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dutch eine Atomgruppierung fixierte Struktur durch 
das ganze Molekiil fort. Zum Beispiel wiirde eine ge- 
ringe .~nderung des Tetraederwinkels des mittleren 
C-Atoms der Kette oder eine yon der normalen Paraf- 
finkette abweickende Konfiguratiou der mittleren 
C-Atome des Molektils bewirken, dab die Richtungen 
der beiden langen Kettenenden einen Winkel , 180 ° 
bilden, oder dab die wirksame Kettenl~tnge verktirzt 
wiirde usw. Damit  ware eine Anderung der Volumen- 
beanspruchung und der Viskosit~tt verbunden. Die 
beiden Substanzen haben fixierte Strukturen mit  *'er- 
schiedener Volumenbeanspruchung. STAUmNGER prfig- 
te for dieses Verhalten den geeigneten Ausdruck: 
~,Fonnbestandigkeit der Molekiile, x, Wir kfnnen obige 
Messungen nicht mit  einer Verkn~luelung, wohl aber 
mit  einer Formbestandigkeit der Molekiile erld~ren. 

E. Die Form der Kettenmolekiile 

Die Form der Kettenmolektile in Lfsung ist durch 
den Valenzwinkel und das Fehlen einer Drehbarkeit 
der C-C-Bindung (mit Ausnahme der aul3ersten Ket- 
tenglieder) bedingt. Die Mikro-BaowNsehen Bewe- 
gungen der Kette und die BROWNsche Bewegung des 
LSs ,u?agsmittels ftihren zu elastischen Deformationen 
der Ausgangsform, mit  denen eine geringe Anderung 
der Valenzwinkelnormalstellung und der Rotations- 
normalstellung verbunden ist. AuI jede deformierte 
Form wirkt eine riicktreibende Kraft ,  die den Zustand 
minimaler potentieller Energie herzustellen sucht. 
Die h~tufigste Form wird etwas abweichen yon der Nor- 
malform, die das Molekfil im festen Zustand besitzt. 
Substanzen, bei denen im festen Zustand die gerade 
Kette nachgewiesen ist (zum Beispiel dutch RSntgen- 
aufnahmen) hubert aueh in L6sung eine bevorzugt ge- 

l STAIJDINGER, Kunststoffe 33, 197 (19'13). 

streckte Feral. Zu diesen Substanzen gehSren zum 
Beispiel Zellulose und einige andere Polysaccharide, 
Paraffine, Polyoxymethylene, Poly~thylenoxyde, Po- 
lyamide und Polyester. 

Bei anderen Substanzen ist eine Bestimmung der 
Form noch nicht m6glich, zum Beispiel beim Kau- 
tschuk und einigen Kunststoffen. Es ist wahrscheinlich 
mit  einer Variation yon Formen zu rechnen. Wie die 
Gestalt in diesen Fallen auch sein mag, auf jeden Fall 
ist das Molekiil otme Einwirkung auBerer KrMte 
innerhalb einer dutch den Elastizitatsmodul und den 
Torsionsmodul der Kettenteile festgelegten Variations- 
breite formbestandig. 

Summary 
1. The most important opinions concerning the shape 

of linear chain-molecules are quoted. 
2. From the existence of an energy of rotation, which 

was proved on gaseous ethan, and from the presence of 
distinct positions of lowest potential energy of the 
C-atoms follows, if the above facts are applied to 
dissolved long chain-molecules, that  the C--C bond 
in long chains shows no rotation. 

8. The quantitative results of the ringforming re- 
actions with long paraffin-chains, which have a very 
distinct minimum yield, if the chain has 9--12 C-atoms, 
are contradictory to the general hypothesis of free rota- 
tion. 

4. Measurements of viscosity with model substances 
are not in agreement with the idea of free rotation, 
which leads to statistic balls, but point to the "stability 
of shape of the molecules" (STAtrDJNGV:R). 

5. The chain-molecules tend to take the position 
of lowest potential energy. The amplitudes of the vibra- 
tion in deviation of the normal position are given by the 
heat energy as well as by the moduli of elasticity and 
torsion of the chain. Quite a number of substances have 
the fully extended chain as stable shape. Other sub- 
stances probably have no extended chains but angular 
chains as stable forms. 

I1 Potenziale di Ossido-Riduzione e le sue applicazioni 
in Batteriologia ed in Igiene 

Di  A N T O N I O  TIZZANO,  Roma 

I. Premessa b br, vi cenni teorici 

Dagli atbori delia chimica, si sono considerati corpi 
pih o meno facili ad ossidarsi o a ridursi. Certamente. 
la maniera di esprimersi cambiava, ma lo spirito ten- 
deva verso una concezione unica. L'alchimista consi- 
derava gi~ gli elementi capaci di dare il fuoco e quelli 
che crane inerti. Poi si distinsero le velocitA di reazione 
e da allora si cercb di esprimere in cifre la forza di ossi- 
dazione o di riduzione. I corpi semplici furono cos~ 
classificati per ordine di affinith chimica. 

La definizione di energia di ossido-riduzione lascia 
da parte il punto di vista cosi considerate di velocitA di 

reazione per riportarsi sul probtema pifl razionale del- 
l'equilibrio chimico. 

Da VAN 'T HOFF, quando una reazione chimica 
legata ad un trasporto di elettroni, da una molecola 
all 'altra, ed ~ possibile deviate questi elettroni con un 
conduttore metallico, si pub valutare 1'energia chimica 
delia reazione con la forza elettromotrice delle cor- 
renti di elettroni nella pila formata, funzionante in 
maniera reversibile. L'esistenza di una forza anta- 
gonista compensante la forza chimica sar~t indispen- 
sabile alla misura di questa e l'energia di ossidazione 
sara misurata da questa forza di compensazione. 
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Cosi, in una pila formata di due recipienti contenenti 
soluzioni miste di cloruri ferrosi e ferrici, in concentra- 
zioni differenti, con contatti mediante fili di platino, si 
ottiene una forza elettromotrice, E, c1~e dipende dal 
valore relativo dei due elettrodi e misura la differenza 
dei poteri ossidanti deUe due soluzioni. Dalla formola 
di N~-RNST, si ha: 

E ' - -  R T [Fe ++] 
EH = nF in [Fe+++ ] 

in cui E H ~ il potenziale dell'elettrodo inattaccabile 
rapportato all'elettrodo normale .ad idrogeno, E'  il 
potenziale normale della reazione Fe ++- 6} ~ Fe +++, 
R la costante dei gas, F la costante di FARADAY 
(962500 C), T la temperatura assoluta, n i l  numero 
degli elettroni (nel nostro caso 1). Generalizzando, 
si ha: 

ossidante + n 0 riduttore 

E H = E '  - -  R T  r e d  
-~f- .  In ox 

Un elettrodo inattaccabile in oro o in platino lu- 
cente 6 paragonabile ad un elettrodo ad idrogeno 
immerso in una soluzione di concentrazione normale 

' in H ionie  sormontata da una atmosfera di idrogeno 
di pressione P.  

Per consegUenza, ad ogni equilibrio di ossido-ri- 
duzione in mezzo acquoso diluito, si pu6 far corrispon- 
dere un equilibrio tra gli H ionie  ridrogeno gassoso. 

Come ~ noto, CLARK x ha raccolto tutti  questi risul- 
tati e per analogia con la nozione del PH ha introdotto 
la notazione di r a c h e  esprime l'attivittt riduttrice o 
ossidante di una soluzione diluita, come il PH esprime 
l'attivit~ acida o alcalina eli questa stessa soluzione. 

I1 campo di applicazione della determinazione del 
potenziale di ossido-riduzione, rispettivamente del va- 
lore rH ~ oggi gi/~ molto grande: le vantaggiose possi- 
bilit£ della sua applicazione specialmente in biologia, 
nello studio delle fermentazioni, nella chimica degli 
enzimi, in quella delle vitamine ed in quella bro- 
matologica, eqc., per6, non si possono oggi ancora 
scorgere nella loro completa estensione e si pub facil- 
mente prevedere che queste possibilitA debbono es- 
sere sempre pitt sfruttate, per servire anzitutto al 
progresso scientifico, ma poi anche, immediatamente, 
al progresso tecnico. 

I potenziali di ossido-riduzione sono stati prima stu- 
diati, giA alia fine del secolo scorso, nel Laboratorio di 
OSTWALD, in principio ci si occupava dei sistemi or- 
ganici, ma giA nel 1904 HAB~.R e REuss hanno studiato 
il sistema idrochinone =~- chinone, ricerche che dopo 
la prima guerra mondiale furono proseguite da GRAU- 
GER, GILLEPSIE, CLARK, BILMANN e CONANT. D& questa 
epoca non si ~ pih interrotta la serie dei lavori che si 
occupano del potenziale di ossido-riduzione, del valore 
r H e delle loro applicazioni nei pih diversi campi. 

1 CLARK, W. MANSFIELD, Studies on oxydation-refluction, 
Bulletin 151, Hygienic Labor., Treasury Department, U.S. Publ. 
Health Service, Washington, D. C. (1928). 

Poich~ non ~ perb possibile, nei limiti di questa ras- 
segna, dare uno sguardo completo ai lavori giA pubbli- 
cati, rimando alia bibliografia riassuntiva riportata: 
qui mi limiter6 a ricordare i fatti principali che varranno 
a dare una idea della massa dene possibilitY. 

II.  Applicazioni del potemiale di ossido-riduzione 

1. 0 Batteriologia 

Da quanto precede, si ~ visto come si sia introdotta 
helle scienze biologiche una nuova idea sui fenomeni 
di riduzione e di ossidazione, e, cio~, sui tenomeni fon- 
damentali del metabolismo di ogni essere vivente. 
Interessa qui particolarmente vedere se queste cono- 
scenze si rifletteranno sui fondamenti della Batteriolo- 
gia e della Chimica bromatologica e quali Irutti si po- 
tranno trarre da questo ramo della scienza. La bat- 
teriologia poggerebbe sopra una base troppo debole, se 
una nuova interpretazione di qualche fenomeno gik 
conosciuto potesse restate senza valore per le sue leggi 
girt stabilffe. Nella stessa maniera in cui l'interpreta- 
zione elettrochimica della reazione non svaluta le leggi 
di titolazione, ma rende possibile conoscerle pitt pro- 
fondamente ed esattamente, l'interpretazione elet- 
trochimica delle riduzioni e delle ossidazioni non modi- 
fica le leggi del metabolismo batterico, ma apre un 
nuovo orizzonte attraverso il quale si potranno al- 
largare e rendere pitt esatte le nostre conoscenze. Si 
vedranno i vantaggi dello 'studio dei sistemi ossido- 
riduttivi batterici, per il fatto soprattutto cke consen- 
tono di eseguire le nostre ricerche nei batteri vivi. 

Sul metabolismo batterico per molto tempo, spe- 
cialmente durante l'epoca the pub essere considerata 
come il periodo aureo della batteriologia, si sono po- 
tute realizzare ricerche ind/rette, analizzando le varia- 
zioni prodottesi nei mezzi di coltura. I1 metodo di 
WARBURG rese possibile per la prima volta di stud/are 
direttamente i fenomeni del metabolismo batterico, 
ma la sua applicabilit~ - visto che esso perrnette solo 
di misurare r o t  prodotto - si limita ad un campo 
molto ristretto. La determinazione del potenziale di 
ossido-riduzione si pub eseguire s/a nei batter/anaerobi 
che negli aerobie sempre nelle condizioni desiderate. 
Dato che il metabolismo batterico 6, generalmente, una 
proprietA ben caratteristica, dalla sua determinazione 
si possono trarre importanti conclusioni per quanto 
si riferisce non solo al metabolismo interrnedio, ma 
anche alia specie, alla purezza di una coltura, e, oltre 
a ci6, si possono determinate con grande esattezza Ie 
condizioni pitt favorevoll o pitt sfavorevoli del suo 
accrescimento e della sua proliferazione. Argomento, 
questo, che potr~ raggiungere anche una certa impor- 
tanza neUa lotta contro le malattie infettive. 

GILLEPSIE e collaboratoriL I, a nello studio dei po- 

t R. W. H. GILLEPSlE; e J. R. POR'rl~R, J. Bacter. 86, 605 (1958). 
t R. W. H. Gtt, t,l~Pat~ e L. F. RE'rTGER, ib. 38, 621 (1938). 
a i d . ,  lb. $6, 633 0.938). 
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tenziali di ossido-riduzione prodotti da diversi batteri in 
mezzi di coltura sufficientemente tamponati ed in con- 
dizioni anaerobie, hanno trovato che il valore finale, 
cio~ il valore che non varia pih, ~ caratteristico per le 
specie e pub essere differente in specie assai prossime. 
Essi hanno trovato differenze tanto minime e tanto 
costanti da giungere al punto da poter essere utilizzate 
ai fini della classificazione e della identificazione. 
I1 potenziale finale si raggiungeva in 2 - 3  giorni ed era 
di --0,30 V nel caso del Clostridium botulinum e di 
-0 ,35  V per il Clostridium taani. Differenze identiche 
sono state trovate in una stessa specie secondo l'ori- 
gine. Per esempio, le diverse specie dei lattobacilli 
(Lactobacillus acidophilus, Lactobacillus bulgaricus, ecc.) 
mostravano una differenza nel potenziale di ossido- 
riduzione di -0 ,10 -0 ,11  V secondo rorigine orale od 
intestinale, essendo l'intensittt di riduzione maggiore 
nei primi. I1 LactobaciUus macerans riduce molto pih 
fortemente di quel che non riduca Io A. polymyxa e 
la differenza tra i valori finali di queste due specie ~ di 
0,06--0,07 V. 

Altre curve sono state tracciate per il potenziale di 
ossido-riduzione di diversi altri germi e, particolarmen- 
te, degli streptococchi, dei pneumococchi, dello staff- 
Iococco, del bacillo difterico (KI~mHT e FILDESX; 
HEWITT2). Tutti  mostrano un netto optimum di atti- 
vittL che, per la maggior parte, corrisponde ad un po- 
tenziale inferiore ad EH ---- + 0,10 V per PH = 7-- 7,65. 
A1 disopra di + 0,11 V lo sviluppo ~ generalmente im- 
pedito per inibizione delle spore. 

Dall'origine del potenziale di ossido-riduzione segue 
che in quei casi in cui fl metabolismo della specie ~ per- 
fettamente eguale, anche i rispettivi valori di.E~ non 
possono presentare differenze. Attraverso ricerche bio- 
chimiche si ~ visto, per esempio, un comportamento 
quasi identico della S, paratypM C e della S. cholerae 
suis, vat. Kunzendorf, ed un comportamento dif- 
ferente di queste due dalla S. sendal. Le determinazioni 
del potenziale di ossido-riduzione hanno confermato 
rispettivamente questa identit~ e questa divergenza 
(Bo~ows e JorDan). 

Poich~ fl potenziale ossido-riduzione varia con il PH, 
naturale chela  formazione di prodotti del metaboli- 

smo che esercitano una influenza sul PH far~ risentire 
la sun azione anche sul valore di r H. Ma questa in- 
fluenza dei prodotti metabolici altera Ie curve del 
potenziale di ossido-riduzione anche quando si mantiene 
artificialmente il Pti ad un livello costante. LONGS- 
WORTH e /vlclNNES ~ in una serie di esperimenti hanno 
studiato la produzione di acido in colture di acidofilo 
e le curve di potenziale di ossido-riduzione in una atmo- 
sfera di N~ contenente il 2,6% di CO v La reazione 
del mezzo fu mantenuta - per regolazione automatica 

I B, C. J.  KNIGHT e P, FILDE$, Biochem. J.  24, 1496 (1930). 
2 L. F. H~wl~r ,  lb. 24, 1151 (1930), 
3 W. BURROWS e E .O .  JORDAI% J.  Infect.  Dis. a8, 259 (1936). 
4 L. G. LOHGSWOR~'H e D, A. McImel~s, J .  Bacter, 32, 536 (1936). 

- ad un livello costante, corrispondente ad un p~ 6,0. 
L'inizio dello sviluppo fu accompagnato da una ca- 
duta rapida del potenziale di ossido-riduzione, il cui 
valore minimo era di -0 ,19  V. Con la produzione di 
acidi aumenta anche il potenziale. Nella Iase massima 
della produzione di acido il potenziale di ossido-ridu- 
zione era di - 0,15 V. Diminuen do la formazione di acido, 
diminuisce il valore del potenziale di ossido-riduzione. 
Cento ore dopo l'inizio dell'esperimento I ' E  H torna 
di nuovo a --0,19 V, valore caratteristico per questo 
microorganismo in condizioni anaerobie e con un PH 
di 6,0 ; successivamente il valore di E~ resta invariato. 

Le seguenti ricerche di S~AL e MITRA ~, tra le altre, 
mostrano quali differenze minime possa svelare il po- 
tenziale di ossido-riduzione. Questi autori determina- 
vano il potenziale di ossido-riduzione in colture di dif- 
ferenti vibrioni, usando come mezzo colturale acqua 
peptonata al l ' l%. Le curve del potenziale dei gruppi 
di composizione chimica differente erano eguali e dif- 
ferivano da quelle dei gruppi di composizione chimica 
differente. Colture di vibrioni con proteina I hanno 
un potenziale maggiore di quello che mostrano le 
colture con proteina II. Mai l  tipo della curva era in 
entrambi i casi lo stesso, cio~ il minimo era raggiunto 
in 6 ore ed il massimo in 12 ore. 

Un'altra questione la cui spiegazione pub essere data 
dal]o studio preciso del potenziale di ossido-riduzione 
quella dell'ettL di tuna coltura. Tra le varie ricerche com- 
piute in questo campo ricorderb quelle di CALClN*I 2 
che mostrano che il bacillo di Koch col tempo perde 
molto della sua capacit~ riducente. Una coltura di 15 
giorni ha una azione riducente 4 - 5  volte pih forte di 
una di 3 - 4  mesi. I particolari di queste ricerche mo- 
strano che la diminuzione deUe propriet~ ossido- 
riduttive ~ in relazione diretta con l'ettt delle colture 
studiate. 

Interessanti resultati sono dati dalle misure eseguite 
nelle stesse specie coltivate in mezzi differenti. Se- 
guendo, per esempio, le curare di potenziale d'una col- 
tufa di streptococco emolitico in condizioni aerobie 
in brodo semplice si vede che il valore di EH passa 
rapidamente dal suo valore iniziale, -0 ,30  V a 
-0 ,16  V, raggiungendo questo valore in 6 - 6 ~  ore, 
per giungere poi lentamente al valore finale di - 0,12 V. 
La stessa coltura coltivata in brodo contenente il 50% 
di siero ha come valore finale del suo E ,  - 0,09 V e la 
caduta del suo potenziale si verifica molto lentamente, 
per esempio, dopo 6-6~,~ ore esso ~ ancora di -0 ,08  V. 
Questa modificazione del potenziale e della sun curva 

determinata probabilmente dai gruppi sulfidrilici 
contenuti nelle proteine naturali del siero, t~ noto che 
il glutatione, il composto biologico pih importante che 
• contiene il gruppo sulfidrilico, ~ stato accuratamente 
studiato dal punto di vista del suo potenziale di ossido- 

t S. C. SEAL e B. N. MIT~A, Ind. J.  reed, Res. 26, 625 (1939). 
2 M. CALCINA~, Boll. Ist,  Sieroter. Mil. 17, 845 (1938). 
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riduzione. Queste ricerche hanno fatto supporre che il 
gruppo sulfidrilico sin un trasportatore di ossigeno, 
in modo che ~ ben comprensibile la sua influenza pre- 
ponderante sul potenziale di ossido-riduzionedei batteri. 
Le misure del potenziale di ossido-riduzione dei bacilli 
tetanici durante lo sviluppo eseguite principatmente 
da KNIGHT e ];ILDES x mostrano che 1o sviluppo si 
accompagna ad una curva di potenziale ben carat- 
teristica la quale a sua volta si verifica solo in presenza 
dei gruppi sulfidrilici. 

Anche la presenza di glucosio nel mezzo modifica la 
curva del potenziale di ossido-riduzione in maniera 
caratteristica. I prodotti di decomposizione di natura 
acida del glucosio determinano una discesa del poten- 
ziale quasi istantanea. In colture di bacillo coli ~ stato 
osservato che quando il mezzo contiene 1% di glucosio 
il valore di EH passa entro tre ore da +0 ,40V a 
- 0,34-0,38 V. L'influenza della composizione del mez- 
zo sulle curve di potenziale a volte pub determinate per- 
turbazioni abbastanza irregolari che, Della interpre- 
tazione dei resultati, esercitano una influenza dannosa. 
Cosl, ad esempio, WARD ~, misurando il potenziale di os- 
sido-riduzione di sviluppo di Entamoeba coli coltivata in 
un mezzo sintetico ha osservato irregolarith che mai fu- 
rono osservate quando usava come mezzo brodo pep- 
tonato. La cornposizione dei mezzi ~ un fattore pre- 
ponderante nel giudizio e Della interpretazione dei re- 
suttati deUe misure di questa natura. Principalmente 
Ira i batteri aerobi si trovano vari tipi, come, per 
esempio, la gi~t ricordata Entamoeba toll, che si di- 
stingue per la sua alta labilit~t di ossigeno. Lo stesso 
WARD a ha osservato che le curve di E a, quando la 
Entamoeba coli era coltivata in un mezzo sintetico, 
mostravano irregolaritb, che subito scomparivano 
quando al mezzo si aggiungevano quantitk trascura- 
bill di tin sistema reversibile di ossido-riduzione (sale 
ferrico di cianuro di potassio KDFe(CN)w WARD 
spiega questo fatto con la presenza di un fattore nel 
brodo, capace di mantenere in equilibrio il potenziale 
ossido-riduzione anche in presenza dell'aria. I1 mezzo 
sintetico o non contiene il fattore di questa azione o lo 
contiene in quantifft insufficiente. La prova che le 
perturbazioni irregolari del potenziale sono causate in 
effetti dall'ossigeno, ~ data dal fatto che le stesse non 
si verificano quando le misure sono eseguite in con- 
dizioni anaerobie. 

Tutte  le alterazioni delle colture si manifestano nel 
potenziale di ossido-riduzione conformemente alia ha- 
tufa di questo. Non possedendo dati sperimentali suf- 
ficienti per poter tran'e conclusioni sicure ed utili per 
la batteriologia pratica, mi limiter6 a rlcordare le ri- 
cerche, d'altra parte in numero abbastanza ridotto, 
sull'azione del lisozima e dei batteriofagi. HEWlTT 4 

I B. C. J.  KNmHr e P, FILI)~S, Biochem, J.  24, 1496 (1930), 
2 W. E, WARr~, Proc. Soc, exp, Biol. a. Med. 38, 445 (19,38). 
3 ~V. I~. ~tVARD, J.  Bactcr. 36, a37 (1938). 
4 L. F. I-h.:wtrr, Biochem. J, 25, 1452 (1931). 

ha osservato che l'aggiunta di lisozima di albume 
d'uovo a colture di MicYococcus lysodeikticus determina 
una caduta immediata del potenziale di ossido-riduzione 
(da - 0,05 a -0 ,20  V), la quale scompare rapida- 
mente. Manca ancora una spiegazione soddisfacente 
di questo fenomeno, probabilmente dovuto all'aumento 
deU'attivitlt catalasica accompagnata da una inibi- 
zione degli effetti delle deidrogenasi. Si ignora aneora 
completamente il meccanismo per il quale si ristabi- 
lisce l'equilibrio perturbato con tanta rapidit~t. L'ag- 
giunta di batteriofago non si manifesta nelpotenziale di 
ossido-ridnzione in un modo uniforme. Probabilmente 
oltre alia specie della coltura anche la composizione del. 
mezzo esercita influenze che ancora non sono state 
sufficientemente studiate per poter vedere le rela- 
zioni. 

Infine; voglio ricordare che anche le rnodificazioni 
Della tossicit~t delle colture possono verificarsi per 
il comportamento del potenziale di ossido-riduzione. 
PREVOT I ha osservato c h e l a  caduta delia tossicit~t 
che si ha nel bacillo del tetano durante passaggi suc- 
cessivi ~ seguita da una progressiva diminuzione delia 
sua capacittt di riduzione, che a sua volta ~ determinata 
dalla scomparsa delhi deidrogenasi. 1~ naturale che 
queste modificazioni determinano anche una variazione 
caratteristica del potenziale di ossido-riduzione. 

2~ ° Immunologia 

Pochissimo ~ stato fatto per stabilire i! rapporto tra 
il meccanismo di ossido-riduzione da un Into e le 
reazioni immunitarie dall'altro, bench~ alcuni resul- 
tati permettano di supporre che il potenziale di ossido- 
riduzione ha una notevole importanza nei processi im- 
munitari deU'organismo e nel suo comportamento sero- 
logico. Le emolisine, le agglutinine, le precipitin~, i] 
complemento (alessina di BUCrINER), e numerosissime 
tossine batteriche non sono altro che fermenti (vedi 
dopo le relazioni tra fermenti e potenziale di ossido- 
riduzione). D'altra parte, g!A da molto tempo si cono- 
scevano osservazioni circa le azioni stimolanti ed inibi- 
trici esercitate da alcuni eomposti chimici suUe reazioni 
immunitarie e che tendono a dimostrare the le sostanze 
aventi il potere di accderare le ossidazioni esercitano 
anche una azione stimolante suUa produzione di anti- 
corpi. Cosi, ad esem'pio, i metalli colloidali studiati da 
ROBIN e BORDET z, come anche da Boss0N e ~ARCELET 8 
stimolano la produzione di anticorpi (opsonine). Gli 
arsenicali aumentano la produzione deUe agglutinine, 
e cost via. Numerose osservazioni hanno invece mo- 
strato che le sostanze inibitrici delle ossidazioni pro- 
ducono effetti inversi a quelli delle sostanze stimola- 
trici. Cos|, ad esempio, GRAHAM 4 ha mostrato che il 

t A. R. PREVOT, C, R. Soc. biol. 127, 685 (1998). 
tt A. ROBIN e G, BOBDET, C. R. Acad. Soe. 138, 783 (1904).  
s E. Bosson e N. MARf~ELE't' t Gaz. Hbp. al, 1227 (1908). 
4 E. A. [_;RAIIAM, J. Infect. Dis. 8, 147 (1911). 
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cloroformio, l'etere 9 l'alcool si oppongono alla pro- 
duzione di anticorpi ed ARKIS a ha posto in evidenza 
resistenza di una stretta affinit~t tra l'ossidazione ed 
i fenomeni immunitari. Tuttavia, contrariamente ai 
resultati ricordati, PO~HL ~ ha segnalato the i metalli 
colloidali non esercitano una esaltazione delle reazioni 
immunitarie con un meccanismo di ossidazione, ma 
in virtCx dell'aumento del contenuto del siero in sper- 
mina, determinando un acereseimento della alcalinit~t 
del siero e, per conseguenza, iavorendo i fenomeni 
chemiotattici. DELILLE, HILLEMAND e LESTOCOUOY s 

hanno notate che le iniezioni sottocutanee di O~ pro- 
ducono, generalmente, una diminuzione del numero 
dei leucociti nel sangue e simultaneamente una di- 
minuzione del tasso di anticorpi nel siero. KAVASHIMA 4 
ha trovato che l'acqua ossigenata inattiva gli anticorpi 
natumli nel siero di cavallo. Secondo YesHIvA ~ il ferro 
colloidale, il rame ed fl piombo si oppongono alia pro- 
duzione di anticorpi (agglutinine) per i bacilli tifici 
ed alla formazione delle precipitine. N~LL, Fr~s~,iI~6 
e GASPAm ~ n d  1927 hanno trovato che le emolisine 
batteriche sono inattivate dall~ aria o dall'HsOs e 
nuovarnente riattivate dai riducenti, come i solfuri. 
Dal punto di vista profilattico ha maggiore impor- 
tanza il fat to che anche i processi di difesa dell'organi- 
smo verso le infezioni vengono riniorzati con i ridu- 
centi. Una abbondante somministrazione di vitamina 
C, che ~ lo st~/to ridotto di un sistema reversibile 
(vedi dope) rinforza il potere battbricida del siero e la 
formazione delie precipitine specifiche verso il siero 
di cavallo (JUSATZ, BERSIN e KtJSTERT; MADISON e 

MA~ NWAmNO n); inversamente neno scorbuto e neIIa a l l  
mentazione povera di vitamina C, il p6tere battericida 
del sangue e la Iormazione di precipitine sono dimi- 
nuite. La vitamina C inoltre disintossica in vivo ed in 
vitro le tossine batteriche, per esempio, la tossina dig 
terica (HARDE e PHILIPPE s, LOTZE e THADDEA ~°) 

e determina un aumento della formazione di anticorpi 
(CoTRUFO II, VASILE 12, INGRASSLA la, PECORELLA ~, 

DESSY e SCIARRA 15), anzitutto nei primi stadi della im- 

I A. ARKIN, J. Infect. Diss. 16, 349 (1915). 
POEHL, ALEXANDElt M. DE, C. R. Acad. Soc. 1t5, 487 (1908). 
A. DELILLE, P. HILLEMAND e C. H. LEsTocQvov, Bull. mdm. 

Soc. M~d. H6p., Paris 38, 422 (1910?). 
4 K. I~AVASHIMA, Bioehem. Z. 23, 186 (1915). 
5 R. YosmvA, Jap. Z. mikrobiol. Path. 26, 196,449 e 561 (1932). 
6 j .  M. NEn.L, W. L FL~sm~O e E. L. GASPAR~, J.  exper. Med. 

~6, 785 (1927). 
7 H. J. JusATz, T. H. Bszs ls  e H. K6SrER, Kiln. Wschr. 11 14, 

1419 (1935). 
a R. R. MADXSON e W. H. MANWARtUG, Proc. Soe. exp. Biol. a. 

Med. 37, 402 (1937). 
g ~,. HARDIS e M. PHILIPPE, C. R. Aead. Sci., Paris, 199, 738 

(1934). 
10 Lo~z~ c S. THADDEA, Kiln. VCschr. I I  15, 1512 (1936). 
n p .  CoT~v~O, G. Batter. Imm. 18, 291 (1937). 
~s B. VAS~LZ, Boll. L S. M. 17, 460 (1988). 
x~ G. IN6RASS~A, G. Batter. Imm. 22, 671 (1939). 
~ F. PECORELL ,̂ Boll. I. S. M. 19, 9 (1940). 
t~ G. DESSY e E. SCIARRA, ib. 19, 458 (1940). 

munizzazione. SCHWARZ e CISLAGHI I non hanno, invecc, 
potuto mettere in evidenza tale azione nelle cavie in- 
tossicate con tossina dffterica. In parte questo 6 dovuto 
al fatto che la  vitamina C viene consumata nella for- 
mazione degli anticorpi, poich~ negli animali immuniz- 
zati JUSATZ s ha trovato un~ diminuzione di vitamina C 
nei surreni. Forse nella reazione tra la vitamina C e 
l'albumina degli anticorpi si t rat ta  di qualcosa di ana- 
logo al legame del sistema cofermento reversibile al- 
l'albumina de1 fermento deidrasi, che solo in tal mode 
viene attivato alla efficacia completa. In connessione 
con l 'aumento del titolo di anticorpi determinate daUa 
vitamina C, sta il fatto che l 'abbondante sommini- 
strazione di vitamina C neUe cavie sensibilizzate at- 
tenua o impedisce i fenomeni dello ictus anafilattico 
(SCHWARZ e CISLAGHII; WEDGEWOOD3; LEMKE4); 10 
stesso vale per lo ictus istaminico e per la ipersensibili- 
tit al salvarsan (DAINOWS). In tutti  questi easi non si 
t rat ta  di un effetto vitaminieo specifico della vitamina 
C, ma di un'azione della sua grande intensit~ riducente, 
poich~ il potenziale di ossido-riduzione degli organi hello 
ictus anafilattico ~ fortemente aumentato e viene ri- 
portato ai valori normali per effetto della sommini- 
stmzione di vitamina C, ed inoltre la vitamina C pub 
essere sostituita integralmente da altre sostanze ri- 
ducenti con un potenziale simile, come la cisteina, il 
glutatione, il tiosolfato o idrolisati albuminoidi con- 
tenenti il gruppo SH (detossina) (HocHWALDS; 
LUZZIT); tali sostanze in analogia alia vitamina C 
migliorano anche i poteri di difesa verso la scarlattina 
(HoRsTERS6), la tubercolosi (YAMAGISAWAS), la dif- 
terite, ecc. Anche gli stretti legami scoperti da ECKER 9 
e eollaboratori tra contenuto in acido ascorbieo e ti- 
tolo complementare del siero, che decorrono paraltela- 
mente, si spiegano con un effetto potenziale. ECKER 1°, tl 
c o m e  a n c h e  VALLEY 1 s, CHOW e WONG la hanno mostrato 
che il complemento viene inattivato in maniera re- 
versibile dagli ossidanti (ossigeno, HsO~, iodio, chinone) 
e dalle ossidasi vegetali, sistemi, cio~, con alto poten- 
ziale ossido-rid~uzione, e nuovamente riattivato dai 
riducenti (vitamina C, glutatione, tiosolfato, HsS e 
KCN), il che costituisce una chiara prova della dipen- 
denza dell'attivit~t complementare dal livello del po- 

t E. SC~WARZ e F. CISLAOUt, Minerva Meal,, II, ~6, 522 (1935). 
s H. J. JUSATZ, Z. Immunit~tsfschg. 88, 472, 483 (1936). 
a p. E. WEDGEWOOD, Medical Dull. (1934). 
4 C. H. LSMK~, Mschr. Kinderheilk. 67, 244 (1936). 
5 I. DAINOW, PrcssC m6d. 94, 1670 (1937). 
s A. HocHWALV, Kiln. Wschr., I, 15, 894 (1936}. 
v G. F. Lvzzl, Biochim. Ter. Sper. 22, 92 (1935}. 
s Cit. lit J. KUHNAU, Therapic der Gegenwart 82, 335 (1941). 
9 E. E. EOKER, L. PILLEMER, I~,. W. MARTIENSEN e H. GRADIS, 

J. Immunol. 34, 19 (1938}. 
IS E. E. ECRER, L. PILLEMER, E .W.  MARTIENSEN e D. WERT ° 

nmM~R, J. biol. Chem. 123, 351 (1938}. 
li E. E..ECKER, L. PILLEMER e D. ~VI~RTHEIMER, J, Immunol. 

34, 45 (1938}. 
1~ G. VALLEY, J, Immunol. 15, 325 (1928). 
la B. F. CHow e S. C. Won% Prec. Soc. exp. Biol, a. Med. J8, 

120 (1938). 
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tenziale. Una inattivazione invertibile del complemen- 
to avviene anche con i metalli pesanti che fissano i 
gruppi S H e  cib mostra che il complemento neIla sua 
forma atti va ~ lo stato ridotto (solfidrilico) di un sistema 
ossido-riduzione contenente zolfo, del tipo del gluta- 
tione, della papaina, dell'ureasi e di altri fermenti. 

Partendo dall'osservazione che i potenziali di ossido- 
riduzione negativi migliorano i meccanismi fermenta- 
tivi della difesa antitossica e lo stato immunitario del- 
l'organismo, risultano importanti punti di vista per la 
spiegazione dei fenomeni chemoterspici cui non mi 
sembra superfluo accennare brevemente. ]~ stato gi~ 
detto che lo svelenamento delle tossine dipende dalla 
presenza di sostanze riducenti e, quindi dalla esistenza 
di potenziali negativi. Oltre la vitamins C, la cisteina 
ed il glutatione, anche altre sostanze riducenti di 
struttura completamente diversa, che con il loro stato 
ossidato formano sistemi di ossido-riduzione reversibili 
(una prova della aspeci[iciM chimica di questo feno- 
meno) sono capaci di neutralizzare le tossine, e pre- 
cisamente, anzitutto le sostanze del carattere dei 
fenoli, come adrenalina, diossifenilalanina, acido omo- 
gentisinico (VELLUZ1), e in primo luogo ta solfanilamide 
(tSrontosll album), che nell'organismo viene parzial- 
mente ossidata ad un derivato dell'idrossilamina 
(JAMES ~) che con il suo pi~t prossimo prodotto di ossi- 
dazione forma un puro sistema di ossido-riduzione. 

N H O H  N O  

2.Nt-I  , . N H  

VELLUZ x, come anche STINN, MAIN e MELLON 3 hanno 
trovato che tutte queste sostanze, compresa la solfanil- 
amide, sono capaci di neutralizzare le tossine solo in 
presenza di Oa, cio~ solo quando si pub sviluppare con 
la formazione di una piccola quantitY, dello stato os- 
sidat0 un potenziale di ossido-riduzione ben definito 
(negativo). La superioritA della solfanilamide sugli 
altri riducenti ed il suo grande campo d'azione chemio- 
terapico sono evidentemente dovute solo al fatto che 
essa possiede in maniera elettiva la capacitA di inatti- 
rare il fem~ento catalasi e, quindi, un sistema di ossido- 
riduzione, con potenziale fortemente positivo e de- 
terminate in tal modo nell'ambiente ceUulare infetto 
un aumento considerevole di H20 ~ dannoso per i micro- 
organismi ed il loro ricambio (LOCKE 4 e coUaboratori). 
Dalle misure di potenziale eseguite su colture di pneu- 
mococchi contenenti solfanilamide, ~ risultato infatti 
che l'efficacis terapeutics della solfanilamide (misurata 
in base all'inibizione dello sviluppo) sta in stretto le- 
game con il potenziale di ossido-riduzione e viene inibita 

1 VELLUZ, C. R. Soc. biol. 131, 602 (1939). 
JAMgS, Biochem. J .  34, 636, 640 (1940). 

3 L .E .  SKXNN, E. R. MAiN e M~Lt,ON, R . R .  Proc. Soc. exp. 
Biol. a. Med. dO, 640 (1989). 

4 A. LOCKE, E. R. MAIN C R. R, MELLON, J, Immunol. 3a, 183 
(1939). 

dai sistemi fortemente positivi (catalasi) o fortemente 
negativi (Fox e WARRS~I). l~ possibile che per rendere 
efficace la solfanilamide ~ necessario che questa sia 
combinata alle proteine (DoMAGKS): questo confer- 
merebbe l'ipotesi di 0SrZRLIN 8 secondo cui i chemio- 
terapici non sono altro che cofermenti artificiali, cio~ 
sistemi di ossido-riduzione reversibili, che si combinano 
a determinate sostanze proteiche ed in tal modo le 
attivano a processi fermentativi specifici. Come di- 
mostrazione del carattere di sistema di ossido-ridtmione 
dei chemioterapici, 0STERLIN s e JASCS6 4 considerauo 
il fatto dell'inibizione, il fenomeno cio~ c h e l a  loro 
azione curativa viene inibita da altfi sistemi eli ossido- 
riduzione (indicatori) di determinsto potenziale. L'in- 
terferenza si verifica senza la partecipazione den'or- 
ganismo in quanto le sostanze coloranti che interferi- 
scono determinano un aumento della respirazione dei 
germi ed in taI modo compensano l'azione dei chemic~ 
terapici sulla-respirazione (per esempio della fuadina, 
del tartaro stibiato, degli ossidi arseniosi) allo stesso 
modo in cui" l'azione tossica, inibente la reazione cel- 
lulare dell'acido cianidrico, del CO, e degli acidi arse- 
niosi pu6 essere inibita dagli indicatori di ossido-ridu- 
zione (per esempio dal cresilblau o dalla tlonina-catali- 
sina, I~ANSCHILD 5, ~LEISCHMANN 5) che possono funzio- 
hare in sostituzione dei sistemi di ossido-riduzione cellu- 
lari (fermenti respiratori e citocromo) che trasportano 
l'ossigeno e che sono stati intossicati. Sia la capacitY, di 
rendere atossico I'HCN, sia l'effetto d'interferenza 
verso i tripanosomi ~ limitato agli indicatori con un 
potenziale completamente determinato, relativamente 
positivo ( t r a - 0 , 0 6  e +0,07 V a p~ 7, come, ad 
esempio il bleu di toluidin.a, il cresilblau, la tionina), 
il che mostra che l'efficacia biologica'dei chemioterapici 
e l'effetto tossico dell'HCN, come anche l'azione delle 
sostanze che migliorano i processi di difesa antitossica 
e lo stato immunitario, sono legati ad un potenziale 
chiaramente negativo. Tuttavia i potenziali ottt'mali 
dal punto di vista chemioterapico variano leggermente 
secondo la naturs ed il ricambio del parassita contro 
eui si vuole agire: cost 0STEaLIS 6 ha trovato che i 
plasmodi dells malaria degli ucceUi vengono uccisi an- 
zitutto da sostanze indicatrici di potenziale medio. 
Questo si comprende ricordando le diversit~t prece- 
dentemente ricordate nel potenziale di ossido-riduzione 
e nel ricambio dei singoli germi. 

3. 0 Chimica bromagologica 
Esposte le applicazioni che, finora, il potenziale di 

ossido-riduzione ha trovato in batteriologia ed im- 
munologia, passo ad esporre le principali applicazioni 

1 Cir. in J.  KvH~Av, Therapte der Gegenwart 82, 335 (1941). 
G. DOMAGK e C° HS~LER, Chemotherapie bakterieller Infek- 

tionen, Leipzig 1940. 
3 0ST~RLXS, Kiln. Wschr., II, 15, 1719 (1936). 
4 V. JANcs6, Z. Immunit~tsfschg. 88, 275 (1936). 
s Cit. in J.  KUHNAU, Thernpie der Gegenwart 82, 835 (1941). 
$ •STERLIN, Arch. Schiffs.- u. Tropenhyg. #1, 720 (1937). 
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che di esso sono state fatte in altri campi, che pur 
riguardano, sebbene meno da vieino, l'Igiene, e, cio~, 
il campo deUa Chimiea bromatologica. Inizier6 ricor- 
dando i potenziali di ossido-riduzione biochimici. Tra 
questi menzioner6 quelli relativi ai corpi sulfidrilici, 
allo zucchero ed all'aldeide aeetica. 

1.° Corpi sulfidrilici. La costituzione delia cisteina e, 
rispettivamente, della cistina, 6 stata chiarita defini- 
tivamente da E. FRIEDMANN ~ 

HiC--SH H~C---S-- - S - CH~ 

] HC[ NH, ] H~NCH HC---NH~ 
I I I 
COOH COOH COOH 

Cistein~ Cistina 

T H U N B E R G  z nel 1920 ha sottolineato l ' importanza 
speciale che ha nel ricambio il sistema cisteina quale 
trasportatore di ossigeno. Pertanto il sistema cisteina- 
cistina ~ stato oggetto di uraa serie di ricerche di molti 
sperimentatori. Come il glutatione, anche la cisteina, 
come ~ mostrato dalle formole riportate, appartiene al 
gruppo dei corpi sutfidrilici molto importanti dal punto 
di vista biochimico. La prima misura potenziometrica 
di tall sistemi si d e v e a  DIXON e QUASTEL 3 ma si sono 
avuti dubbi se in questi sistemi si t ra t ta  veramente di 
sistemi di ossido-riduzione tipicamente reversibili. Con 
gli elettrodi di platino non ~ riuscito di ottenere valori 
del potenziale fissi e riproducibili, e nemmeno con l'aiuto 
di un elettrodo di oro. Questo potenziale ~ stato di- 
pendente sia dal "¢alore del PH, sin dalla concentrazione 
del grado di riduzione, ma non da queUa del grado di 
ossidazione. La ossidazione decorre regolarmente a va- 
loft di Prt favorevoli, ma solo con grande consumo 
eli energia ~ possiLile invertire il senso della reazione. 
MICHAELIS e FLEXNER 4 hanno messo in dubbio la ri- 
producibilit~, dei potenziali con gli elettrodi di oro e 
MICHAELIS ritiene possibile che nel sistema di ossido- 
riduzione della cisteina non rientra la cistina stessa 
m a u n  prodotto intermedio molto instabile. Le que- 
stioni connesse con il sistema cisteina sono ancora 
lontane dalla'soluzione, anzi con i lavori sui com- 
plessi metallici dei composti sulfidrilici, si sono avute 
ulteriori complicazioni. Particolare importanza hanno i 
lavori di QUASTEL 5, BARRON,  F L E X N E R  e MICHAELIS  e, 

K E N D A L L  e N O R D  7, K E N D A L L  e H O L S T  s, CANNAN e 

K N I G H T  9, BORSOOK, E L L I S  e H U F F M A N N  t °  e m o l t i  a l t r i  

sperimentatori. 

1 E. FRIEDMANN, Hofmeister  Beitr. J, 1 (1902). 
'-' T. TttvtcBE~tt~, Skand. Arch. Physiol. 40, 1 (1920). 
a ~v[. DIXON e J.  H. 'QUASTEL, J. chc[II. Soc., London 1:~3112:f, 

')943 (1923). ~ 1~{. DIXON, Proc. Roy. Soc.,.Londotl 101, 57 (1927). 
a L. MtCHAELIS C L. B. FLEXNER, J. biol. Chem. 79, 689 (1928). 
5 j .  H. QtrASXEL, Biochem. J.  22, 683 (1928). 
8 E. E. G. BARRO~I, L . B .  FLEXNER e L. lt, IIClIAELIS, J .  biol. 

Chem. 81, 743 (1929). 
E. C. NESt)ALL 'C F. F. NOaD, lb. 6Y, 295 (1926). 

s E. C. KENDALL C J. E. HOLSr, lb. 91, 435 (1931). 
9 R. K. CAb/NAN e B . C . J . G .  KNIGHT, Biochem. J. 21, 1384 

(1927). 
xo H. Bortsoog, E. L. ELLIS e H. M. HUFFMANN, J.  biol. Chem. 

II'i, .81 (1937). 

Per il glutatione che pot6 essere isolato per la 
prima volta allo stato puro da HOPKINS 1 valgono le 
stesse relazioni. 

2. 0 Zucchero. Gli zuccheri riducenti per alcuni aspetti 
si comportano come i corpi sulfidrilici; precisamente 
essi sono anche in grado di determinare agli elettrodi 
indifferenti un potenziale fortemente negativo che 
raggiunge un valore approssimativamente stabile solo 
dopo lungo tempo, spesso dopo giorni o, in alcuni casi, 
addirittura dopo settimane. Mentre, per6, nella cisteina 
la velocit~ con cui viene raggiunto il valore limite, 
a tutti  i valori di p~, ~ bassa, neglizuccheri riducenti 
questa velocittt dipende molto dal Pfi. Esiste indubbia- 
monte un legame con la forza riducente chimica degli 
zuecheri. In ambiente alcalino lo zucehero riducente 

un tiklucente molto energico ed all'elettrodo inat- 
taccabile determina un potenziale fortemente negativo, 
ma difficilmente riproducibile. La concentrazione dello 
zucchero non esereita una grande influenza sul valore 
limite del potenziaIe raggiunto. La velocith con cui si 
stabilisce il potenziale aumenta con l 'aumento della 
temperatura. 

Dopo i primi daft di GOARD e RIm':AL ~" e di Pt~EISLER 3 
i lavori principali, che sono stati eseguiti coil partico- 
lare riguardo al glucosio, si debbono a WURMSER*, chc 
con i suoi collaboratori ha sviluppato una tecnica che 
gli ha reso possibile di lavorare anche per lungo tempo 
in completa assenza di 0 2 e di qualunque processo di 
diffusione. Secondo WURMSER, i resultati da lui ot- 
tenuti sperimentalmente si debbono spiegare con 
il fatto ehe in soluzione acquosa 1o zucchero in s~ inat- 
tivo si trasforma in una forma att iva;  questa tras- 
formazione t au tomera  t~ reversibile e porta ad un 
equilibrio. A temperatura pitt elevata e con reazione 
alcalina, la reazione di trasformazione ha un decorso 
pitt rapido. Una tale trasformazione fu invero gi'X 
ammessa precedentemente 5, ma spiegata e basata di- 
versamente. WURMSER ha potuto mostrare che il bleu 
di metilene, viene ridotto solo molto lentamente da 
una soluzione di zucchero fresca ad una reazione 
approssimativamente neutra, a freddo. Dopo pitt 
lunga conservazione in assenza di aria, o dopo un pifi 

I F .G.  HOPKINS, Nature  445 (1929) ; J .  biol. Cileln. 84, 269 (1929). 
2 A. K. GOARt) e E. K. RtOt~AL, Proc. Roy. Soc., London, 105, 

135 (1924). 
a p. W. I. PRI~]SL~R, J .  biol. Chem. 71, ([927). 
4 R. WURMSER, C. R. Paris  185, 1038 (1927). - -  R. WURMSER 

c J.  GIs~toso, J. Chiui. physique :~6, 641 (1928); 26, .124, 447 (1929); 
id., C. R. Par is  188, 1186 ( 1 9 2 9 ) . -  S. A. ScI[ON c R. Wun~tst.;R, 
ib/ 186, 367 (1928). - -  E. AUBEL, L. GENEVOIS C R. WURMSEI(, 
lb. 184, 407 (1927). 

E. Fisct l~a ,  Bcr. Dtsch. cheln. Ges. 47, 1980 (1914). 
W. N. HAWORTn, Nature  116, 430 (1925). - -  W . N .  HAwoa'rll 
c E. L. HxRsr, J .  chem. Soc., Loadou, 1858 (1926); 1040 (1927). 
H. H. SCHLUBACH C G. ~.AUCIIALLES~ Ber. Dtsch . .  chem. Gcs. 58, 
1842 (1925). - -  C. NEUBERG O 1~[. KOBEL, Z. angcw. Chem. 3g, 761 
.(1925). - -  F. Goos, H. H. SeHLUBACH e G. A. SCnR6TER, Z. physiol.  
Chem. 186, 148 (1930). - -  P. A. LEVt:NE, Science 66, 560 (1927). 
B. BLEY~'X e H. Sell,an)T, Biochem. Z. 141, 278 (1923). - -  B. BLEVF.r~ 
C A. SCHLO~ER, lb. 306, 155 (1940). 
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forte riscaldamento questa riduzione diviene rapida, ed 
a questo corrisponde un pill rapido raggiungimento 
del potenziale finale. In  queste condizioni, la deter- 
minazione del potenziale normale della modificazione 
at t iva e del suo prodotto di ossidazione naturalmente 
non ~ una cosa semplice, perb WURMSER sostiene il 
suo metodo con la seguente tabella, da eui si dovrebbe 
concludere che fl potenziale normale oscilla t r a -  0,16 V 
e -0 ,26 ,  il che ~ in accordo con i resultati ottenuti 
per altre vie. 

Sostanza eolorante 

Tionina 
Bteu di metilene 
Indigotetrasolfonato 
Indigodisolfonato 
Bleu di toluidina 
Azzurro Nilo 

Fenosafranina 
Verde Janus 
Rosso neutro 

Potenziale nor- 
male  in  V 

+ 0 , 0 4 5  

--  0 , 0 0 5  

--  0 , 0 7 0  

- -  0 , 1 5 0  

--  0 , 0 0 5  

- -  0 , 1 6 5  

--  0 , 2 6 0  

- -  0 , 2 9 0  

--  0 , 3 7 0  

Riduzione con 
lo zi1cchero 

Zucchero 
ridotto a 
200 C in 
poehe ore 

Zucchero 
non ridotto 
a 200 C 
dopo 8 mesi. 

3. 0 Acaalddde. Anche qui si ha la dipendenza dal 
pj~, clie ~ s ta ts  osservata con lo zucchero: a determinato 
PH si possono determinare potenziali limiti in qualche 
modo riproducibili. Sembra perb dubbio se nei po- 
tenziali di ossido-riduzione cos| determinati si tratti  di 
segni di equilibri, poich6 con l 'aggiunta di catatizza- 
tori variano nuovamente i potenziali ed anche la 
velocifft con cui si stabiliscono questi potenziali 
maggiore. Come catalizzatore R A P K I N E  t h a  usato la 
deidrasi del latte. Sembra che nell'ossidazione si pro- 
ducono prodotti primari che vanno soggetti ad una 
trasformazione irreversibile molto rapida. 

4. 0 Enziml. L'esempio dell'aldeide acetica gi~t mostra 
come gti efizimi siano connessi col meccanismo della 
reazione. Se corpi come lo zucchero avessero poten- 
ziali di ossido-riduzion~ facilmente riprodueibili e stes- 
sero in un legame facilmente reversibile con un pro- 
dotto di ossidazione quale la CO 2, si renderebbe fiacerta 
l'utilizzazione dell'energia immagazzinata nello zuc- 
chero da parte dell'organismo animale e, con cib, 
l ' intera vita animale. Poichb, perb, 1o zucchero ~ rela- 
tivamente insensibile verso l'ossigeno, oecorrono gli 
enzimi per renderlo attaccabile. II complicato processo 
di fermentazione dello zucchero, che, malgrado molti 
lavori, non ~ ancora conosciuto in tutte le particolarit~t, 
viene sempre ulteriormente seisso in una molteplicit~t 
di singole reazioni, le quali per lo pill hanno carattere 
ossidativo o riduttivo e. Le determinazioni dei poten- 
ziali di ossido-riduzione anche in questo campo potranno 
portare qualehe contributo alla indagine di tall singole 
reazioni. 

1 I.. RAPKINE, J, Chlm. physique °7, 202 (19311). 
,1 "I'IKKA, Bi~whem, Z. 279, 285 (1935). 

Come esempio ricorderb il sistema acido piruvico- 
acido lattico. WURMSER e MAYER 1 naturalmente in 
presenza di un enzima e, preci~mente,  di un autolisato 
di bacillo coil ed in presenza di cresflvioletto, a 37 o C, 
hanno determinato un potenziale di + 0,252--0,002V, 
valore ehe successivamente fu trovato e, quindi, 
confermato anche in presenza di altri fermenti da 
S Z E N T - G Y O R G Y I  2 come anche da BARRON ed H A S T I N G  3. 

I1 potenziale di ossido-riduzione del sistema etanolo- 
acetaldeide ~ stato determinato per via elettrometrica 
diretta in presenza di una alcooldeidrasi da LEHMANN 4. 

Nel sistema isopropanolo-acetone egualmente WtrRM- 
SER e I~ ' ILITTI-WURMSER 5 hanno adoperato una dei- 
drasi alcoolica; come sostanza elettroattiva ha servito 
la fenosafranina. 

Analogamente sono staff studiati i sistemi acido 
succinico-acido maleico e, acido glicerinfosforico-acido 
piruvico 7 ed ancora una serie di altri sistemi in cui 
erano sempre presenti enzimi come catalizzatori. 

I riducenti come i cianuri, I'H2S, ecc., possono in al- 
cuni casi attivare gli enzimi. La papaina, ad esempio, 
pub essere at t ivata dal cianuro S e lo stesso vale general- 
mente per m o r e  altre proteinasi vegetali ~ ed animali m. 
Anche la cisteina ed il glutatione, in analogia al KCN 
ed all'HaS, possono attivare sia la papaina che la catep- 
sina n.  

D'altro lato gli ossidanti possono diminuire la capa- 
citk di azione degli enzimi, possono inattivarli comple- 
tamente o distruggerli in maniera irreversibile. Tall 
azioni sui fermenti proteolitici sono note da parecchio 
tempo ti. Precisamente sono state studiate anche per la 
papaina, la cui inattivazione si pub anche avere con 
l'Ha02, il chinone, l'iodio x3, ecc. I1 eromato di potassio 14 
il ferricianuro di potassio ~ ~, il perbromato, it periodato, 
il persolfato, il perborato tG, ecc., appartengono egual- 
mente agli ossldanti, con il cui aiuto si possono esclu- 
dere in tutto od in parle, in maniera reversibile od 
irreversibile, le azioni enzimatiche. 

In alcuni casi, perb, indubbiamente, non sempre, 
pub avvenire una riattivazione degli enzimi, che erano 
stall inattivati dagli ossidanti. Essa pub raggiungersi 

1 R. WURMSER e N, MAYER, J .  Chim. physique 30, 249 {1933). 
-~ A. SZI~Na'-GYiIRGYL Hoppe-Seylers Z. 217, 51 (1933). 
3 E. S. BARRON e A. B. HASTING, J .  biol. Chenl. 100, 153 (1933). 
4 I. LEttr.tANN, Biochem. Z. '27~/, 32l  (1934). 

R. WtmMSER e S. FILITTI-WUI~M.qFAt, J. Chill|. plx':.~hlu~" 3.?, 
577 (1936). 

K. LAin, Hoppe-Seylers Z. 236, ~l (1935). 
7 GouA TOKUSUK~:, Biochem. Z. 297, 347 (193.q). 
s S. H. Vl~rEs, Ann. Bot. la, 1 (1902). 
s R. WILLSTATTER e W, GRASSMANN, Hoppe-Seylers Z. laS, 184 

(1924); 151, 286 (1925); laZ, 164 (1928). 
10 W, GRASSMANN, H.  e V. DVCKERHOFI: C O. SCItONEBECK, 

lb. 186, 183 (1929}. 
n E. WALDSCIIMmr-LEITZ, Naturwiss.  18, 644 (19'30}. 
t~ E. LAOVEUR, Hoppc-Seylers Z. 79, 82 (1912}. 
~a Tn.  BERSZN e W. I.OOEMANN, ih. 220, 209 (1933). 
l* A. SCHt.6MER, Milchw. Fschg. 17, 326 (1936). 
15 F,, ~IASCIIMANN (~ E. H~I.M}:wr, lb. 231, 51 (1934). 

1.. HELI.ERMANN e M. E. PERKINS, J ,  biol. Chem. 107, 241 (1934). 
I~ It.  JORGFNSt~U, Biochem. Z. 2,qO, 1 (19:'15). 
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in alcuni casi con l'aggiunta di glutatione, H~S e sol- 
fur/L Naturalmente si ~ cercato di comprendere l'inat- 
tivazione anche potenziometricamente.. Non pu6 sor- 
prendere che i potenziali di inattivazione che sono 
natuxalmente alti, dipendono dal PH L Fino ad oggi 
le idee sull'effettivo legame tra ossidazione ed inattiva- 
zione non hanno trovato la loro forma definitiva. 
Secondo HELLERMANN, ~PERKINS e CLARK 3, l'azione 
degli ossidanti sulla papaina ed altri enzimi 6 dovuta 
all'ossidazione dei gruppi sulfidrilici negli enzimi. 
Nelta riattivazione si debbono riformare i gruppi sul- 
fidrilici. Gli enzimi debbono essere attivi neUa forma 
ridotta (Enz - SH) e divenire inattivi nell'ossidazione 
( E n z - S - S - E n z ) .  A questo si oppone il fatto che 
una volta trasformatasi la cisteina ossidata in cistina, 
solo con molta difficolt~ pu6 essere ridotta nuova- 
mente in cisteina. SCHL6MER e BLEYER 4 ritengono 
che l'inattivazione dell'amilasi lattica sin dovuta alia 
coagulazione del trasportatore dell'enzima. 

Precisamente come per l'efficacia enzimatica esiste 
una temperatura ottimale ed una concentrazione 
idrogenionica ottimale, anche per ogni enzima esiste un 
potenziale di ossido-riduzione ottimale e rispetfiva- 
mente un valore di r n,  o, almeno, un campo di rH otti- 
male. 

Nelle ceUule viventi i potenziali di ossido-riduzione 
sono diversi; naturalmente le differenze sono massime 
secondo le condizioni di vita che interessano in questo 
senso. Questi potenziali di ossido-riduzione vengono 
misurati con l'aiuto del metodo della microiniezione, in- 
troducendo, cio~, neUa cellula vivente soluzioni di 
indicatori di ossido-riduzione. Questo metodo ~ stato 
adoperato anzitutto da J. e D.M. NEEDg_Ara n e, 
suecessivamente, da BROOKs-MOLDENHAUER 6 per la 
determinazione dell'rH nella cellula vivente, succes- 
mvamente le ricerehe furono proseguite da RAPKINE e 
WURMSERT~ da AUBEL e LEvY ~, come anche da COHEN, 
CHAr~BERS e R~ZN~KOFF ~, che hanno tratto profitto 
dai rapporti -- rappresentati nella fig. 1 - tra potenziale 
di ossido-riduzione, rHed il campo diviraggio di diversi 
indicatori di ossido-riduzione, 

Anche se i resultati dei diversi autori non concor- 
dano completamente (il the sicuramente 6 da riportare, 

1 TH. B1~RSlN e W. Loo~^r~N, Hoppe-.q~ylers Z. g2O, 209 (193S). 
s p. R~ms, C. R. Soc. biol. 120, 908 (1985); 198, 1197 (1988). 
a L. M. HELLERMANN, M.E. PERKINg e W. M. CLARK, Proc. 

Nat. Acad. Sci., U.S.A., 19, 855 (1933}. 
4 A. SCHL6~R, E. SCHL6M~R e B. BL~VER, Milchw. Fschg. ? 20, 

59 (19.~9). 
I. NE~RAM, Protoplasma 1, 255 (192~}; Proc. ROy. Soc., 

London, 98, 259 (1924); 99, 175 (1925); Soc. Biol. 93, 508 (1924); 
9d, 833 (1925) ; eft. anche: L. I. GILLEP$IE, ~ Science 9, 199 (1920). 

o M. BROO~CS-MOLn~MJER, Amer. J .  Phys. 76, 380 (1926). 
L. Rx~xm~ e R. WUn~SER, Soc. bid.  94, 989, 1347 (1926}; 

95, 604 (1926). ~ R. ~VvR~SZlh lb. 95, 12B7 {1928) ;Bio l .  Rev. 7, 
350 {1932). ~ L. RAPIggIq~, Soc. biol. 96, 1280 {1927}. ~ L. R A ~ ;  
e R. WURMSER, Proc. Roy. Sot., B, London, 102, 128 (1927). 

S ]~. AUBKL e R. Ll~vY, C.R. Soc. biol. 101, 756 (1929); 104, 862 
(1930). 

s B. Con~.~, R, Cuxr~l~es e P. R~.zs~cor~', J.  gen. Phys. 11, 
585 (1928). 

in parte, al fatto che sono staff adoperati oggetti di 
esperlmento di diversa natura), 6, per6, completamente 
giustificata la conclusione che nelle cellule che vivono 
in anaerobiosi x, il potenziale di ossido-riduzione 6 in ge- 
nerale molto piCa negativo che in quelle che vivono 
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Fig. 1. Potenziali di diversi indicator/di ossido-rlduzione a PH ~ 7.0. 
(Di J.  ~f~EDIIA~¢ e D.M. NEEDltAM da *Protoplasma, secondo 

T. THtrNaERO, Handbuch der Bioehemie, p. 236, Jena 1930.) 
1 m-bromofenolo indo, 2,6-dibromofenolo; '2 o-bromofenolo indo, 
2,6-dibromofenolo; 3 m-cresolo indo, 2,6-dibromofenolo; 4 indo- 
tenolo, 2,6-dibrornofenolo; 5 ortocresolo indo, 2,6-dibromofenolo; 
6 o-eresolo, indofenolo; 7 guaiacol indo, 2,6-dibromofenolo; 8 timol 
indo, 2,6-dibromofenolo; 9 1-naftol, 2-solfonato-hIdo-ortocresolo; 
10 violetto di Lauth;  11 bleu di metilene; 1~ ermidina; 1,.7. indigo- 
tetrasolfonato; 14 indigotri~lfonato; 15 indigodisolfonato; 16 verde 

Jamts;  17 rosso neutro; 18 echinoeromo. 

in aerobiosi, il che non pu6 sorprendere, poich6 6 da 
attendersi che in presenza di_O~2 il potenziale di ossido- 
riduzione e l'r H sono piCa el~vati the in assenza di aria. 

Anehe per quanto riguarda la relazione tra aceresei- 
mento eellulare e potenziale di ossido-riduzione del 
mezzo esistono gi~ alcuni lavori ai quali si 6 
gi~ accennato precedentemente. Secondo QUASTEL e 

STEPHENSON 2, per esempio, il Bacterium sporogenes si 
moltiplica solo quando 6 raggiunto un certo potenziale 
di ossido-riduzione. Nel bacillo coli, al contrario, Faccre- 
scimento, in certi limiti, 6 indipendente. Determinati 
ceppi dl pneumococchi, streptococchi e stafilococchi 

2 Cfr. anchc W. SslTz, Z. Vitaminfsehg. 9, 32 (1939). 
s J. H, QUAgTI~:I. e M. STEPHENSON, Bioehem, J, '20, 1125 (1926). 
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debbono potersi coltivare solo quando il terreno nu- 
tritivo possiede un potenziate di ossido-riduzione suffi- 
cientemente negativoL 

5. o Processi [ermenlativi. Sebbene sia grande la pro- 
spettiva di pervenire ad utili e buoni resultati, nel 
campo della chimica bromatologica, sir nel senso stret- 
to, come nel senso lato della parola, anche in relazione 
alla grande estensione di questo campo, esistono re- 
lativamente solo pochi lavori importanti. I problemi 
dell'ossido-riduzione, come s'incontrano nella respira- 
zione cellulare ~, in tutte le specie di fermentazioni a 
toccano sempre importanti questioni di chimica broma- 
tologica. Si t ra t ta  di problemi chc in molti casi sono 
stati risolti o debbono ancora essere risotti in s tret ta  
collaborazione con la batteriologia e quindi anche con 
l'enzimologia. 

6. 0 Fermentazione alcoolica 4. Non 5 qu i i l  luogo di 
addentrarci nella successione delle fasi 5 e delle molte 
questioni cite sono connesse a queste. ~ gi'h noto che le 
due forme di scissione desmolitica decorrono l 'una 
accanto all'ultra gi'h nei semi in germoglio e che l'os- 
sidazione e la riduzione sono all'ingrosso i processi cite 
dominano anche la fermentazione. 

Una serie dei layoff finora pubblicati si occupa della 
possibilit~ di utilizzare i potenziali di ossido-riduzione 
per seguire i processi fermentativi nella fabbricazione 
della ~irra e del vino. Col loro lavoro gli enzimi produ- 
cono fermentazioni che si traducono in cssidazioni e ri- 
duzioni, dunque un dato rrt per un PH ed una tem- 
peratura fissata. Per quanto riguarda la birra, in tutte 
le fasi della sua fabbricazione la variazione delrru 

I strettamente collegata con i singoli processi. Dai layoff 
di DE CLERCK 6, SEGARD 7 e FLAMAND $ in Francia, di 
VAN LAER 9 e 1V~ENDLIK I0 in Olanda, che sono stati i 
primi ad applicare questi fatti alrindustria della birra, 
risulta che l 'aumento dell'rH favorisce la fermenta- 
zione, poich~ per lo sviluppo del lievito occorre precisa- 
mente l'ossigeno, anche qui indubbiamente esiste un 
valore ottimale dell'rH, o, almeno, per l'accrescimento 
del "lievito 6 necessario un valore minimo dell'rH. 
Quando la birra ~ pronta ~ preferibile un potenziale 
di ossido-riduzione il pi~ possibile basso, in modo chela 
fermentazione si arresti e la birra si poss a eonservare. 
Tali valori dell'ra, nella birra ben conservabile si 
aggirano intorno a 10 e possono ottenersi con resclu- 
sione dell'aria. Inoltre, & stato osservato che il sapor¢ 

x R. Du~os, J. exp. Med. 49, 559 (1929), 
2 Cfr. W, FRANKE JR Hdb. der Enzymologie, Leipzig 1924. 
a Cfr. il Capitolo sulla fermentazione aleooliea. 
a Cfr. F. F. NORD in Hdb. der Enzymologie, Leipzig 1924. 

Cfr. I. T~KKA, Biochem. Z. 279, 264 (1935). - -  I. K. PARUAS, 
Enzymologia a, 172 (1938). 

s j .  I)E CLSRCK, Bull. Assoc. Aueiens Etudiants Ecole sup4r. 
Brass., Univ. Louvain, 3d, 55 (1934); C. II ,  1384 {1934). 

J. SEGARD, Bull. Assoc. Aneiens El~ves Inst. super. Ferment., 
Gand, 36, 243 (1935); C. I, 1529 (1936). 

S A. FLAMAND, Petit J.  Brasseur 46, 149 (1938). 
s M. VAN LAER, Bull. ASSOC. Anciens El~ves Inst. supdr. Ferment., 

Gand, 36, 5 (1935). 
t0 F. MENDLIK, Wsehr. Brauerei 52, 417 (1935). 

di lute della birra, che appare con forte flluminazione, 
in rapporto con una diminuzione troppo forte del- 

I'rH. Anche l'intorbidamento cui va  talvolta soggetta 
la birra pub essere messo in rapporto con bassi valori 
di rrt .x. L,rH ~ egualmente importante per il controllo 
della pastorizzazione della birra. 1~ stato osservato in- 
fatti che il sapore di coUo dopo la pastorizzazione 
meno accentuato helle birre chiuse subito dopo la scom- 
parsa della schiuma per diminuire raerazione che helle 
birre chiuse senza precauzione o aerate prima della 
chiusura. AI contrario, il sapore di cotto ~ molto di- 
minuito con l'aggiunta di idrosolfito (che, d'altra 
parte, d~t per sc~ stesso un altro sapore sgradevole). 
I1 sapore di cotto ed il velo che appaiono dopo la 
pastorizzazione si debbono quindi riportare a fenomeni 
di ossido-riduzione e, precisamente, ad un alto valore 
dell'r~. Pertanto, ~ stato proposto di sottoporre alia 
pastorizzazione solo birre il cui rH non sir superiore 
a 102. 

Nelle bevande a base di malto, lo stato di ossidazione, 
che ha grande importanza per il sapore e la conserva- 
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Fig. 2. Rappresentazione schematica delrimportanza dell'r H nei 
mosti (sulle ordinate i valori dell'r H a l  PH 4 a 5). 

bilit~t, pub essere determinato con raiuto del 2,6- 
diclorofenoloindofenolo a. 

Nel vino, GZLOSO 4 ha stabilito legarni ira retk (in- 
vecchiamento) ed il potenziale di ossido-riduzione, MoRe 
proprietor del vino e le condizioni del suo sviluppo 
slanno in rapporto con il suo stato di ossidazione. 
Come tutti  i microorganismi, anche le feccie vinose 

I A. STADNIK, Der BShmische Blerbrau~r 02, 123 (1935). 
s j .  SEGARD, Bull Assoc. Anciens ElAves Inst. sup6r. Ferment., 

Gand, 36, 243 (1935); C. I, 1529 (1936). 
a p. p. GRAY e I. STONEp J. Inst. Brewing #5, 243, 443 (1939). -- 

P. P. GRAY, I. STONE e H. ROTHSCHILD, Commun. SoL Practice 
Brewing, M. 7, 49 (1939). 

4 j. GI~Loso, Ann. Brass. et Disf. 29, 177, 193, 257, 933 (1930191}. 
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stanno in un forte rapporto di dipendenza con il po- 
tenziale di ossido-riduzione: precisamente il valore del- 
l ' r  H ha una forte influenza sulle azioni enzimatiche 
nel vinoL Nei vini fini, che sono girl imbottigliati, lo 
sviluppo del bouquet, del toro aroma caratteristico, 
in netta dipendenza dal potenziale di ossido-riduzione. 
I1 valore ~lell'rit generalmente deve essere abbassato 
a causa dell'attivitA biologica dei germi nel vino S. 

La fermentazione conduce ad equilibri determinati, 
oggi non ancora noti in tu t ta  la loro estensione. I1 po- 
~enziale di os$ido-riduzione sta in stretto legame anche 
con fl contenuto alcoolico. II valore dell'rH di un vino 
normale, conservato a contat to con l'aria, oscilla t ra  
18 e 21. Quando il vino, perb, xdene lasciato in grandi 
quantitk in recipienti in cui l 'entrata dell'ossigeno 
notevolmente ridotta anche il valore deU'rH ~ pi~ bas- 
so. I1 minimo valore osservato ~ di circa 10 ma esso 
si stabflisce solo lentamente, quando il vino viene con- 
servato pih lungo tempo in completa assenza di aria, il 
the coincide con i dati di RIBEREAU-GAYON 2. 
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Fig. 3. Schema dei valori dl r H dei vini (sulle ordinate) (al loro PH 
normale 3 a 6). 

Dopo quanto t stato detto, si comprende facilmente 
come la determinazione dell'r H possa trovare vantag- 
giosa applicazione anche nell'industria dello zucchero s. 
Lo stesso vale particolarmente anche per i rami del- 
l 'industria che si occupano di fermentazioni ossidative, 
come la fabbricazione dell'aceto, la produzione di acido 
lattico e tutti  quei rami che lavorano con l'acido lat- 

1 E. GAR1No-CANINA, Ann. Chim. applicata 25, 209 (1935). 
I. RmE~XAu-GAYoN, Ann. Falsif. 32, 385 (1939). 
J.  DtTTtLLO't', Bull, A~oc. Chimistes ,¢3, 851 (1936). 

tico come conservativo, come la fabbricazione dei 
cavoli acidi, la conservazione dei foraggi, ecc. 

7. 0 Lat te ;  reazione d i  SCHARDINGER. Una delle pih 
antiche applicazioni della misura dell'r H ~ la nota 
reazione di SCHARI)I~GER per distinguere il latte 
crudo da quello cotto. Se si uniscono formaldeide e bleu 
di metflene, si riconosce che entrambi restano in solu- 
zione l'uno accanto all'altro senza entrare in reazione 
era loro, Se si aggiunge per6 latte fresco non bollito, 
l'aldeide viene ossidata ed il bleu di metilene viene ri- 
dotto..Poich~ la reazione non si produce con il latte 
cotto, questa notevole propriet~ del latte crudo ~ stata 
riportata ad un enzima. Dlxol~ 1 e T H U R L E Y  ~ s o n o  

riusciti ad isolate l 'enzima in una forma molto pura 
ed a studiaflo ulteriormente. Anche WIELAND ed i suoi 
collaboratori 3, come anche diversi altri autori 4 hanno 
contribuito in maniera speciale a-chiarire la natura 
dell'enzima di SCHARDINGER, a c u i  8i s o n o  riportate 
anzitutto anche le proprietA aldeidomutasiche. CLARK 
ha seguito con determinazioni di potenziale eseguite 
ad un elettrodo inattaccabile la reazione di SC•AR- 
DINGER. A1 latte crudo veniva aggiunto bleu di meti- 
lene con formaldeide e si determinava l 'andamento del 
potenziale ad un elettrodo di oro e la variazione di 
col0re del bleu di metilene. 

Dalla fig. 4 si vede chiaramente fl resultato delle 
ricerche. La curva superiore che decorre quasi orizzon- 
talmente si riferisce ad una ricerca di controllo eseguita 
con latte cotto. Analogamente al bleu di metilene che 
con il latte cotto non presenta alcuna decolorazione, 
non si ha alcuna variazione del potenziale. Le altre ere 
curve mostrano l 'andamento del potenziale a tre di- 
versi valori di pa .  I cunei neri disegnati indicano 
simbolicamente lo seato di colorazione del bleu di me- 
tilene per il corrispondente Pet e potenziale. I1 vertice 
del cuneo praticamente corrisponde alla decolorazione 
completa, la parte ampia superiore alla colorazione 
completa. In generale si vede chefl potenziale di ossido- 
riduzione letto agli elettrodi mostra un soddisfacente 
ac~ordo con queUo dedotto dallo stato di colorazione 
del bleu di metilene. I potenziali si stabiliscono anche 
in assenza del bleu di metilene. I1 potenziale del latte 
crudo in circa due ore dopo la mungitura scende 
da +0 ,3  V, assintoticamente a - 0 , 2  V. KODOMA s 
ha creduto che questa variazione di potenziale si do- 
vesse riportare a cause batteriche e chela  formaldeide 
nel latte sterile senza bleu di metflene non determinasse 
un potenziale determinato. Sebbene questa obiezione 

1 M. Dlxo• e LUTWAK-MAuN, Biochem. J .  31, 1~47 (1937). - -  
M. DxxoN, Enzymologia 5, f. 3 (1938); Erg. Enzymfschg. 8, '217 
(1939). 

~t THURLEY, t i t .  ill L. MICHAELIS, Oxidations-reductions. 
3 H. WIELAND, Bet'. Dtsch. chem. Ges. 47, 2085 (1914). - -  

H. WIELAND e B. ROSENFELV, Liebigs Ann. 477, 32 (1930). - -  
H. WIELAND e MANN, ib. 483, 217 (1930). - -  H.  WtF.LANr~ C 
MITSCHELL, ib. 49[J, 156 (1932). 

4 E. A. H. ROBERTS, Biochem. J.  30, 2166 (1936). - -  L. BURNIAM, 
Lait 12, 785 (1932), 

5 K. KouotfA, Biochem. J. 20, 104 (1926}. 
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non possa essere trascurata, poich~ in esperimenti di 
lunga durata indubbiamente si determina la diminu- 
zione del potenziale di ossido-riduzione per effetto dello 
sviluppo batterico, essa ~ stata respinta da CLARKL 
Se, precisamente, si lavora con un latte gi~ povero il 
massimo possibile di germi l'azione batterica comincia 
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Fig. 4, Reazione di  SCI~ARI~tN6ER. 

solo pitt tardi e, nel tempo, pub essere ben separata 
dalla formazione di potenziale determinata dall'en- 
zima di SCHARDINGER. 

Questo enzima, che dopo SCHARDINGER~ ha richia- 
mato l'interesse di numerosi ricercatori, catalizza non 
solo il sistema formaldeide-bleu di metilene, ma piut- 
tosto reagisce anche con altre aldeidi e sostanze colo- 
rant(. In luogo del b leudi  metilene sono star( anche 
adoperati e proposti: il rosso neutro ~, il verde Janus 4, la 
resazurina s e l'azzurrufina s. Poich~ le zone di viraggio 
de( divers( indicator( cadono in divers( punt( della 
scala deil'rH, i tempi di reazione sono divers(. In ogni 
caso l'enzima di SCHARDINGER ci offre una possibilittt 
di controllare Io stato del latte. STRYNADKA 7 ha visto 
la dipendenza dal contenuto del latte in leucociti. 

La reazione di SCHARDINGER in certo modo dipende 
anche dall'azione della luce s, dalla quantitA di grasso 
e naturalmente anche dalla presenza dello ossigeno 
dell'aria. 

L'enzima, che appartiene atle deidrasi, con un com- 
posto attiva l'ossigeno (peridridasi) e con gli altri lo 
porta alla reazione. Come accettori di idrogeno oltre 

1 W. M. CLARK,. B. COHEN e ~l. X. SULLIVAN~ Suppl. Nr. 66 del 
Publ.  Hea l t h  Reports  (1.927). 

F .  S~CHARDINGER, Z. Untersuchung Lebensmittel ,  5, 1113 (1902). 
a p.  SOMMERFELV, Pharm. Zentralbl .  53, Nr. 51 (1912), 
4' CHRISTIANSEN', Molk. Z., Hildesheim, 40, 1819 (1926), 

K. L. PESCH e U. SIMVmET, Milchw. Fschg. 8, 56B (1929). 
6 K. J.  DEMETER e J.  F6RC,, Dtsch. Molk. Z,, Kempteu,  a2 (1934}. 
I N. J.  STRYNADKA e H. R. TnORSTON, J. Dairy Sci, 21, 561 

(193s). 
s E. MAI~TINL Biochem. Z. 260, 153 (1933). 

le sostanze colorant( possono funzionare diverse so- 
stanze, tra le quail anche l'ossigeno e I'H=O z. Appar- 
tiene quindi alle aerodeidrasi ed al gruppo de(/ermenti 
gialli. Secondo le ricerclle di SctIw^Rz e FISCHER x, 
che si, basano sui lavori di SCHWARZ I ,  c o m e  portatore 
dell'enzima di SCHARI)I~GF.R si deve considerate l'in- 
volucro proteico delle goccioline di grasso che si pub 
concentrate nel siero del burro. II preparato forte- 
mente purificato contiene ancora come componente 
integrante Yalbumina. I1 complesso enzimatico non 
si pub scindere con la dial(s( e l'ultrafiltrazione, ma 
con gli acid( diluiti si pub scindere in album(ha 
(sostanza portatrice) ed una sostanza colorante bruna 
di composizione ignota. 

L'enzima di SCHARDINGER tocca perb solo una deUe 
question( che qui interessano. Indubbiamente nel latte a 
e nei suoi derivati esistono parecchi sistemi di ossido- 
riduzione, che attendono di essere stud(at( con questo 
metodo. La quest(one della perossidasi, la quest(one 
del sapore di ossidazione 4 e diverse altre possono es- 
sere stud(ate sicuramente con successo. A questo campo 
appartiene forse ancke il meccanismo con cui si deter- 
mina fl peggioramento del sapore del latte e de( suoi 
tier(vat( con contenuto metallico, poich~ da una serie 
di ricerche girt conosciamo l'importanza particolare dei 
complessi metaUici per i sistemi di ossido-riduzioneL A 
quest( appartengono anzitutto i complessi de( corpi 
sulfidriIici contenenti ferro, tame o coba[to, ]a cui 
importanza ~ girt stata rilevata. 

Secondo le osservazioni di MOHR e BAUR 6, i daft re- 
lativi al PH de( derivati acid( del latte, ottenuti con 
l'elettrodo a chin(drone si debbono utilizzare con spe- 
ciale riserva, quando quest( prodotti sono stati in con- 
tatto con determinati metalli. Esiste in ogni modo 
la possibilitA che i potenziali di ossido-riduzione abbiano 
influenza su quest( potenziali. 

8. 0 Formaggio, grass(. Poich~ nella Iabbricazione e 
nei process( di stagionatura del formaggio 7 e del burro 
si tratta spesso di process( enzimatici, ci si deve atten- 
dere che anche in questo campo si possano ottenere 
buoni resultati. BRUERE e FOURMONT s hanno co- 
municato una prova della ranciditA mediante la prova 
al perossido con l'aiuto degli indicator( di ossido-ridu- 
zione. 

1 (L Scnw^Rz c O. l;iscnF.a, Ber. I I .  Weltmilehkongr. ,  Berlin, 
Vol. I I ,  559 (t937). 

2 G. SCUWARZ, Milckw. Fschg. 7, ,540, 558, 572 (19°9}. 
a R. S. Twlo~,  J. Soc. chem. Ind. 56, 129 (1937) 
4 G. R. GREF.NBANK, J.  Dairy Sci. 23, 39I (1940). - -  D. H. NEL- 

SON e C. D. D^IILE, ib. 23, 39t  (I940). - -  W. CARLSON BROWN C 
L.M. THURSTON, lb. 23, 629 (1940). - -  A. M. SW^NSON c H . H .  
SOMMER, lb. 23, 597 (1940). 

L. MICIIAEI.IS e E. FRIEDlrEIM, J.  biol. Chem. 91,343 (1931). - -  
L. MIGIIAELI$ e E. S. G. BARRON, lb. 81, 29 (1929). - -  E. C. KEN- 
DALL e l .  E. HOLST, ib. 91, 435 (1931). 

W. MOIIR e K. BAuR, Vorratspfiege lind l.elmgisnlittclfschg. 2, 
3a7 (19a9). 

7 K. J.  D~:MrJ;Z~.R e A. J.  J^m)SCUF.K, Zbl. Baktcr. ,  ] l ,  103, 257 
(t941). 

s p. Bnt*ER~' e A. FOtIR~,tONT, Ann. Falsif. 25~ 9I, 132 0932).  

7 Exper. 
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L'autossidazione, la perossidabilit& e la loro diminu- 
zione determinata dagli antiossidanti x, compresa la 
spiegazione deU'azione delle sostanze che inibiscono 
l'ossidazione sono temi la cui trattazione offre prospet- 
rive di successo. 

9. 0 Pani/ica;tione. Nella panificazione, l ' impasto 
risultante dalla farina e daU'acqua, con l'aggiunta di 
sale da cucina ed in daft casi anche di zucchero, viene 
reso molle con l'aiuto della COz formatasi mediartte gli 
enzimi del lievito. Nella preparazione della pasta la 
maggiore importanza spetta alle desmolasi di diversa 
natura, accanto alle amilasi ed alle proteasi. La Ier- 
mentazione delia pasta dipende: dalla quantitk di 
zucchero fermentabile, the in piceota parte ~ gi~t pre- 
sente nella farina, ma che, in maggiore quantitY, viene 
formato solo dall'amilasi; dalle sostanze nutritive del 
lievito; dalla quantit~t e dall'attivit~, enzimatiea del 
lievito; dalla temperatura;  dal valore del Pn e da 
diversi fattori. Se ora gi~t il potenziale di ossido-riduzione 
della farina stessa ~ un po' diverso ~ e a questo si aggiun- 
gono ancora i processi fermentativi accennati, si com- 
prende facilmente che le variazioni dell'rn nel corso 
della fermentazione della pasta hanno una speciale 
importanza per il prodotto finale. Secondo VAN LAiR *, 
il valore del poteriziale di ossido-riduzione delle farine 
che all'inizio 6 ad un rn di 18-19,  con la fermentazione 
scende fino a 15, ma pub diminuire ulteriormente 
(fig. 5). CAi~BOSELL~ ~ ha studiato l'influenza del glu- 
tatione eontenuto nello estratto di lievito sulle pro- 
prieth fisische della pasta. I lieviti di cereali sono pih 
ricchi in glutatione dei lieviti di melassa e pertanto 
determinano un maggiore rammollimento della pasta. 
Con l 'aggiunta di iodato si possono diminuire maggior- 
mente i fenomeni di fluidificazione. In opposiZione a 
JORGENSEN 5, CARBONELLE ammette che non si t ra t ta  
solo di una attivazione degli enzimi proteolitici, ma 
della influenza delle variazioni del potenziale di ossido- 
riduzione. 

10. ° Frutla, legumi. Nelle frutta e nei legumi po- 
trebbero aversi rapporti tra il potenziale di ossido-ridu- 
zione e le condizioni di conservazione. I potenziali di os- 
sido-riduzione della poltiglia di patate ad esempio, 
secondo FRIEDRICHS ~, sono  soggetti alle influenze della 
provenienza, della temperatura di conservazione e della 
stagione. 

11. ° Daerminazione della vitumina C. Succhi od 
estratti di patt i  di vegetali freschi posseggono talvolta 
un potere riducente abbastanza forte che pu6 essere 
determinato con l 'aiuto degli indicatori di ossido-ridu- 
alone, ma non con tutti, per esempio, non con il bleu 

1 K. TAUVEL e J. KocnLIs% Feth • u. Seifen t6, 554 (1989). 
2 p. POTEL" e R. Cn^mNADE, C. R. Aead. Sci. 200, 2215 (1935). 
a M. vx~ L^ER, Congr, chim. l n d ,  Bruxelles, 15, I, 455 (1935). 
4 CARBOSELLF., Ann. Zymol. 4, 171 (1938). 
6 Jonc, rmsFm, C. R. Lab. Carlsberg f. 22 (193g). 
6 G. F~mnalens,  Angew, Bol. 21, 374 (1939). 

di metilene, come ha osservato ~ TILLMANS a. Poich6 
si ~ visto che un altro indicatore di ossido-riduzione, e, 
precisamente il 2,6-diclorofenoloindofenolo si faceva 
scolorare facilmente TILLMANS ha proposto di ado- 
perare la sostanza non come indicatore ma come ossi- 
dante. In tale modo si ~ avuto un metodo per la de- 
terminazione della vitamina C, poich~ Helle sostanze 
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Fig. 5. Rappre~ntazione schematica dell'r H dei grani e delle farine 

(valori sulle ordinate; PH = 6,2). 

che determinano il potere riducente si t ra t ta  principal- 
mente dell'acido I-ascorbico. I1 metodo di TILLMANS 
per la determinazione dell'acido ascorbico, che succes- 
sivamente ~ stato esattamente formulato e migliorato 
da STROHECKER e VAUBEL a, pub, quindi, in certo modo 
essere ascritto tra le applicazioni del potenziale di ossi- 
do-riduzione, metodo the ~ stato sempre pih integrato 4 
e la cui esattezza ~ stata confermata anche recentemente 
dalla concordanza con i resultati ottenuti con altri me- 
todi s. 

I I I .  Considerazioni finali 

Riassumendo i resultati ricordati, bisogna dire che 
si sta ancora all'inizio. I fatti  ora illustrati, the riguar- 
dano una aerie dei punti di contatto del metodo di de- 
terminazione dei potenziali di ossido-riduzione e, rispet- 
tivamente dei valori rH con molti problemi che in- 

I R. STROItECRER e R. VAVSEL, Angew. Chem. 49, 666 (1939). 
2 j .  TILLMANS, Z. Untersuchung d. Lebensmittel $4, 33 0.927) ; 

60, 34 (19"30), - -  J. TILLMANS, P. HIRSCH e E. REINS, ib. an, 272 
( t 9 2 8 } . -  J.TILLMAtaS, P, HIRscH e JACKISCH, ib. 63, 241 (1032). - -  
J .  TILLMANS, P.  HIR$CH e H .  DICK, ib. 63, 267 (1932). - -  J .  TILLMANS, 
P. HIRSCI! e R. VAuBEr., ib. 65, 145 (1933). 

a Almeno non in tut t i  i casi, poieh~ E. MARTINI e A. BONSIGNORI,;, 
Bioehem, Z. 273, I70 (1934), hanno o ~ r v a t o  ehe con forte illumina- 
zione il bleu di metilene pu6 essere deeolorato daWacido aseorbieo. 

4 I. STONE, Ind. Eng. Chem., Anal. Edit. 12, 415 (1940). - -  
A. C. Houlo, Pharm, Weekbl. 504 (1940). 

5 C. GRIEBEL e G. HEss ,  Z. U n t e r s u c h u n g  d. Lebensmit te l  78, 
308 (1939); 79, 168 (1940); 80, 322 (1940). 
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teressano la micro.biologia e la chimica bromatologica, 
sono pih prospettive di un futuro che un quadro dello 
stato attuale. 

Questa relativa scarsezza di resuttati ha forse la sna 
origine nella esagerata specializzazione che attual- 
mente pesa non solo sulla batteriologia e le scienze 
mediche, ma anche su tutte le scienze naturali. I1 ra- 
pido sviluppo delle scienze naturali, principalmente 
detle biologiche, ha  portato con s~, dagli ultimi decenni 
del secolo scorso, una specializzazione che ha  i suoi 
vantaggi, ma anche i suoi svantaggi. Questi ultimi si 
manifestano in parte nella riduzione dell'orizzonte 
scienfifico dei ricercatori, che determina una crescente 
diminuzione di spiriti coordinatori e sintetici e, per 
conseguenza, i rappresentanti  ed i cultori delle scienze 
divengono semplici tecnici ed in parte ignorano le tec- 
niche delle scienze estrange ed affini. Questo si veri- 
fica pur  sapendo tut t i  che l'applicazione di metodi 
nuovi pub essere utile alla risoluzione di problemi per 
i quali non hanno ancora avuto applicazione. 1~ anche 
generalmente noto che problemi di fondamentale im- 
portanza possono essere chiariti quando vengono stu- 
d i a t i e d  elaborati sotto diversi punti di vista, ceteris 
paribus, con diversi metodi.  I1 progresso deUe scienze 
non ci permette di giungere atlo s tato ideale, al do- 
minio di conoscenze profonde di differenti rami con 
le sue diverse tecniche per un solo ricercatore. Si ha 
per questo un 'unica possibilitA: la collaborazione. 
I diversi studiosi debbono mettere tutte le loro cono- 
scenze di particotari al fine di risolvere i problemi tut-  
tora aperti. I veri frutti  della nuova interpretazione dei 

fenomeni di ossidazione e riduzione debbono essere 
visti attraverso i lavori di una felice collaborazione di 
batteriologi, biochimici e chimico-fisici. Quanto pih 
stretta sartt la coUaborazione dei rappresentanti  di 
queste tre scienze, tanto piiX vicino sara il giorno nel 
quale potremo coglierne i frutti. 

Si¢~,n~;,ary 

After a short reference to the fundamental principles 
of the oxidation-reduction potential and the meaning 
of the symbol rH introduced by CLARK, the author 
proceeds to set out, among the numerous applications 
which this important notion has found in various scien- 
tific fields, those found in Bacteriology and Hygiene. 

As regards Bacteriology, the oxidation-reduction po- 
tential of the sterile culture media and of various 
aerobic and anaerobic micro-organisms has been in- 
vestigated in connection with their growth. The oxid- 
ation-reduction potential has proved to be a very good 
means of classification and identification of the various 
bacterial strains. 

Moreover, although the studies performed are not 
numerous the said oxidation-reduction potential has 
also been shown to have a great importance in the de- 
termination of the immunisation processes of the or- 
ganism and in its serological behaviour. 

The oxidation-reduction potential, furthermore, has 
found very large applications in the field of ali mentation, 
from the problem of fermentations, such as the alcoholic 
fermentation and the bread fermentation, to the 
distinction between raw and boiled milk by means of 
~CHARDINGER'S reaction. 

In the future, the possibilities for application and 
development of the oxidation-reduction potential 
appear to be even more considerable. 

Zur Einteilung des Ostwaldschen Farbtonkreises 
Von P. J. BOUMA, Eindhoven t 

1. Einleitung 

In  den Jahren 1916-1921 hat  WILHEL~t OSTWALD eine 
(~ Systematisierung der K6rperfarben 2, vorgeschlagen 3 
die den Gegenstand heftiger Diskussionen gebildet hat. 

I Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips' Ghmilamlx'n- 
fabrieken Eindhoven, Nederland. 

Diese Bezeichnung geht auf eine Arbeit von v. Kate's 4 zuriick, 
die die riehtJge Bemerkung enthfi|t, dab die Arbeiten yon OSTWALD 
eher ~eine gliieklichc Systematisierung der K~rperfarben* als eine 
neue ~Farblehre, darstellen. 

S W. OSTWALD t Physik. Z. 17, .q~2, 352 (1916); Die Farbenfibel, 
Leipzig 1916; Z. physik. Chemle 91, 132 (1916); 92, 222 (1917); 
Abh. Siiehs. Ges. Wiss. (math. phys. K].) 34, 462 (t917) ; Der Farben- 
atlas, Leipzig 1917; Die Farbenlehrc, I: Mathematiselle Farben- 
lehre, Leipzig 1918 ; Die Farbenlehre., ] I : Physikalisei~e Farben|ehre, 
Leipzig 1919; Der Farbnormenatlas, Leipzig 1920; Physik. Z. '22, 
88, 125 (1921); S.-B. Preufl. Akad. Wiss. (Phys. math. KI.) 30, 414 
(1937); S.-B. Preufl. Akad. Wiss. (Phys. Irtath. Kl.) 30, 417 (1937}. 

4 j .  v. KalEs, Z. teehn. Phvsik 5, 327 (1924). 

• Neben den Gegnern des 0STWALDschen Systems t 
und dessen Verteidigern 2 ist eine dritte Gruppe ent- 
standen s-e, die sich bemliht, dutch Entfernung der 
unrichtlgen Stellen und durch Versch~irfung der De- 
finitionen das OSTWALDsche System su retten u n d e s  

1 j . v .  KRI~:s, Z. Sinnesphysiol..50, 117 (1919); - -  K.W.F. KOItL- 
RAUSCH, Physik. Z. 21, 478 (1920); Physik. Z. 22, 402 (1921); 
- -  E. SCHRt~DINGER, Physik. Z, 26, 849 (1925). - -  A. SCH~FER, 
Physik. Z. 27, 847 (1926). ~ A. SCHiFRtt und H. P=GE, Physik. Z. 
31, 720 (19S0); 32, I (1931). ~ J. GUILD, Nature 129, 458 (1932). 

s O. MEZSSNER, Physik. Z. 20, 83, 910, 844, 443 (1919)~ 21, 159, 
493 (1920); 22, 268, e4! (1921). - -  W, S~tTz, Physik. Z. 23, 297 
(1922).--T. ORYuc, Phystk. Z. 26, 185 (1925) . -  K. SCHOLLMEYER, 
Physik. Z. 93, 504 (1927). - -  W, SEtTZ, Physik. Z. ,~2, 122, .q83 
(1931). 

a K. MIEscHea, Z. Sinnespi~ysiol. 57, 461 (1995). ~ R. l.vTHr:a, 
Z. techn. Physik. 8, 540 (1927). 

4 M. RICHTV:R, Z. techn. Physik, 12, 582 (19~1). 
M. RtC~ITS~¢, Gtamdrifl der Farbenlehre der G~egenwart, S. 110, 

Dresden 1940. 
6 M. RtCUT~:IL Lieht 11, 75 (1941}; Ltcht 13, 12 (1943). 


