deutlich etwa die Merkmale der
Induktion herausstellen. Dabei gewihrt — wéhrend Katalyse und Ketten-
reaktion im ganzen energetisch indifferent sind — die Induktion den Vor-
teil besonders sparsamer Emergiewirtschaft im Organismus, indem die von
der induzierenden Reaktion entwickelte Energie durch Kopplung auf einen
fir sich nicht freiwillig verlaufenden Vorgang iibertragen werden kann
und dieser so (auch theoretisch) erst ermdéglicht wird?.

Beispiele: Die Oxydation von Zink durch Sauerstoff induziert die Bil-
dung von Wasserstoffsuperoxyd, die Zersetzung von Alloxan diejenige
von Alanin, Leucin u.dgl. (STRECKER). In der Physiologie tritt die In-
duktion — nach ScHADE die Beigesellschaftung einer zweiten Reaktion
statt eines Katalysators — vielfach in Form von mehrstufigen (polyphasi-
schen) ,,Kreisprozessen* und mit zunsichst recht verborgenen Induktoren
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auf, z. B, derart, daB in der Milchsiuregirung des Muskelprozesses die
Energie, die durch den oxydativen Abbau (die Veratmung in der Erholungs-
phase des Kontraktionsvorganges) eines Anteils vom Substrat (Glykogen,
Hexosen, Triosen bzw. deren Phosphorsiureester usw.) bis zu Kohlen-
sure und Wasser gewonnen wird, durch Reaktionskopplung der Riick-
bildung des Restes dienstbar gemacht wird. (Siehe hierzu HOBER, MEYER-
gor, HiL wu. a.)

Ubersicht.

Fiir die Gesamitheit stofflicher Umsetzungen gilt, dall Reaktionen
hervorgerufen werden konnen:

A. Durch blofles rdumliches Zusammenbringen unter be-
stimmten Bedingungen von Temperatur und Druck: Gewéhnliche
chemische Reaktionen exo- und endothermischer Art.

B. Durch fremd-energetische Hilfsmittel.

1. Die Energie leistet dauernd Arbeit: z. B. Elektrolyse,
Photoassimilation von CO, mit ,,Sensibilisatoren (Chlorophyll
u. dgl.).

2. Die Energie wirkt nur kurz als Anstofl oder ,,Auslésung‘:
z. B. Explosion durch den elektrischen Funken ; Lichtziindung von
Chlorknallgas, die ausgedehnte Kettenreaktionen zur Folge hat
(BUnsENs ,,photochemische Induktion®).

C. Durch stoffliche Hilfsmittel.

1. Der Hilfsstoff wird durch den Vorgang nicht verbraucht:
Katalyse.

2. Der Hilfsstoff wird durch den Vorgang selbst anteilig ver-
braucht: Stoffliche Induktion, oft verbunden mit einer Verwertung
der Reaktionsenergie der induzierenden Reaktion. [Von ScHMAL-
FUSS, Biochem. Z. 263, 278 (1934), wird vorgeschlagen, Katalyse
und Induktion unter den Oberbegriff ,, Anregung‘ zu stellen.]

2. Biokatalysatoren verschiedener Art.

Allgemeines.

Wir kénnen nunmehr das Gebiet der Biokatalysatoren im Zeichen
von BErzELIUS’ und Ostwarps Katalysedefinition kurz durch-
schreiten, nachdem wir vorher noch in Erinnerung gerufen haben,
daB schon im Reiche der anorganischen Natur und der chemischen
Technik nicht nur Hunderte, sondern Tausende der verschieden-
artigsten chemischen Stoffe (vorzugsweise Verbindungen und Ge
mische) als Katalysatoren eine Rolle spielen und daf ein geregelter

Mittasch, Katalytische Verursachung. 2



18 Biokatalysatoren verschiedener Art.

Ablauf des Geschehens schon hier unmdéglich wire ohne die
,,Reaktionswiderstinde‘ einerseits, die einem pl6tzlichen Ablauf
aller Reaktionen hindernd im Wege stehen, und ohne die Kata-
lysatoren andererseits, welche diese Widerstdnde besiegen. Wieviel
mehr gilt dies fiir das Reich der Lebewesen, das ohne die hervor-
rufende und richtende Tétigkeit der Katalyse ganz undenkbar
wire?l! Fiir diese Katalyse aber legen wir — BERZELIUS und
OsTwALD gewissermaflen in eine Bindeformel vereinigend — den
Begriff zugrunde, daf3 der Katalysator, ohne selber im Endprodulkt
zu erscheinen, durch seine Gegenwart (durch Berihrung) chemische
Reaktionen und Reaktionsfolgen nach Richtung und Geschwindigkeit
bestimmt, in der Regel auf dem Wege, daB er einen neuen Elementar-
akt schafft, der den AnstoBl zu einem neuen Gesamtgeschehen gibt.
Als Leitgedanke aber mag von Anfang dienen, daBl man die Be-
teiligung katalytischer ,,Urreaktionen® immer da vermuten diirfen
wird, ,,wo ungewdhnlich kleine Mengen eine ungewdhnlich grofle
Wirkung ausiiben® (L. ANscHUTZ, Katalyse und Enzymwirkung
im Haushalt der Technik und der Natur. 1928). Auch soll eine
besondere Schattierung beachtet werden, die BERzELIUS seiner
Definition der Katalyse im Jahre 1842 gegeben hat: ,,Die kata-
lytische Kraft wird allgemeiner, aber geheimmnisvoller, in den Pro-
zessen der organischen Chemie, besonders innerhalb der lebenden
Koérper ausgeiibt (Lehrbuch d. Chemie, 5. Aufl.,, 2, 111).

Enzyme; ihre Stellung im Gebiet der Katalyse; Formen und
Grundlagen; Fermentmodelle; Frage der Bildung im Organismus.

Wir beginnen mit den altbekannten Fermenten oder ,,En-
zymen‘ (KGHNE 1878), die definiert werden als ,,bestimmte stoff-
liche Katalysatoren der organischen Natur mit spezifischem
Reaktionsvermogen, gebildet zwar von der lebenden Zelle, aber
in ijhrer Wirkung unabhingig von deren Gegenwart (WALD-
scEMIDT-LEITZ), und deren Kenntnis im Anschlufl an grund-
legende Arbeiten von Emrn FISCHER, ABDERHALDEN, MICHAELIS,
WILLSTATTER, V. EULER, NEUBERG u. a. in den letzten Jahrzehnten
weitere grofle Fortschritte gemacht hat?2.

Geschichtliche Anfinge. Der alte Name ,,Ferment‘, der zunichst einen
chemischen Wirkungsfaktor schlechthin bezeichnet hatte, seit PARACELSUS
aber immer mehr auf biologische Vorgénge eingeengt worden war, hat im
19. Jahrhundert seine jetzige bestimmte Bedeutung erhalten. In Form
gewisser Garungsvorginge des Haushaltes ist Fermentkatalyse schon in
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den altesten Zeiten bekannt gewesen und ausgeiibt worden; eine wissen-
schaftliche Behandlung aber hat — sicher nicht zufallig — in der gleichen
Zeit, d. h. um 1800, eingesetzt, in der zum ersten Male gewdhnliche Kata-

lysen stirkere Beachtung fanden:

Katalyse:

1781 Stérkeverzuckerung durch
Séure (PARMENTIER).

1782 Veresterung durch Sauren und
Verseifung durch Alkalien
(SCHEELE).

1783 Athylen aus Alkohol durch
Erhitzen an gebranntem Ton
(PRIESTLEY).

1796 Uberfiihrung von Alkohol in
Aldehyd an glithendem Metall
(MarUM).

1806 Stickoxyd als Sauerstoffiiber-
trager bei dem Bleikammer-
prozel genauer untersucht
(CLEMENT und DESORMES).

1813 Katalytische Zersetzung von
Ammoniak an Metallen
(THENARD).

1818 Zersetzung von Wasserstoff-
superoxyd durch Platin usw.

Enzymkatalyse:

1785 Stiarkehydrolyse durch wés-
serige Malzausziige (IRVIN).

1814 Stérkeverzuckerung mit Malz-
auszug ndher  untersucht
(G. KIRCHHOFF).

1818 Beziehungen vermutet zwi-
schen Platinkatalyse von Was-
serstoffsuperoxyd und animali-
schen und vegetabilischen Se-
kretionen (THENARD).

(THENARD).

BerzeL1US 1832: ,,Die Garungen beruhen moglicherweise auf Kraften
ghnlich denen, die Platinmohr auf Wasserstoff ausiibt, oder denen, die
Edelmetalle und deren Oxyde auf Wasserstoffsuperoxyd ausiiben.* (Dabei
wuBte BERzELIUS noch nichts davon, daf Eisen integrierender Bestandteil
der lebendigen Substanz ist.) Auch ScHONBEIN sah in der Platinkatalyse
des Wasserstoffsuperoxyds das Urbild aller Gérungen. Eines der am
langsten bekannten Enzyme, die Wasserstoffsuperoxyd zersetzende ,,Kata-
lase (O. Loew 1900), deutet schon in ihrem Namen den Zusammenhang
mit der ,,gewéhnlichen® Katalyse an.

Uber das ausgedehnte Gebiet der Enzyme kénnten wir uns
sehr kurz fassen, da — trotz der durch lange Zeit sehr selbstéindigen
Entwicklung der Enzymkatalyse — doch seit den Tagen von
BeRrzELIUS nie ein Zweifel dariiber aufgetaucht ist, daf hier wirk-
liche Katalysatoren — und zwar im mikroheterogenen System
als , Mikrokontakte“ — vorliegen. Fiir das strittige Merkmal
der ,,Beschleunigung‘‘ gilt allerdings das oben schon allgemein
Gesagte, indem solche Reaktionen, welche in der Natur als Enzym-
prozesse ablaufen, nur selten auch in Abwesenheit von Katalysatoren

PA
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durchgefiihrt zu werden vermigen?®; dafir tritt um so deutlicher
hervor das Merkmal einer {iberragenden und andauernden Wirkung
auch kleinster Mengen sowie ganz besonders eine scharfe Selektivi-
tat des Vorganges und Spezifitit der Wirkung, und schlieBlich
auch das schon im Anorganischen (als Aktivatorwirkung bei Misch-
katalysatoren) zu findende ganzheitliche Zusammenwirken ver-
schiedener Stoffe (,,Hilfsstoffe’* wie Kinasen, Co-Fermente und
,,Aktivatoren*, denen ,,Paralysatoren‘‘, ,,Antienzyme* oder
,,Gifte gegeniiberstehen). Dabei zeigt sich auch bei diesen
,,Nebenstoffen‘ eine grofe Mannigfaltigkeit mit durchaus spe-
zifischem Charakter: Trypsin spaltet hohere Proteine erst, wenn
Enterokinase der Darmschleimhaut zugegen ist; Cyanwasserstoff
erhéht die Wirkung von Papain, hebt aber die Wirkung des eisen-
haltigen Atmungsfermentes auf; Calciumion aktiviert Lipasen;
der Zymase ist eine magnesiumhaltige Co-Zymase zugesellt;
Mangansalze aktivieren Arginase (KLEIN u. ZIESE) usw.

Wenn trotz der anerkannten Stellung der Enzyme als Kata-
lysatoren etwas niher auf das Gebiet eingegangen wird, so ge-
schieht dies darum, weil von hier Schlaglichter auf weiter zu er-
érternde Gruppen von Biokatalysatoren — oder als solche ver-
mutungsweise anzusprechende Stoffe — fallen, die in ihrer Wir-
kungsweise weniger leicht einzusehen sind. Die Aufgabe der En-
zyme in den pflanzlichen und tierischen Organismen ergibt sich vor
allem aus der Tatsache, daB jeder Organismus in steter Wechsel-
wirkung mit der Umwelt steht und sich durch Assimilation von
Umweltstoffen bildet und behauptet; hierzu aber miissen in einem
Aufbau- und Erhaltungs- sowie Abscheidungsstoffwechsel die zu
assimilierenden Stoffe fiir die Bediirfnisse des Organismus um-
gewandelt, beim Tier insbesondere aus dem ,,groBmolekularen
kolloiden Zustand in kleinere ,krystalloide Bestandteile fiir die
Resorption iibergefiihrt werden, und diese Umwandlung, in erster
Linie spaltende, sodann aber auch wieder mannigfach synthetisie-
rende, haben die Enzyme in ihren unzéhligen Formen zu ver-
mitteln. (Hinsichtlich fermentativer Synthese, z. B. von Kohle-
hydraten: Hmi, ARMSTRONG u.a., sowie von Estern, speziell
Fetten usw., s. HoBER.) Dabei begegnen uns im ganzen dieselben
Arten von Katalysen, wie wir sie hinsichtlich der nichtenzymati-
schen Katalysen bereits kennengelernt haben, nur dafl man bei
der Gruppierung hier beliebig abweichende, durch die besonderen
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Verhiltnisse der Organismen nahegelegte Wege gegangen ist. So
unterscheidet man z. B. Oxydasen und Oxygenasen, Hydrogenasen
und Dehydrogenasen, Dehydrasen, Esterasen usw., oder man
spricht mit schirferer Bezugnahme auf die umzuwandelnden Sub-
strate von Carbohydrasen, Amylasen, Gérungs-Zymasen, Inver-
tasen, Lipasen, Phosphatasen, Proteasen, Peptidasen, Sulfatasen,
Ureasen usw.?4,

Gegeniiber den kiinstlichen Katalysatoren des Chemikers, die
qualitativ mehrfach Gleiches oder Ahnliches leisten kénnen, kenn-
zeichnen sich die IEnzyme vor allem durch

a) besonders hohe Aktivitit, so daf die erreichten Reaktions-
geschwindigkeiten diejenigen ihrer kiinstlichen Modelle oft wm
mehrere Zehnerpotenzen iibertreffen (s. S. 26);

b) sehr stark ausgeprigte Spezifitdt, und zwar nicht nur hin-
sichtlich der Reaktionsrichtung, sondern vor allem auch in der
Beschrinkung auf Substrate von ganz bestimmtem Bau. Fiir
den gleichen Vorgang der Hydrolyse (Spaltung unter Anlagerung
von H'- bzw. OH’-Ion an die Spaltstiicke), der sehr weit ver-
breitet ist, wird so eine Unzahl von Fermenten bendtigt (z. B.
Lipasen, Proteasen, Peptidasen, Glykosidasen).

Hierbei ist von besonderer Bedeutung, dafl den stereoisomeren
chemischen Verbindungen asymmetrischen Molekularbaus im
Organismus anscheinend jeweils eine optische Aktivitdt des an-
greifenden Fermentes zu entsprechen hat, wenn intensive Wir-
kungen zustande kommen sollen.

Nach E. FiscHER, ABDERHALDEN, ROSENTHALER, NEUBERG, R. KUHN,
WEIDENHAGEN u. a. wird so von optischen Antipoden nur die eine der
spiegelbildlich isomeren Formen durch ein bestimmtes Ferment veréndert,
z. B. durch Hefeferment nur d-Glykose, d-Mannose, d-Fructose und d-Galak-
tose, durch Penicillium glaucum praktisch nur rechtsdrehende Weinséure
(EmiL FiscHER, Gleichnis vom ,,Schlissel und Schlof); der rechtsdrehende
Mandelsiureester des Benzylakohols wird vom Lipaseenzym der Leber
wesentlich rascher verseift als der linksdrehende; der Asymmetrie des
glykosidischen C-Atoms mit zwei strukturidentischen Zuckerarten ent-
sprechen allgemein ®- und f-Glykosidasen (Maltase bzw. Emulsin); Emulsin
bildet bevorzugt d-Mandelséurenitril aus Blausidure und Benzaldehyd usw.

Als ein charakteristisches Merkmal