
- 1255 - 

que l’accroissement de la frbquence ne procure aucune amblioration 
bien marquee du rendement. 

Comme d’autres de nos essais l’ont niis en Bvidence, le facteur 
plus spbcialement favorable dans la production de l’ac6tyl&ne, a partir 
des BlBments, au moyen de l’arc est une intensit6 relativement BlevBe, 
ce qui atteste que la synthese est de caractere surtout thermique, 
alors que, dans les syntheses favorisBes par la haute frkquence et  
la faible intensitb, les actions Blectroniques jouent un r81e beaucoup 
plus marqu6. 

Laboratoires de Chimie technique, thborique, 
et d’Electrochimie de 1’UniversitB de Genbve, 

Aoiit 1942. * 

132. Uber Ionenkonzentrationsgradienten und ihre 
bioehemisehe Bedeutungl) 

111. Mitteilung 
von F. Almasy. 

(2. IX. 42.) 

A. 
In vorliegender Untersuchung wird das Diffusionsfeld oxydo- 

reduktiver Fermentreaktionen hauptsachlich von der thermodynami- 
schen Seite betrachtet. Hierbei ergeben sich grundlegende Aufschlusse 
uber eine interessante Klasse physikalisch-chemischer Vorgange, die 
eng mit dem (fruher unerklarten) Phiinomen der aktiven, d. h. gegen 
das Konzentrationsgefalle erfolgenden Diffusion zusammenhangen, 
und unter deren Teilnahme die freie Energie der biologischen Oxydo- 
reduktionen zur Leistung verschiedener fiir lebende Organismen cha- 
rakteristischer Arten von Nutzarbeit verwertet wird. 

I n  den vorangehenden Mitteilungen [I. Mitt.2), S. 1030-1033; 11. Mitt.3), Ab- 
schnitt B] wurde gezeigt, dass der fermentative Umsatz zweier Redoxsysteme im allge- 
meinen unter Bindung oder Freisetzung von H.-Ionen erfolgt, indem sich beim Ablauf 
der Fermentreaktion: 

red,+ ox, -+ ox,+ red, 
be i  f e s t g e h a l t e n e m  pR fur je d n  Mol Umsatz der vier Reaktionspartner entweder 
ein Defizit oder ein uberschuss von dnRF-XF)  = - dn.BH Faraday negativer elek- 
trischer Ladung ergeben wurde, so dass z u r  E r h a l t u n g  d e r  E l e k t r o n e u t r a l i t g t  die 
zwei in  die Reaktion eingehenden Partner, red, und ox,, dn.13, Mol Wasserstoffionen 
abspalten (BH > 0) oder binden (BH < 0). 

1) Die Mitteilungen dieser Folge werden mit Unterstutzung der Jubilaumsspende 
fur d i e  Universitat Zurich veroffentlicht, wofur ich dem Stiftungsrat verbindlichst danke. 

2, Helv. 24, 1025 (1941). 3, Helv. 24, 1480 (1941). 
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Der Untersuchung des unstationaren Diffusionsfeldes sol1 eine 
Erweiterung dieser lediglich den Fermentvorgang erfassenden Defi- 
nition zugrunde gelegt werden. Falls namlich im Lsufe der A n n a h e -  
r u n g  a n  d a s  o x y d o r e d u k t i v e  Gle ichgewicht ,  m-elche der Fer- 
mentprozess in seinem gesamten Diffusionsfeld unterhalt (vgl. 11. 
Mitt., S. 1493), in einem beliebigen Volumelement tles Feldes der 
Gehslt an red, und ox, urn je d n  Mol sbnimmt und tier Gehalt an 
ox, und red, um je d n  No1 zunimmt, werden in Abhiingigkeit vom 
pH -Wert, der zur betreffenden Zeit im Volumelenient herrscht, 
tl n . RE 3101 Ha-Ionen freigesetzt oder gebunden. Jedes Volumelement 

0 - PH 15 10 5 

Diagr. 1. 
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cics unststionilren I)iffiisionsfcltles wirlit t1:~n:ic.h nls I)osit8ivo odcr ne- 
gative Quelle (s. I .  JLit,t.., S. IOt'8) von I-l*-loiicn,  as (lie rlurnlic.hc+ 
Yert c?iliing t1c.r \Va,sscrstoffionc.iikonzcnt.rnt,iori urid ihrcts CIradient,c.n 
in stmarkem Jhss  beeinflussen muss. I n  tien folgcntlm dbsclinit.t.en 
wirtl shcr noch thine mdere Seitc tlcs \-organgs heschrieben, tlcr fiir die 
Verursa,chung der pH-Gratiit1ntcn wr;i,nwort,lich ist. 

I3ie bishcr :ils Gruntllage bcnutztc Darstdlung (cines willkiirlicih 
gewahlt,en lkispicls) tlcr Funktion R,, im Di:igr.. 1 dcr 11. Mitt. kami 
weit.erhin bcibehslt,en w t d t b n ,  (loch fuhrcii wir &us spiitctr crsichtlichen 
(;runtleii In LH.1 :i,n Stclle tlcs als T'a,riahle ciii, warns das ncben- 
st,ehentle IXagr. l a  liefut.. 

Dcr Vcrlauf tier Funktion: R,, :. f ( l n  (IT.]) giht in (;enicinschaft 
niit den einleit~tmtlen Ausfuhrungc~n zu erkennen, dass die an  der Fcr- 
nientmolekel stattfindcntle Oxytloretlukt-ion ein u n  s t u t  io niires [He]- 
Grndit:nteiifeltl iintcrhdt, tlenn d:ts Gcfiille der n-Rsscrst.offionenkon- 
zentr:rtion kiinnte im I~iffusionsfeltl tl(1s Fermentpozesses tinen s1::i- 
tioria.rcn Zust.ant1 lrtliglich &inn erreichai, wcrin es von 14.- Qiic4cn 
yon konst:tnter Ergie6igkeit gespeist wiirtle, warns riacli tlcrn 1)iagr. l a  
jedoch nicht tler .Fall ist. Ohric tlas tliffiisionstlS.naniisehe Problem 
soleher unstationarer [I-J~]-Gratlicnt,enfelder niiher zu beriihren, als zur  
thcrmodvnsniischcn Rcgriintlnng desselben erfortlerlicth ist, stellen 
wir tlcn weiteren Ausfiihrungc?ri folgtmdcs voran. 

0 r. 5 10 15 
r - -  

Diagr. 2. 
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Falls im Zentrum eines sphiirisch symmetrischen Diffusionsfeldes 
eine fermentative Oxydoreduktion unter Bedingungen von statten 
geht, die im Diagr. l a  etwa durch den im Bereich: In [H.] < -35 
liegenden Ast der Funktion B, dargestellt werden (wobei dem, Abso- 
lutwert von In [He] keine reale Bedeutung beizumessen ist), durch- 
liiuft im gesamten Feld die Wasserstoffionenkonzentration eine ste- 
tige Folge von Verteilungszustiinden, Ton denen zwei willkurlich an- 
genommene Beispiele im Diagr. 2a als Anschauungsgrundlage wieder- 
gegeben sind. Als Mass der Wasserstoffionenkonzentration wird auch 
bier der Wert von ln[H*] benutzt. 

Die Abszisse des Diagrammes misst den Abstand vom Feldzen- 
trum in willkurlichen Einheiten, etwa in mp. Die Fermentmolekel 
wird als Kugel vom Radius r,, betrachtet. Die beiden dargestellten 
Verteilungen von In [Ha] entsprechen zwei aufeinanderfolgenden Zeit- 
punkten: t und t + d t. Im Diagr. 2b sind die zu den gleichen zwei 
Zeitpunkten auf tretenden riiumlichen Verteilungen der gerichte ten 
Grosse grad ln[H*] dargestellt, wie sie sich aus den Verteilungen 
von ln[H.] ergeben. 

Nach einer neueren, anscheinend auf Schottky’) zuriickgehenden Anschauung 
wirkt der negative Gradient der (Gibbs’schen) freien Energie, -grad G (im sphiirisch 
symmetrischen Diffusionsfeld: - d G/dr), als die treibende Kraft der Diffusion. Dement- 
sprechend erscheint die Diffusionskraft eines Nichte lek t ro ly ten  m in idealer Losung 
durch den negativen Gradienten seines chemischen Potentials (s. z. B. 2)): 

pm = p:+ R T  In [m] 

bei konstanter Ternperatur und konstantem Aussendruck wie folgt gegeben : 
Diffusionskraft pro Mol = - grad p, = - R T  grad In [m] 

Das Fic’ick’sche Gesetz, G1. ( 2 )  der I. Mitt., ergibt sich aus dieser Vorstellung ohne 
weitsres’) [nach einer zweiten Ansicht hingegen, mittels einer zusiitzlichen Annahrne, 
welche die umgekehrte Proportionalittit des Diffusionswiderstandes zur Konzentration 
zum Inhalt hats)]. 

Beim Hindurchdiffundieren von einem Mol des Nichtelektrolyten m unter stationhen 
Konzentrationsverhiltnisaen durch die endliche Strecke : rl - r2 dient der Energiebetrag : 

JDiffusionskraft . Wegelement = - Jgrad pm*dr = (p& - (p&, 

also der Abfall des chemischen Potentials des Mols m liings der fraglichen Strecke, dern 
Unterhalt der Diffusion (der Uberwindung des Reibungswiderstandes) , wobei er un- 
mi t t e lba r  zu Wiirme verwandelt wird. 

Der physikalisch-chemische Sinn der Diffusionskraft der E.-Ionen, 
- R T grad In [H-1, erscheint durch diese, f i i r  Nichtelektrolyte hin- 
reichende Festlegung noch nicht genugend erfasst, was aus dem Ab- 
schnitt B hervorgehen wird. - Wie der im Diagr. 2b fur r = 2,5 
eingetragene Pfeil veranschaulichen SOU, misst der vertikale Abstand 
der unteren von der oberen gradlnCH.1-Kurve die hderung von 

r, 

1 1  1% 

l)  Vgl. z. B. Wagner, C., Z. physikal. Ch. [B], 21, 25 (1933). 
2, Mac Innes, D .  A., The Principles of Electrochemistry, New-York, 1939. 
a) Randall, M. ,  Longtin, B. und Weber, H., J. Phys. Chem. 45, 343 (1941). 



- 1259 - 

gradln[H.] im Zeitraum t bis t + A t  (und damit auch die ent- 
sprechende Anderung der Diffusionskraft der He-Ionen), woraus sich 
der Durchschnittswert der Anderungsgeschwindigkeit dt grad In [Ha] 
ergibt. Die Abhangigkeit dieser letztern Grosse von der Ortskoordi- 
nate r ist im Diagr. 2c dargestellt. Darnach erscheint die Betrags- 
zunahme des unter den genannten Bedingungen im gesamten Feld 
negativen Vektors grad In [He] pro Zeiteinheit um so grosser, je 
geringer der Abstand von der Fermentoberflache ist. Fur eine spa- 
tere wichtige Anwendung drucken wir dies auch noch folgendermassen 
aus : In  einem gegebenen Volumelement des Diffusionsfeldes erfolgt 
unter den angenommenen Verhaltnissen der zeitliche Anstieg von 
ln[H*] um so schneller, je geringer die Entfernung des Volumele- 
mentes vom Ferment ist. 

I n  Fallen, die weniger einfach als der soeben betrachtete sind - 
man denke z. B. (vgl. Diagr. l a )  an den spontanen Ubergang aus 
dem Bereich: In [H-] < In [H.l4 in den benachbarten Bereich: 
In [Hal4 < In [He] < In [Hal3 -, kommen im Diffusionsfeld kompli- 
zierte Verteilungen von In [Ha], grad In [H.] und grad In [Ha] in 
stetiger Aufeinanderfolge zustande, von deren Eigenart das Diagr. 3 
ein ungefahres Hild vermitteln soll, unter ausschliesslicher Beruck- 
sichtigung der uns vor allem interessierenden Grosse dt grad In [H.] . 
In  das zu unterst stehende Teildiagramm, welches sich auf die Fer- 
mentoberfltiche bezieht, ist auf Grund einer willkurlichen Annahme 
der zeitliche Verlauf der Funktion BE in dieser Feldzone eingetragen. 

2, 

2, 

d 

r = r , + 3  - 
- 
I 
I 

0 1 2 3 4  5 6 Zeit 

Diagr. 3. 

Um einen wichtigen Zusammenhang anschaulich darzustellen, 
nehmen wir - unter bewusster Vernachliissigung anderer wesentlicher 
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d Momente - an, dass sich die zeitlichen Veranderungen von dt grad 
ln[H.] allein aus denen der Grosse BE ergeben, und stellen hierbei 
folgendes fest. Der anfanglich besch leun ig te  Anstieg von B, 
(zwischen der 0,5-ten und 2-ten Zeiteinheit) bewirkt eine Zunahme 
des (absoluten) Betrages des negativen Vektors C)t grad In [Ha], wah- 
rend der folgende r e t a r d i e r t e  Anstieg von B, (zwischen der 2-ten 
und ungefahr 3-ten Zeiteinheit) eine Abnahme diescs Betrages ver- 
ursacht. Im Maximum von BH wird Fc grad In [H.] gleich Null, um 
weiterhin als positiver Vektor in analoger Abhangigkcit vom nun- 
mehr sinkenden BE-Wert betragsmassig zunachst anzusteigen und 
dann wieder abzunehmen. Die folgenden Abschnitte mrden  eine Er- 
klarung dieser Zusammenhange liefern und, wie oben angedeutet 
wurde, eine wesentliche Korrektur daran ergeben. 

I n  den Abstanden vom Feldzentrum: ro + 3 und ro + 8, die 
(lurch die zwei oberen Teildiagramme erfasst werden, tlurchlaiuf t die 
Grosse grad In [He] denselben zeitlichen Zyklus, wobei aber mit 
zunehmendem Abstand die Amplitude sinkt und eine zunehmende 
Phasenverschiebung gegeniiber dem an der Fermentoberflache (zum 
gleichen Zeitpunkt) herrschenden Zustand in Erseheiniing tritt. Fur 
diese r-Werte ist der zeitliche Verlhuf von R, nicht in das Diagramm 
cingetragen worden. 

B. 
Die thermodynamische Untersuchung des Diffusionsfeldes wird 

auf Grund der GI. (13) bis (15) der 11. Mitt. sowie der GI. (27) bis 
(30) ties Nachtrags zur 11. 3litt.l) durchgefuhrt, welche im Fall rein 
wassriger Systeme innerhalb der Gultigkeitsgrenzen der klassisclien 
lonentheorie allgemein anwendbar sind. So zeigt beispielsweise jede 
Dissoziationsstufe einer Saure im Diffusionsfeld bei festgehaltener 
Zeit eine riiumliche Verteilung, die diesen Gleichungen entspricht, un- 
geachtet der Beteiligung oder Nichtbeteiligung der SBure an fermen- 
tativen und anderen chemischen Reaktionen an irgendwelchen Stellen 
tles Feldes. Denselben Gleichungen entsprechen die zeitlichen Kon- 
zentrationsanderungen an einem festgehaltenen Feldpunkt. 

Fur die Erfassung des zweifellos interessantesten thermodyna- 
mischen Merkmals der unstationaren [Ha]-Gradientenfelder, dessen 
Beschreibung das Hauptziel dieser Arbeit bildet, erweist sich tier 
Grenzfall der Donnan-Verteilungen als geeigneter Ausgangspunkt und 
sol1 deshalb an erster Stelle behandelt werden. Die cinfache Be- 
ziehung (13), an welche wir ankniipfen, lautet nach Multiplikation 
rnit RT : 

b 

d 

b 

RT d In [AH,] = RT d In [AH:-,]+ RT v In [H’] v = I ,  2 ,  . . . n (13, 1) 
I) Helv. 25, 508 (1942). 
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Gemiiss der Anwendung der chemischen Gleichgewichtslehre auf 
die Diffusion in idealen Elektrolytlosungen setzt die G1. (13, 1) die 
infinitesimale Anderung : 

d pAH, = RT d In [AH,] 

des chemischen Potentials : 

PAH,  = ~k,  + RT 1n [AH,] 

eines Mols der undissoziierten Sauremolekeln AH,, (bei der absoluten 
Temgeratur T und konstant gegebenem Russendruck) gleich der che- 
mischen Potentialanderung : 

d paHz-V+ F d p, = RT d In [AH:-,]+ RT v d In [H'] 

van einem No1 der v-ten Dissoziationsstufe der Saure sowie von 
v Mol Ha-Ionen, welche sich mit AH, bis auf unendlieh kleine 
Abweichungen fortgesetzt im elektrolytischen Dissoziationsgleichge- 
micht befinden (s. S. 1032 der I. Mitt.). 

Im Sinne der einleitend erwahnten Anschauung (s. S. 1233) 
bringt die fur ein beliebiges Volumelement des Feldes und festge- 
haltene Zeit aufgestellte Gradientenform der G1. (13, 1) (vgl. auch 
die G1. (15) der 11. Mitt.): 

zum Ausdruck, dass die treibende Kraft der Diffusion von d n  Mol 
im fraglichen Volumelement enthaltener undissoziierter Sauremole- 
keln gleich der Summe der Diffusionskrafte ist, welche am gleichen 
Ort auf d n  Mol der v-wertigen Saureanionen sowie auf v *  d n  Mol 
H.-Ionen wirken. Enter der Bedingung : 

grad In [AH,] = 0, 

die bereits in der I. und 11. Mitt. als Kennzeichen dafur benutzt 
wurde, dass die Siiure AH, samt ihren Ionen an keiner Stelle des 
Diffusionsfeldes verbraueht oder produziert wird - oder, wie wir uns 
im folgenden stets ausdrucken werden, dass das Feld fur die betref- 
fende Siiure que l lenf re i  ist -, lautet die GI. (15, 1 ) :  

(15, 2) 

Diese Beziehung druekt das Gesetz von Dorzrzan (s. G1. (1) tier 
I. Mitt.) in differentieller Form am. Sie gibt nach dem voranstehen- 
den zu erkennen, dass in jedem Volumelement eines Diffusionsfeldes 
im Fall der Verteilung einer Saure, die der Forderung : grad In [AH,] = 

0 streng genugt, auf elektroneutrale aus d n  Mol AH:-, und v d n  
Mol H. bestehende Einheiten (vgl. auch I. Mitt., S. 1030) die Diffu- 
sionskraft Null wirkt. 

RT grad In [AH,] = RT grad In [AH:-,] + RT v grad In [H'] (15, 1) 

RT grad In [AH:-,] + RT v grad In [H.] = 0 

Fur Basen gilt nach G1. (15) der 11. Mitt. analogerweise: 
RT grad In [B(OH)p] = RT grad In [B(OH)EL,]+ RT k grad In [OH'] (15a, 1) 
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(k = 1 , 2 ,  . . - p), und unter der Bedingung: grad In [B(OH), 3 = 0 er- 
gibt sich das Donnan-Gesetz in der Form: 

was betreffs der elektroneutralen Einheiten aus d n  Mol B(OH)f-, 
und k - d n  Mol OH’ gleichfalls auf die Diffusionskraft Xu11 schliessen 
lasst. Mit R’ueksicht auf : 

folgt aus den G1. (15, 2 )  und (ltia, 2 ) :  
RT k grad In [AH:-,] + RT v grad In [B(OH):i,] = 0, (15a, 3) 

woraus sich die Ubertragung der obigen Aussage auf elektroneutrale 
Einheiten ergibt, die aus k + d n  Mol AH:-%, und v . d n  &lo1 B(OH)FL, 
bestehen. Insgesamt werden somit alle im Feld vorhendenen Ionen 
tler Saure AH, und der Base B(OH), erfasst - in Ubereinstimmung 
mit dem annahmegemassen Verschwinden der Diffusionskraft ‘der un- 
dissoziierten Molekeln AH, und B(OH), . 

RT grad In [B(OH)F-,]+ RT k grad In [OH’] = 0, (lSa, 2) 

RT grad In [H.] = - RT grad In [OH’] 

Infolge des entgegengesetzten Sinnes ihrer Konzentrationsgradienten suchen die 
Anionen und Kationen der elektroneutralen Einheiten in entgegengesetzten Richtungen 
zu diffundieren. Angesichts der starken Coulotnb’schen Anziehungskraft kann ihre raum- 
liche Trennung indessen nur sehr geringe Betrage erreichen und ist deshalb analytisch- 
chemisch nicht nachweisbar, was man als Ausdruck einer Koppelung der entgegenge- 
setzten Diffusionskrafte auffassen kann (vgl. hierzu den Sernst’schen Ansatz fur die 
Berechnung der Diffusionspotentiale vollstandig dissoziierter Elektrolgte’)). Insbeson- 
ders sind im Falle der Donnaiz-Verteilungen die gekoppelten Diffusionskrafte e n t  gegcn - 
g e s e t z t  gleich und kompensieren sich wechselseitig. 

Fur einen festgehaltenen Feldpunkt und variable Zeit lautet die 
GI. (13, 1) (vgl. G1. (14) der 11. Mitt.): 

RTdln[AH,]/dt = RTd ln[AHz-v]/dt+RTvdln[H.],’dt (14,i) 

Man sieht unmittelbar ein, dass zugleieh mit der Forderung: 
grad In [AH,] = 0 auch die Bedingung: d In [AH,,]/d t = 0, welche den 
stationaren Charakter der (honiogenen) Verteilung Ton AH, zum 
Ausdruck bringt, als Kennzeichen der Do.nnun-Vei*teilungen gelten 
muss. Unter dieser Bedingung laiitet die G1. (14 ,  1): 

RTdln[AH~~,]/dt+RTvOln[H~]/dt = 0 (14, 2) 

Fiir Rasen erhalt man unter der entsprechenden Bedingung : 

U4a, 1) 

d In [B(OH),]/dt = 0 die Beziehung: 

nnd schliesslich folgt aus (14, 2)  und (14a, 1) wie ohen: 
RT d In [B(OH)ii,]/dt+ RT k d In [OH’]/dt = 0, 

RT k b In [AHz-,]/dt+ RT v d In [ B ( O H ) ~ ~ , ] / d t  = 0 (14a, 2) 

Die G1. (14, 2)  besagt, dass eine BUS d n  Mol AH;:, und v - d n  
Mol H* bestehende elektroneutrale Einheit (bei festgehaltenem Ort 

l) Y e r n s t ,  TY., Z. physikal. Ch. 2, 613 (1888). 
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innerhalb des Zeitelements dt)  a l s  Ganzes keine Anderung des che- 
mischen Potentials erfahrt, falls [AH:-,] oder [Ha] unter der Bedin- 
gung der Donnan-Verteilungen : d In [AH,]/d t = 0 infinitesimal vari- 
iert wird. Fur die ubrigen elektroneutralen Einheiten : B( OH):-, + 
+ k OH’ und k AH:-, + v B(OH)k,_, folgt das Entsprechende aus 
den G1. (14a, 1) und (14a, 2). In  Erganzung des voranstehenden 
Ergebnisses uber das Verschwinden der Diffusionskraft der elektro- 
neutralen Einheiten, geben diese Aussagen einen Minimumwert der 
freien Energie zu erkennen und liefern damit den Beweis, dass Donnan- 
Verteilungen streng betrachtet ledigl ich a l s  Gle ichgewichtszu-  
s t a n d e  existieren konnen. 

Da nun die undissoziierten Molekeln von Sauren und Basen, welche 
in einem f u r  sie que l lenf re ien  Diffusionsfeld enthalten sind, sich 
in diesem auch bei Gegenwart eines zeitlich veranderlichen [H.]- Ge- 
falles nur in solcher Art zu verteilen vermogen, dass die Abweichungen 
von der stationar-homogenen Verteilung (der Bedingung des Donnan- 
Gleichgewichts) i n f in i t e s ima l  bleiben, ergibt sich folgendes. In  einem 
unstationken [Ha]-Gradientenfelde durchlauft wahrend der Betrags- 
zunahme sowie der Betragsabnahme der Diffusionskraft der He-Ionen, 
- R T grad In [H-1, die Konzentrationsverteilung der Ionen dieser 
Sauren und Basen gemeinsam mit jener der H*- und OH’-Ionen e ine  
xtet ige Folge  inhomogener  Ver t e i lungszus t ande ,  v o n  denen  
j ede r  zwar  n i c h t  s t r eng ,  a b e r  b i s  auf i n f in i t e s ima le  Abwei-  
chungen  e in  (Donnan-)Gleichgewicht d a r s t e l l t .  D e r  f r ag -  
l i che  Vorgang  muss  desha lb  d ie  E igenscha f t  d e r  Reve r s i -  
b i l i t a t  aufweisen .  

Verteilungen dieser Art spielen in den folgenden Ausfiihrungen eine massgebende 
Rolle. sie sollen kurz als quasi-Donnan-Verteilungen bezeichnet werden. Die Prozesse, 
welche mit dem zeitlichen Anstieg und der Abnahme von grad In [H.] verkniipft sind, 
erscheinen lediglich dann als reversibel, wenn man sie g e s o n d e r t  vom s p o n t a n e n  (bei 
endlicher Geschwindigkeit daher notwendigerweise irreversiblen) Vorgang betrachtet, 
welcher das [H.]-Gradientenfeld unterhalt. Im vorliegenden Fall besteht dieser Vorgang 
aus der vom Ferment katalysierten Einstellung des oxydoreduktiven Gleichgewichts. 
Wie die weiteren Ausfiihrungen zeigen werden, erweist sich die so vorgenommene Sepa- 
rierung reversibel funktionierender Teile des Gesamtsystems als nutzliche Darstellungs- 
art. Dabei muss man allerdings im Auge behalten, dass Vorgange, welche ein unstationares 
[H.]-Gradientenfeld erzeugen, spezielle Eigenschaften erwarten lassen, die im Falle der 
fermentativen Oxydoreduktionen durch die Funktion B, erfasst werden, worauf wir spater 
zuriickkommen. 

Die zeitliche Bunahme und Abnahme der Diffusionskraft der 
He. Ionen schliesst Transporte aller im Feld vorhandenen Elektrolyte 
in sich. Wie man z. B. &us der GI. (7)  der I. Mitt. leicht erkennt, ist 
die Gesamtkonzentration der Saureanionen und undissoziierten Saure- 
molekeln, [ Saure totalIaHn , wahrend einer jeden Dorznccn-Verteilung, 
und daher auch quasi-Dorznan-Verteilung der Saure AH, am Ort der 
niedrigsten Wasserstoffionenkonzentration am grossten und am Ort 



- 1264 - 

der hochsten Wasserstoffioneokonzentration am geringsten, wogegen 
die Saure vor und nach dem Auftreten des [H.]-Gefiilles - da das 
Feld fiir sie quellenfrei ist - eine homogene Verteilung aufweist. 
Wahrend der Betragszunahme von grad In [H.] mnss danach ge- 
meinsam mit der Fortbewegung der Ha-Ionen in der Richtung ihres 
Konzentrationsgefiilles e in  T r a n s p o r t  v o n S Bur e a 11 io n e n  AH:-, 
( a l l e r  W e r t i g k e i t s s t u f e n )  von  O r t e n  n i ed r ige re r  z u  O r t e n  
hbhe re r  W e r t e  i h r e  K o n z e n t r a t i o n  s t a t t f i n d e n .  Wiihrend 
der Betragsabnahme von grad In [H.] wandern dagegen die Saure- 
anionen in der Richtnng ihres KonzenDrationsgefalles, und mit ihnen 
vereint wandern  H * - I o n e n  von O r t e n  n iedr igerer  zu  O r t e n  
hoherer  W e r t e  von  In [Ha]. Als Teile eines reversiblen Vorgangs 
gehen diese Transportprozesse ebenfalls reversibel \Tor sich. Man hat 
daher zu crwarten, dass sie unter dem Einfluss in f in i t e s ima le r  
Konzen t r a t ionsg rad ien ten  (der undissoziierten Sauremolekeln) 
erfolgen. Zur naheren Prufung dieser fundamentalen Frage greifen 
wir auf die (fur den Fall v = 0 formulierteri) GI. ( 2 7 )  bis (29) des 
Nachtrags zur 11. Mitt. zuruck, welche unter der durch das totale 
Differential ausgedrtickten allgemeinen Bedingung der Donnan-Ver- 
teilungen : d In [AH,] = 0, nach Umstellung und Multiplikation mit 
R T folgendermassen lauten: 
- RT d In [Siiure (25, 1) = RT d In G I ~ ,  AH, = 

, = n  i -  n 

= RT i mi, AH, d In [H']+ RT In [H'] d i mi, AH, (27a, 1)  

Ehe wir diese aufschlussreichen Beziehungen erortern, seien noch einige kurze Hinweise 
gebracht. Die Anwesenheit unvollstandig dissoziierter Sauren und Basen kompliziert die 
Fortbewegung der Wasserstoffionen im unstationaren [H'I-Gradientenfeld insofern, als 
sich die beforderte He-Ionenmenge angesichts der von einem Feldpunkt zum anderen 
init In [H'] stetig veranderlichen Bindung oder Abspaltung von Wasserstoffionen, sowie 
der iiber die Beziehung: [H'] [OH] = K, mitspielenden Bindung oder Abspaltung von 
OH'-Ionen durch die Basen und deren Ionen, andauernd andert. Bei der vorlaufigen 
Beriicksichtigung lediglich jener Sauren und Basen, fur die das Feld quellenfrei ist, liefert 
die G1. (27a, I) folgende thermodynamische Deutung des Vorganges, welcher der Fort- 
bewegung von H'-Ionen im unstationaren [H'I-Gradientenfeld zugrunde liegt. Das hierbei 
gewonnene Bild ist als Verstandnisgrundlage aufzufassen und wird erst durch Einbezug 
der fermentativen Oxydoreduktion, die das [H'I-Gradientenfeld unterhalt, vollstandig, 
worauf im Abschnitt C anhand der G1. (27) bis (30) eingegangen wird. 

Wir betrachten die Wechselwirkung eines unstat'ionaren [Ha]- 
Gradientenfeldes, das dem einfachen, auf S. 1258-59 erorterten Reispiel 
entspricht (vgl. das Diagr. a), mit der unvollstandig dissoziierten 
Saure AH,, fur die das Feld quellenfrei sei, und welche darin teils 
in freier Form und teils als Alkalisalz enthalten sein mag. Die Eigen- 

i =  0 i - 0  
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schaften des [He]-Gradientenfeldes werden hier nochmals gekennzeich- 
net durch die Bedingungen : 

(:t ) 
d 

d t  grad In [H'] < 0,  grad In [H'] < 0, grad - grad In [HI > 0,  

die im gesamten Feld gelten mogen. 
Unter dem Einfluss der mit abnehmendem Zentrumabstand r mit 

zunehmender Geschwindigkeit anwachsenden Wasserstoffionenkon- 
zentration (s. S. 1259) sollen im Volumelement 1, r = rl,  d n  Mol aller 
vorhandenen Dissoziationsstufen der Saure in die nullte Stufe AH, 
iiberfiihrt werden, was eine unendlich kleine Zunahme von In [AH,] 
hervorruft, die sich durch einen in der Richtung der Diffusionskraft 
- R T grad In [AH,] fliessenden Diffusionsstrom auszugleichen sucht. 
Im zentrumwarts benachbarten Volumelement 2, r = r, - dr,  spielt 
sich zur gleichen Zeit der analoge Vorgang ab, doch nimmt hier, wie 
bereits auf S. 1259 betont wurde, In [He] und daher auch In[AH,] gegen- 
iiber dem Volumelement 1 mit infinitesimal e rho  h t er  Geschwindig- 
keit zu. Entsprechenderweise erfolgt die Zunahme von ln [AH,] im 
Volumelement 3, r = r1 + dr ,  um eine Spur l angsamer  als im Vo- 
lumelement 1. Die Richtung der Diffusionskraft von AH, erscheint 
danach iibereinstimmend mit jener der Wasserstoffionen im Sinne 
vom Feldzentrum nach aussen festgelegt. Die Grosse dieser Diffusions- 
kraft bleibt iiberall infinitesimal, da sich mangels einer Quelle, welche 
die Same produzieren oder verbrauchen wiirde, kein endlicher Gra- 
dient von In [AH,] ausbiltlen kann. Infolge der spontanen Tendenz 
zum Ausgleich dieser unendlich kleinen, durch den Fermentvorgang 
aber stets erneuten Diffusionskraft, werden aus jedem Volumelement 
fortgesetzt (jedoch unstationar !) infinitesimale Mengen von AH, in 
das nach aussen benachbarte Volumelement befordert, woraus in 
Anbetracht der unendlich grossen Zahl beteiligter Volumelemente 
der Transport einer endlichen Menge von AH, resultiert. Zur wei- 
teren Analyse dieses Transportvorganges, welcher die Mitbeforderung 
einer vorderhand noch undefinierten Menge von Wasserstoffionen in 
sich schliesst, fiihren wir nachstehende, thermotlynamisch gestattete 
Zerlegung durch. 

Die Umwa,ndlung von d n  Mol der SBure in ihre nullte Dissozia- 
tionsstufe AH, erfolge im Volumelement 1 bei festgehaltenem In [He], , 
also im elektrolytischen Dissoziationsgleichgewicht, so dass sie keine 
Arbeit erfordert oder leistet. Hierbei kommen 

d n  C ia,, AHn 

3101 Wasserstoffionen zur Bindung, indem die Anionenladung der d n 
Mol Saure vor der Umwandlung 

,= n 

i =  0 

i - 0  

80 
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Faraday und nach der Umwandlung 0 Faraday betragt, und der 
Unterschied die Bindung einer aquivalenten Menge von Wasserstoff- 
ionen anzeigt (vgl. den Abschnitt B der 11. Mitt.). Die so entstan- 
denen d n  Mol AH,, diffundieren, wie erortert, in tlas randwarts be- 
nachbarte Volumelement 2, wo sie beim festgehaltenen Wert In [Ha], 
= In [Ha], - d In [H.] (d. h. wiederum im elektrolytischen Dissozia- 
tionsgleichgewieht) in die verschiedenen Dissoziationsstufen zuruck- 
verwandelt werden sollen. Sofern angenommen wird, dass im Laufe 
der Ruckverwandlung dieselbe H.-Ionenmenge zur Abspaltung 
kommt, als wahrend der Uberfuhrung in die nullte Dissoziationsstufe 
gebunden wurde - bei praktisch vollstandig dissoziierten Sauren 
trifft diese Annahme aueh weitgehend zul) -, kann der geschilderte 
Vorgang als Transport von 

1 = n  

d n  2 %, AH, 
i = O  

Mol H*-Ionen von In [H.], (Volumelement 1) auf In [H.], - d In [He] 
(Volumelement 2 )  angesehen werden, was der durch den ersten Term 
rechts der G1. (27al, 1) gegebenen Anderung, im vorliegenden Fall: 
Abnahme, des chemisehen Potentials dieser H--1onenmenge ent- 
spricht . 

tion 
Bei unvollstandig dissoziierten Sauren bleibt indessen die Fnnk- 

abgesehen von ihren zwei asymptotisch erreichten Extremwerten, 
beim Ubergang von In [H.], auf In [H.], - d In [H-] nicht unverandert, 
sondern wachst infinitesimal an, wie man etwa aus den Diagr. l a  und 
l b  der 11. Mitt. ersehen kann. Die H.-Ionenmenge, welehe im Volum- 
element 2 bei In [H.], - d In [He] zur Abspaltung kommt, ist daher 
um 

, = n  

d n * d x i a i , A H n  
i = O  

Mol grosser als die Menge, die im Volumelement 1 bei In[H*], ge- 
bunden wurde. Der zweite Term rechts der GI. (27a, l) tragt diesem 
Umstand Reehnung. 

Der in solcher Weise zerlegte Infinitesimalschritt der zeitlichen 
Zunahme der Diffusionskraft der H.-Ionen umfasst somit den Trans- 
port ails den1 Volumelement 1 in das Volumelement 2 von: 

l) Selbstverstandlich kann - RT grad In [AH,,] = - RT grad [A4H,]/[AH,] auch 
bei weitgehender, z. B. 99-proz. Dissoziation der (verdunnten) Saw- AH, beliebige 
Werte erreichen. 
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a)  d n  Mol Ionen der Saure AH,, 
i = n  

b) d n  x i  q, Mol H'-Ionen und 
i = O  

i = n  

c) dn .d  i mi, AH, Mol unterwegs freigesetzten H-Ionen. 
i = O  

Nsch dem Voranstehenden konnen die Ionen der Saure AH, als 
Vehikel der Wasserstoffionen aufgefasst werden, welche diese in der 
Richtung vom Feldzentrum nach aussen befordern. Hierbei muss 
[Saure t~tal] , ,~  - trotz dem Fehlen einer Quelle - im zentralen 
Teil des Feldes abnehmen und in den peripheren Teilen (des endlichen 
Feldes, vgl. 11. Mitt., S. 1493) zunehmen, woraus hervorgeht, dass 
die Fortbewegung der Saure gegen deren Konzentrationsgefalle 
erfolgt. Dadurch, dass an jeder Feldstelle dem letzten Endes vom 
Fermentprozess herbeigefuhrten Betragsanstieg von grad In [Ha] die 
Neueinstellung der quasi-Donman-Verteilung mittels des diskutierten 
Ionentransportes in unmessbar kurzer Zeit nachfolgt, erscheint zu 
jedem Zeitpunkt die zunehmende Diffusionskraft der Ha-Ionen durch 
die jeweils nur unendlich wenig schwachere, entgegengesetzte Diffu- 
sionskraft yon (Saure bis auf einen infinitesimalen Rest 
kompensiert. Andererseits bedarf es zum Transport der Saure 
gegen deren durch diese Wechselwirkung kompensierte Diffysions- 
kraft lediglich eines unendlich kleinen Kraftuberschusses, welcher vom 
z u n e h m e n d e n [Ha]- Gefalle geliefert wird. 

Es liegt hier also ein rea le r  elektrochemischer Vorgang vor, der 
nach Bronsted'sl) treffender Ausdrucksweise im ,,balanced equilibrium" 
von statten geht und demnaeh die Eigenschaft der Reversibilitat auf- 
weist. Die G1. (27a, 1) bringt den reversiblen Charakter der geschil- 
derten Wechselwirkung exakt zum Ausdruck, indem sie den Zu-  
wach s des chemischen Potentials der beforderten Menge von (Saure 
total),& der A bn  a h m e des chemischen Potentials der mitbeforderten 
Ha-Ionenmenge gleichsetzt. Die Gleichung erfasst selbstverstandlich 
auch den entgegengesetzten (reversiblen) Vorgang, welcher sich wah- 
rend der Abnahme der Diffusionskraft der €X.-Ionen sbspielt, und 
unter simultaner Abnahme der Diffusionskraft von (Saure total),,* 
zur Nivellierung der fraglichen Konzentrationsgefalle fuhrt. 

Wir mochten an dieser Stelle erinnern, dass der Ableitung der G1. (27a) des Nach- 
trags zur 11. Mitt., aus welcher die G1. (27a, 1) als Spezialfall hervorging, ebenso wie der 
Ableitung der G1. (13, l), die auf S. 1261-63 diskutiert worden ist, keine anderen Voraus- 
setzungen zugrunde liegen, als die Annahme eines lediglich unendlich wenig gestorten 
elektrolytischen Dissoziationsgleichgewichts in jedem Volumelement des unstationaren 
Diffusionsfeldes (s. S. 1032 der I. Mitt.). 

1) Brbnsted, J .  N . ,  Physical Chemistry, Brooklyn, N. Y., 1937. 
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Multipliziert man die G1. (27a, 1) mit dn, dann haben ihre drei 
Terme folgenden thermodynamischen Sinn. Der linksstehende Term 
bedeutet die isotherme Kompressions- bzw. Expansionsarbeit, welche 
an bzw. von dn Mol (Saure total),Hn geleistet wird, indem den als 
, ,Warmereservoir" betrachteten Volumelementen 1 und 2 eine aqui- 
valente Wiirmemenge zugefuhrt oder entzogen wird. Iler erste Term 
rechts bedeutet in analoger Weise die zugehorige isotherme Ex- 
pansions- bzw. Kompressionsarbeit von 

i = II 

d n  x i " i , A H ,  
i:O 

Mol He-Ionen. Der zweite Term rechts hat insofern eine andere 
thermodynamische Bedeutung, als er eine an bzw. voii den H.-Ionen 
geleistete Nutzarbeit darstellt, welche unter Senkung bzw. Erhohung 
der inneren Energie der fraglichen dn Mol (Skure total),,, erfolgt. 
In  einer der folgenden Mitteilungen werden wir auf die Frage der 
Temperaturabhangigkeit des geschildwten reversiblen Infjnitesimal- 
prozesses eingehen, wobei zu erortern sein wirtl, wclcherart die Ver- 
haltnisse sind, die unter realen Bedingungen an Stelle des hier (in 
zulassiger Vereinfachung) als isotherm angcnommencm Prozessver- 
laufes treten. 

Vom Standpunkt der statistischen Betraehtungsweise stellt sich 
der reversible Ionentransport im Diffusionsfeld folgentlermassen tlar. 
Jedes Konzentrationsgefalle reprasentiert einen Zustantl, welcher im 
Vergleich zur homogenen Verteilung eine gewisse r a u ml i  c h e 0 r t i  - 
n u n g  der fraglichen Molekeln beinhaltet untl daher die Tendenz auf- 
weisen muss, sp  o n t a n  in den wahrscheinlieheren Zustand grosst- 
moglieher Regellosigkeit - eben die homogene Verteilnng - zuruck- 
zukehren. Diese Tendenz bildet das statistisehe Mass tler im Gefalle 
gespeicherten freien Energie. 

Im Fall von Nichtelektrolyten spielt sich u n t e r  n a t u r l i c h e n  
Bed ingungen  die spontane Ruckkehr zur homogenen Verteilung 
offenbar stets mittels eines Vorganges ab, welcher kc inen  neuen  
0 r d n u n g s z u s t an  d a n  S t el 1 e d e s v e r s c h w in  d e n d e n  hervor- 
bringt, so dass die ursprunglich im Gcfalle gespeicherte freie Energie 
am Ende in Form (statistisch) g le ichmass ig  v e r t c i l t e r  kine- 
tiseher und potentieller Energie aller vorhandenen Molekeln, d. h. 
in Form einer Erhohung des Warmeinhsltes vorliegt. S u r  mit Hilfe 
kuns t l i che r  R n o r d n u n g e n ,  wie etwa dem isotherm und reversihel 
funktionierenden Expansionszylinder, desscn Kolhen fiir alle Molekel- 
nrten bis auf diejenige des expandierenden Nichtelektrolyten durch- 
lassig ist und dumh das E ingre i f en  d e s  Experime1it: t tors nach 
jedem infinitesimalen Expansionsschritt unendlich wenig entlastet 
wird, so dass der Expansionsdruck den ausseren Gegentiruck imnier 
wieder infinitesimal iibcrtrifft, nur mittels einer solchen I d c a l a n o r d  - 
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n u n g  konnte die Expansion eines Nichtelektrolyten unter Hervor- 
bringung eines neuen und aquivalenten Ordnungszustandes (d. h. der 
gehobenen Kolbenlast) durchgefuhrt werden. Da zur Erzielung eines 
endlichen Kolbenhubes eine unendlich grosse Zahl der infinitesimalen 
Einzelschritte erforderlich erscheint, von denen bei endlicher Dimen- 
sionierung der Apparatur - vor allem der tragen Masse des Kol- 
bensl) - j ede r  e ine  endl iche  Z e i t d a u e r  beansprucht, kann die 
reversible Expansion nur unend l i ch  l angsam fortschreiten. 

Wie aus der bisherigen Erorterung des reversiblen Ionentrans- 
ports im Diffusionsfeld hervorgeht, liegen bei diesem Verhaltnisse Tor, 
die der n a t u r l i c h e n  Rea l i sa t ion  einer Anordnung der geschilder- 
ten Art entsprechen. I m  Laufe der Betragsabnahme des In [H-]-Gefalles 
verursacht namlich j ede r  in f in i  t e s ima le  S c h r i t t  einerseits eine 
aquivalente Betrags a b n a h m e  des Gradienten des Konzentrations- 
logarithmus jeder vorhandenen Kationenart und andererseits eine 
aquivalente Betrags z u n a h m e  des Gradienten des Konzentrations- 
logarithmus jeder vorhandenen Anionenart. Resultierend entspricht 
danach einer jeden infinitesimalen Abnahme des Ordnungszustandes 
der Kationen eine gleich grosse Zunahme des Ordnungszustandes der 
Anionen (und umgekehrt), so dass die Regellosigkeit der thermischen 
Bewegung d e r  Gesamthe i t  de r  be t e i l i g t en  Korpuske ln  keinen 
Zuwachs erfahrt. 

E s  ist nun von grosster Bedeutung, dass die Einstellgeschwindig- 
keit des elektrolytischen Dissoziationsgleichgewichts in jedem Volum- 
element des Diffusionsfeldes p r a k t i s c h  unend l i ch  gross  i s t  ge-  
g e n u b e r d e r G e s e h w i n d i g k e i t d e r D i f f u s i o n s p r o z e s s e ( vgl. 
S. 1032 der I. Mitt.). Da der spontanen Einstellung dieses Gleich- 
gewichts namlich die Rolle des Experimentators zufallt, der im vor- 
anstehenden Beispiel die Kolbenbelastung immer wieder in richtig 
bemessener Weise vermindert und hierfur im Falle eines endlichen 
Fortschrittes der Expansion eine unendlich lange Zeit benotigt, zeigt 
es sich, dass die fortgesetzte Wiedereinstellung des elektrolytischen 
Dissoziationsgleichgewichts beim reversiblen Ionentransport im Diffu- 
sionsfeld nieht den langsamsten Teilprozess darstellt, der die Geschwin- 
digkeit des Gesamtvorganges begrenzt, sondern dass diese Regren- 
zung durch die um mehrere Grossenordnungen langsameren Diffu- 
sionsprozesse bestimmt wird, d. h. durch die von der Feldquelle aus- 
gehenden Diffusionsstrome, welche nach Massgabe i h r  e r  Geschwin- 
digkeit die elektrolytische Gleichgewichtss t o r u n g  im Feld zur Aus- 
breitung bringen. Zwischen den beiden Teilvorgangen besteht aller- 
dings eine bedeutsame Wechselwirkung, auf die wir aber erst im Ab- 
schnitt C eingehen konnen. 

l) Diesen Hinweis verdanke ich einer Diskussion mit Herrn Prof. Dr. H .  v. Halban. 
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Der reversible Ionentransport im Diffusionsfeld kann in niathe- 
matischer Hinsicht sehr einfach behandelt werden, falls man ihn an- 
statt mit Hilfe der GI. (27a, 1) - mittels welcher seinc vorangehende 
Analyse durchgefuhrt worden ist - auf Grund der G1. (37, 1) unter 
Anwendung der P o t en  t i  a 1 funktion : 

FkHn(1n [H.]) = RT In [H.] i E,, AH, + f (T ,  11) 

beschreibt, die bei gegebcner Temperatur untl Atmospliiirendruck bis 
auf den konstanten Term f(T,p) durch In [H.] eintleutig definiert er- 
scheint. Eine jede unvollstiindig dissoziierte Saure (im ubertragenen 
Sinn auch Base) w-eist einen spezifischen Verlauf dieser. Funktion auf. 

Im Diagr. 4 stellt die Kurve 1 tlie Punktion F(In [H.]) einer 
4-wertigen unvollstandig dissoziierten Saure dar (tler Same ox1 des 
Diagr. l b  der 11. Mitt.). Die Gerade 2 cntsprache einer jeden voll- 
standig dissoziierten 4-wertigen Saure und ist zum Vergleich einge- 
tragen. T = 300° I(. 

( 1 : u  i - n  1 

I n [H I  - 
Diagr. 4. 

Durch die G1. (27, 1) und (28, 1 )  wirtl die Potentialfunkt#ion 
F (In [H.]), deren eigenartigen physikalisch-chemischen Sinn wir er- 
iirterten, auf den Logarithmus des bekannten Dissozin tionsrestes a,, 
zuruckgefuhrt, was fur die Behandlung statischer Fragen (nicht aber 
dynamischer Probleme) cine wertvolle Anschauungsstutze bietet. Die 
Definition von F (In [He]) knupft jedenfalls am besten unmittelbar an 
die zugrixnde liegende Messung, die Titrationskurve, an (rgl. 11. Mitt., 
S. 1494). Es  sei in diesem Zusammenhang bemerkt, dass tlie G1. (28, 1) 
fur ein zweiphasiges Membrangleichgewiclltssybtem in Form der 
G1. ( 7 )  der I. Mitt. bereits abgeleitet worden ist. 
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Die Einzelheiten jener Prozesse, welche sich im Diffusionsfeld 
im Falle komplizierterer Verteilungen von dt grad In [H.] abspielen 
(vgl. das Diagr. 3), brauchen hier nicht gesondert diskutiert zu werden, 
da sie in thermodynamischer Hinsicht im Vergleich zurn vorangehend 
untersuchten, moglichst einfachen Fall nichts prinzipiell Neues er- 
geben. Auch scheint es uns nicht erforderlich, das durchaus analoge 
Verhalten der Basen ausfuhrlich zu besprechen. 

C .  
Die Ausfuhrungen des Abschnitts B galten der Wechselwirkung 

eines unstationaren [He]-Gradientenfeldes mit jenen Siiuren (und 
Basen), fur welche das Feld que l lenf re i  ist. Bur Vervollstandigung 
des Bildes sol1 nunmehr das Verhalten von Sauren zur Besprechung 
kommen, welche a n  e iner  Pe ldque l l e  v e r b r a u c h t  ode r  p r o d u -  
z ie r  t werden. (Das entsprechende Verhalten von Basen wird nicht 
mehr speziell erwahnt.) 

Unter dem Einfluss zeitlicher Zunahmen oder Abnahmen der 
Diffusionskraft der H--Ionen findet ein Transport der Anionen auch 
dieser Sauren in der im Abschnitt B erorterten reversiblen Art statt, 
welcher sich dem von der Quelle unterha(1tenen Diffusionsstrom der 
betreffenden SBure uberlagert. 

Fernerhin fuhren die im letzteren Abschnitt angestellten Uber- 
legungen (s. namentlich S. 1265) zum aichtigen Analogieschluss, d a  s s 
e in  g l e i cha r t ige r  revers ib le r  I o n e n t r a n s p o r t  a u c h  d u r c h  
ze i t l i che  A n d e r u n g e n :  --RT g r a d l n [ S a u r e  totalIAHn d e r  
D i f fus ionsk ra f t  von  ( S a u r e  he rvorge ru fen  wer -  
d e n  muss ,  wie s ie  s t e t s  zu e r w a r t e n  s ind ,  wenn  d ie  S a u r e  
AH, a n  i h r e r  Quel le  m i t  ungle ichmass iger  Geschwindig-  
k e i t  p r o d u z i e r t  oder  v e r b r a u c h t  w i rd .  Dieser  Vorgang 
i s t  a l s  d i e  e r s t e  Ursache  des  A u f t r e t e n s  von  I n [ H * ] -  
G r a d i e n t  e n  i m  Diffusions f eld z u b e t  r a c h t en .  Dadurch, dass die 
unvollstandig dissoziierten Sauren (und Basen) bei ihrem reversiblen 
Transport im unstationiiren [H.]-Gradientenfeld Wasserstoffionen 
(bzw. Hydroxylionen) freisetzen oder binden (vgl. S. 1256, l266), wird 
grad In [H.] ebenfalls (und unter Umstanden sehr stark) beeinflusst. 

Eine ausfuhrliche Behandlung der Diffusionsdynamik unstatio- 
narer [H-1-Gradientenfelder, wie sie fur die quantitative Losung der 
hier erorterten Probleme unerlasslich ist, kann nicht an diesem Ort 
erfolgen. Indessen geben bereits die bisherigen Ausfuhrungen, obgleich 
sie im wesentlichen thermodynamisch sind, die bedeutsamsten Eigen- 
schaften dieser Felder zu erkennen und lassen hierbei eine ausserst in- 
teressante Analogie mit dem elektrodynamischen Feld (s. z. B. l)) zu- 

d 

d 

l) Abraham, dl., und Fopp l ,  A., Theorie der Elektrizitat, Leipzig 1923. 
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tage treten. Entsprechend der Feldstiirke im stationiiren elektrischen 
Feld, lasst sich die treibende Kraft der stationairen Diffusion von 
Sauren und Basen als negativer Gradient des chemisehen Potentials 
der undissoziierten SLure- bzw. Basenmolekeln darstellcn. Demgegen- 
uber weist der reversible Ionentransport eine unverkennbare Ahnlich- 
keit mit den elektromagnetischen Induktionserscheinungen auf, und 
es liegt nahe, die grundlegende Betraehtung auf S. 1265 dadurch nach 
der quantitativen Seite zu vervollstandigen, dass im einfachsten Fall 
einer einwertigen vollkommen dissozziierten Saure, fur die das Peld 
q u e l l  e n f r e i ist, die treibende Kraft des reversihltn Transports 
mit der Anderungsgeschwindigkeit der Diffusionskraft tler H*-Ionen, 
- R T  grad In [H-1, nach Richtung und Grosse in tler Weise Yer- 
knupft wird, dass man in Analogie zum P a n d a  y'schen Induktions- 
gesetz, eine Proportionalitatsbeziehung zwischen den beiden Vektoren 
annimmt. Auf Grund einer einfachen Uberlegung folgt daraus, dass 
die treibende Kraft (pro Mol) im Fall unvollstandig dissoziierter SBuren 
von beliebiger Wertigkeit der negativen Anderungsgeschwindigkeit 
der auf S. 1270 eingefuhrten Potentialfunktion F(ln [H.]) propor- 
tional zu setzen ist. Falls andererseits der reversible Transport durch 
zeitliche Anderungen der Diffusionskraft von (Saure total),,n verur- 
sacht wirci, wie tvir das am Anfang dieses Abschnittes ins Auge fassten, 
muss die auf I Mol der He-Ionen wirkende Kraft dem durch F(ln [H.]) 
dividierten Vektor - - R T grad In [Saure proportional ge- 
setzt werden. 

Entsprechend dieser Ubereinstimmung mit dem Grundphanomen 
der Elektrodynamik scheint das Wesen des reversiblen Ionentrans- 
ports durch die Bezeichnung ,,induzierte Diffusion" gut erfasst zu 
werden, die wir im folgenden benutzen wollen. Es ist allerdings auf 
den Unterschied zu verweisen, der zwischen der charskteristischen 
Orientierung der Feldstarken C? und 4 im elektromagnetisclien Wirhel- 
feld und der entsprechenden ,,longitudinalen" Orientierung im Diffu- 
sionsfeld besteht. - Dem Begriff des Verschiebungsstromes (dessen 
Rnschaulichkeit in der Elektrizitatslehre gering ist, vg1.l)) durfte bei 
seiner Ubertragung auf die induzierte Diffusion ein hoher Rnschau- 
ungswert zukommen, welcher denjenigen des bisher benutzten gleich- 
bedeutenden Begriffes einer stetigen Folge von quasi- Donnan-Ver- 
teilungen weit ubertrifft. I n  der Tat erfahrt die Saure AH, beim 
Hervorbringen eines In [He]- Gradienten in dem fur sie quellenfreien 
Feld nichts anderes als eine entgegengesetzte Ver sch iebung  der 
beiden Komponenten pSBure total, AH, und FA,, (In [H.]) ihres chemisehen 
Potentials p A H n ,  welches hierbei an keiner Stelle des Feldes eine 
endliche Veranderung erleidet. 

d 

d 
d t  

l) Pohl, R. W., Elektrizitatslehre, Berlin 1941. 
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Der s t a t i o n a r e  Di f fus ionss t rom e ine r  S a u r e ,  die an der 
Feldquelle verbraucht oder produziert wird, entspricht (gleich belie- 
bigenDiffusionsstromenvon Niehtelektrolyten, s. S. 1258) dem s t a t io  - 
n a r e  n ele k t ri s e hen  Lei  t ungs  s t r o m , indem beide Arten von spon- 
tanen Vorgangen die unmittelbare und vollstandige Verwandlung der 
betreffenden freien Energieabnahme zu VVarme herbeifuhren. Eine 
z e i t 1 i c h e And  e r  u n g d e s ele k t r i s c h e n  L ei  t u n g s s t r o m e s indu- 
ziert im Dielektrikum einen Verschiebungsstrom, wodurch eine defi- 
nierte Menge freier Energie vorubergehend vor der Degradation zu 
Warme bewahrt wird. Analogerweise ruft eine ze i t l i che  A n d e r u n g  
des  Dif fus ionss t romes  de r  S a u r e  einen induzierten Diffusions- 
strom (Verschiebungsstrom) a l le r  i m  F e l d  v o r h a n d e n e n  E l e k t r o -  
l y t e n  - auch der Anionen der betreffenden Saure, d. h. Selbstinduk- 
tion - hervor, wobei ein definierter Teil der freien Energieabnahme 
der SSure vorubergehend im Feld gespeichert wird. Das unstationare 
[Ha]- Gradientenfeld weist danach weitgehende Ahnlichkeit mit dem 
in der theoretischen Elektrizitatslehre erorterten Pall eines Korpers 
auf, welcher zugleich Leiter und Dielektrikum ist. Im Sinne der Aus- 
fuhrungen auf S.  1032 der I. Mitt. sei endlich darauf hingewiesen, 
dass Diffusionsstrome (Leitungsstrome) in praktisch beliebigen un- 
stationaren [H-1-Gradientenfeldern als quasi-stationer betrachtet 
werden konnen. 

I n  thermodynamischer Hinsicht werden die dargelegten Verhalt- 
nisse durch die G1. (27) bis (30) des Nachtrags zur 11. Mitt. erfasst, 
falls man diese fur den Fall v = 0 aufstellt und mit R T multipliziert. 
So gibt z. B. die Gleichung: 

i = n  

RT d In [AH,] = RT d In [Saw, totalIAH + RT d 
i = O  

oder kurzer : 
(27,  3) 

zu erkennen, dass bei unstationarer Diffusion der Saure AH, eine ge- 
gebene Abnahme d n  . dpAH, des chemischen Potentials von d n  Mol 
SBure mit der Abnahme d n  - d ,uSLure total, ,,, des chemischen Poten- 
tials der zugehorigen d n  Mol (Saure total),,, in der Art verkniipft 
erscheint, dass die letztere Abnahme grosser oder kleiner als d n  . d pAH, 
wird, je nachdem, ob die gleichzeitige h d e r u n g  von d n  . FAH, (ln[H*]) 
negativ oder positiv ist (es muss beachtet werden, dass d In [H.] und 
daher auch d n  dFAH, (In [H-1) durch alle im Feld vorhandenen Elek- 
trolyte beeinflusst wird). Im erstern Fall werden seitens der fraglichen 
dn Mol der Saure AH, im [H*j-Gradientenfeld d n  - dF,,,(ln [Ha]) 
cal freier Energie zur Speicherung gebracht. Im letztern Fall dagegen, 
werden d n  - dF,H, (In [Ha]) cal freier Energie entspeichert und der De- 
gradation zu Diffusionswarme zugefuhrt. 

~ P A H ,  = dpsiiure total, AH, + d F A H , ( ~ ~  W.3) 9 
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Die fur einen festgehaltenen Zeitpunkt aufgestellte und mit - 1 
multiplizierte Gradientenform der GI. (27, 3 )  : 

- grad PAH, - grad psiure total, AH, - grad F A K , ( ~ ~  W.1) 

gibt erganzend zu erkennen, dass bei entgegengesetztem Vorzeichen 
der zwei rechtsstehenden Terme die Diffusionskraft - grad ,uAH, der 
Saure AH, urn den Betrag von grad FAH,(ln[H-]) kleiner ist als die 
resultierende Diffusionskraf t - grad ,usgure AH, der Anionen und 
undissoziierten Sauremolekeln ( = (Saure t O t d ) - k H , , ) ,  so (lass die Saure 
langsamer diffundiert, als sie unter sonst gleichen Umstiinden bei Ab- 
wesenheit eines Gradienten ihrer Potentialfunktion F (In [He]) diffun- 
dieren wurde. Rei gleichem Vorzeichen der zwei rechtsstehenden 
Terme erscheint hingegen die Diffusionskraft der SBure in entspre- 
chender Weise um den Betrag von grad FAH, (In [H.]) erhoht. Die 
Vektorgrosse grad FAH, (In [H.]) , welcher in diesem Zusammenhang 
somit die massgebende Rolle zukommt, erscheint laut der Rechen- 
regel : 

~ grad FA, (In [H']) = d FA, (In [H'])/d In [H'].grad In [H.] 
n " 

durch den Verlauf der Funktion FAH,,(In [H.]), vgl. z. R. das Diagr. 4, 
und die jeweilige Grosse und Richtung t ies Vektors grad ln[H*] 
bestimmt. Das z.weite diffusionsdynamisch u-ichtige Hestimmungs- 
stuck dFAH, (In [H*])/dt wird in analoger Weise (lurch pAH,(lti [He]) 
und d In [H.]/d t festgelegt, doch sol1 darauf nicht weiter eingegangen 
werden. 

Wir wenden nun die GI. (27)  bis (30) in der an1 Bcispiel der GI. 
(27, 2)  erlauterten Art auf das Diffusionsfeld an, welches der f e r -  
m e n t a t i v e  U m s a t z  d e r  zwei Redoxsys t eme  : ox,/red,  u n d  
o x,/red, unterhalt. Diese Anwendung der Gleichungen lauft rech- 
nerisch darauf hinaus, dass man sie (nach Xultiplikation mit R T)  
fur jeden der vier Reaktionspartner: red,, ox,, ox, und red, auf- 
stellt, und dann je nach dem Reaktionssinn, die Summe der fur ox1 
und red, erhaltenen Gleichungen von der Summe tier Gleichungen 
fur red, und ox, subtrahiert, bzw. umgekehrt verfahrt. Bevor wir 
uns damit beschaftigen, seien folgende Bemerkungen betreffs der 
freien Energie der in Frage stehenden Oxydoreduktionssynteme voran- 
gesehiekt. 

j e  einem Mol der vier Partner dcr m-stufigen Oxydoreduktion: 
red,-m&+oxl ox,+m&-+redz m =  1 , 2 , 3 ,  . . .  

verknupft ist und bei reversibler Fiihrung des Umsatzes als maximale Nutzarbeit ge- 
wonnen werden kann, erscheint durch folgende Bczichung festgelegt (vgl. z. B.l)) : 

Die Abnahme der freien Energie, - d G ,  welche mit dem spont>anen Umsatz von 

l) Nichaelis, L., Oxydations-Reduktionspotentiale, Berlin 1933. 
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wobei es frei steht, entweder (AHz;-v)red, und (AH~s’-w)ox, oder (AH:::)] und 
(AHLY”ZY)red2 in Form beliebiger Dissoziationsstufen der Sauren red, und ox, bzw. ox1 
und red, zu wahlen, sofern nur die Bedingung: v > m erfiillt ist. 

Der zweite Term rechts der G1. (31) wird bei gegebener Temperatur durch das Ver- 
haltnis der (mit eq bezeichneten) Gleichgewichtskonzentrationen festgelegt; er betragt 
somit - RT In K,  entsprechend der maximalen Nutzarbeit der Oxydoreduktion bei der 
absoluten Temperatur T unter der Bedingung, dass alle vier Partner in der Konzentration 
von 1 Mol/Ltr vorliegen, und der erste Term recbts daher verschwindet (= -AGO = Ab- 
nahme der freien Energie unter Standardbedingungen; die Wahl von In [H.]O steht dabei 
noch frei). - RT In K gleicht im kalorischen Mass der mit m.23060 cal/Joule multiplizier- 
ten Differenz der Volt-Normalpotentiale der zwei m-stufigen Redoxsysteme: ox,/red, und 
ox,/red, beim gegebenen Wert yon In [H’IO und der absoluten Temperatur T. 

Wir stellen nun unter Multiplikation mit RT die G1. ( 2 7 ) ,  (27a) 
und die mit der G1. (30) kombinierte G1. (28) (s. Nachtrag zur 11. Mitt.) 
jeweils fur die undissoziierten Sauremolekeln sowie fur die folgendeii 
elektroneutralen Einheiten (vgl. S.  1261 u. f.) der vier Reaktions- 
partner auf: ’ 

a die v-te elektroneutrale Einheit (AH::-”, red,+ v H.) der n,-wertigen SLure red,, 

b die w-te elektroneutrale Einheit (AH,”:-,., ,,,+ w H )  der n,-wertigen Saure ox,, 

c die (v-  m)-te elektroneutrale Einheit (v- m) H’) der (nl- m)-wertigen 

d die (w+ m)-te elektroneutrale Einheit (AHkTTz):ed,+ ( w +  m) H‘) der (n2+ m)-wertigen 

und subtrahieren in jedem Fall die Summe der unter c und d stehenden 
von der Summe der unter a und b stehenden Gleichungen. Mit Ruck- 
sicht auf die G1. (13, l), s. 1260, ergebensichdannfolgendeBeziehungen, 
deren ausfuhrliche Ableitung sehr einfaeh ist und der Kiirze halber 
weggelassen wird. 

0x1 

Saure ox, sowie 

Stiure red,, 

[Saure totallred [Saure t~tal],,~ 
[Saure total],,, [Saure total],,dp + ~- = RT d In 
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[Saure totallred [Saure total]ox2 
[Saure total],,, [Saure totalIred2 = RT d In + 

Zur Vereinfachung ihres Gebrauchs sind die fiinf Gleichungen (32) auch in einer 
handlichen, ohne weiteres verstandlichen Abkiirzung formuliert worden. Wir weisen darauf 
hin, dass diese Gleichungen dem Spontanablauf der Fermentreaktion im Sinne: red,+ 
ox, + ox,+ red, entsprechen, was durch den Index 1 angezeigt werden soll. Ein negativer 
Wert von dG, bedeutet danach den spontanen Ablauf der lteaktion im genannten Sinne. 
Dem Spontanablauf im entgegengesetzten Sinn (Index 2 )  entspricht ein analoger Satz 
von Gleichungen, die gemass: 

aus den Gleichungen (32) hervorgehen. 
dn .d  G, stellt die unendlich kleine freie Energieanderung dar, welche in1 Zeitelement 

d t innerhalb zweier infinitesimal benachbarter Volumelemente 1 und 2 des vom Fer- 
mentprozess unterhaltenen Diffusionsfeldes stattfindet., falls je d n Mol red, und oxz aus 
dem Volumelement 1, r = r,, in das Volumelement 2, r == r,-dr, sowie je d n  1101 ox1 
und red, aus den1 Volumelement 2 in das Volumelement 1 gclangen. 

Die zwei einfachsten Gleichungen: (35, 0) und ( 3 2 ,  I )  (man ver- 
gleiche die letztere mit der G1. (31)) legen d n  * d G, eincrseits durch 
die Summe der chemischen Potentialanderungen der undissoziierten 
Sauremolekeln und andererseits durch diejenige der passend gewahlten 
Anionenwertigkeitsstufen tier vier Reaktionspartner fest , und bringen 
dadurch die Aquivalenz der Dehydrierungstheorie mit der Elektronen- 
theorie der Redoxerscheinungen in unmittelbarer Art zum Ausdruck. 
Fur die thermodynamische Behandlung des Diffusionsfeldes sind die 
beiden Gleichungen ohne besonderen Wert, und es kommen zu diesem 
Zweck lediglich die G1. ( 3 2 ,  2 ) ,  ( 3 2 ,  3 )  und ( 3 2 ,  4) in Frage, darunter 
hauptsachlich die letzte. 

d G 2 = - d G 1  
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Der physikalisch-chemische Sinn des totalen Differentials der 
Funktion : 

das in der G1. ( 3 2 ,  4) figuriert, ist am besten aus dem Vergleich 
mit der G1. ( 3 2 , 3 )  zu erkennen, aus welehem sogleich hervorgeht, dass : 

RT (BH In [H.]) = f (In [H.]) , 

- RT d (BH In [H.]) = 2 d F (In [H.]) . 
1 

Eine der vier in diese Beziehung eingehenden Potentialfunk- 
tionen F (In [ H a ] ) ,  namlich Fox, (In [ H a ] ) ,  ist im Diagr. 4 beispiels- 
massig dargestellt worden. Die Gesamtfunktion BE In [ H a ]  ist im 
Diagr. l b  wiedergegeben. 

Die auf S. 1273 angestellte Betrachtung uber die unstationare Dif- 
fusion e iner  Saure liess die Frage nach der Ursache dieser Diffusion 
noch offen. Erst durch die G1. ( 3 2 ,  4) wird der Zusammenhang mit 
dem chemischen Prozess erfasst, welcher - an der Fermentmolekel 
s p o n t a n  von statten gehend - die Diffusion der vier Sluren: red,, 
ox,, ox1 und red, unterhalt. Die Gleichung lasst in diesem Sinne er- 
kennen, dass eine gegebene Abnahme d n  e d G, der freien Energie 
von (in erwahnter Weise zusammengehorenden) je d n  No1 der vier 
Reaktionspartner mit der Summe 2 d pSaure total der Anderungen 

des ehemischen Potentials der zugehorigen Saureanionen und -810- 
lekeln in der Weise verknupft ist, dass diese eine grossere oder klei- 
nere Abnahme als d n  . d G, darstellt, je nachdem ob die beigeordnete 
Anderung d n  . R T  d(B, In [ H a ] )  negativ pder positiv ist. I m  e r -  
s t e r n  F a l l  werden  se i tens  des  Oxydoreduk t ionssys t ems  
d n  . d(BH ln[H*]) ca l  f r e i e r  Ene rg ie  i m  F e l d  r eve r s ibe l  z u r  
Spe iche rung  g e b r a c h t ,  i m  l e t z t e r n  F a l l  dagegen  wird 
d e r  d u r c h  d iesen  Te rm gegebene  B e t r a g  a n  f r e i e r  Ene rg ie  
e n  t s p e i  c h e r t u n d i n  D i f f  u s i o n s w a r m  e v e r w a n d e 1 t . 

Die Gradientenform der G1. (32 ,  4) lautet nach ;?ilultiplikation 
mit -1: 

(3% 4) 

Diese Beziehung zeigt, dass bei gleichen Vorzeichen von grad 

- d n  - gradG, des Oxydoreduktionssystems (bezogen auf je d n  Mol 
der vier Partner) um den Betrag von dn . RT grad (BH In [H.]) kleiner 
ist als die resultierende Diffusionskraft - dn grad 2 PSaure total der 

zugehorigen Saureanionen und -Molekeln. D a s [ H. 3 - G r  a d i e n t e n  - 
f e l d  w i r k t  a l s o  i n  d i e s e m  F a l l  d e r  D i f f u s i o n  d e r  R e -  
a k t i o n s p a r t n e r  e n t g e g e n ,  u n d  s o f e r n  d i e  b e i d e n  r e c h t s -  
s t e h e n d e n  T e r m s  d e r  Gle ichung be t r agsmass ig  gleich 
werden ,  k o m m t  d ie  Dif fus ion  u b e r h a u p t  z u m  S t i l l s t and .  

1 

- grad GI = - grad 7 +psaure total + RT grad (BH In W.1) 

L-l 5l ,usaure total und grad (BH In [H.]) die resultierende Diffusionskraft 
1 

1 
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Bei  en tgegengese tz t em Vorzeichen von  g r a d  ~ p S n u r e  total 

u n d  g r a d  (BE In [H.]) wird  h ingegen  d i e  Dif fus ion  d e r  Reak-  
t i o n s p a r t n e r  d u r c h  d a s  [He]-Gradien tenfe ld  geforder t .  

Indem man die langs der infinitesimaleo Strecktb d r  des Dif- 
fusionsfeldes erfolgende freie Energieanderung (von je d n  Mol eines 
jeden Partners) des Oxydoreduktionssystems durch tlas Produkt 
- d n  . grad G ,  . d r  darstellt, konnen die energetischen und  die kine- 
tischen Verhaltnisse gemeinsam erfasst werden, wobei sich zugleich 
das diffusionsdynamische Problem abzuzeichnen beginnt. Der Durch- 
gang der Reaktionspartner (lurch diese Strecke (welche hierbei von 
red, sowie ox2 in dem einen und von ox1 sowie red, im entgegenge- 
setzten Sinn passiert wird) beanspruche die Zeit tl t ,  untl es ist somit 
die zeitliche Veranderlichkeit von grad G, zu berucksichtigen. Aus- 
gehend vom Zeitpunkt to setzen wir (vgl. auch S. 1258): 

dn.d G, = -dn.grad G, (t) .dr = -dn  [grad G,  (to)+ + ( d  grad GI (t)/dt),o.dt] dr, 

unter Berucksiehtigung lediglich der ersten zwei Glieder der Reihen- 
entwicklung von grad GI( t). Entsprechenderweise gilt fur die zwei 
Komponenten von d n  . d GI: 

1 

- dn.RT d (B, In [H.]) ==dn.RTgrad (BE% In [H.]).dr = 

-dn [RT grad (B, In [H-])to+ tRT(dgrad (BHln[H.])/dt),o.dt]dr 

Der Vergleich dieser Ansiitze mit den Beziehungen (32 ,  4) und 
(32a, 4), auf welchen hier nicht eingegangen werden kann, fuhrt zu der 
auch auf Grund allgemeiner Erwagungen plausiblen Feststellung, dass 
die Diffusion der vier Reaktionspartner und mit ihr (da sip den lang- 
samsten Teilvorgang bildet, vgl. 11. Mitt. S .  1491) der Umsatz am 
Ferment verlangsamt wird, falls freie Energie des Oxydoreduktions- 
systems im [H*]-Gradientenfeld zur Speicherung gelangt, wiihrend 
die beiden Vorggnge im Falle der Entspeicherung von freier Energie 
aus dem [He]-Gradientenfeld beschleunigt werden. Insbesonders er- 
scheint die v o 11 s t ii n d i  g e Verwandlung einer freien Energieabnahme 
des Oxydoreduktionssystems in freie Energie des [H.]- Gratlientenfeldes 
n o t w e n d ig  e r w ei  s e mi  t e in  e m  u n e n d 1 i c h 1 an g s a' me  n R e a k - 
t i onsab lau f  verbunden, worauf wir bereits auf S. 1263 hingewiesen 
haben. 

Die Vektorgrosse R T  grad (RH In [He]), welche gemass GI. 
(32a, 4) die Diffusionskraft der vier Reaktionspartner entscheidend 
beeinflusst, hiingt laut der Rechenregel : 

grad (BH In [H.]) = d B, In [H.]/d In [H.].grad In [H.] 
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nach dem Sinn und der Grosse mit dem Verlauf der Funktion BE In [H.] 
= f(ln[H*]) sowie mit grad ln[H-] zusammen. In  der u n m i t t e l -  
b a r e n  Umgebung  d e r  Fe rmen tmoleke l  erscheint der Sinn des 
Vektors grad In [Ha] in der Weise vorausbestimmbar, dass er bei posi- 
tivem BH (die betreffenden Volumelemente des Feldes wirken dann 
als H.-Quellen, vgl. Diagr. l a )  negativ ist, und bei negativem BH (die 
fraglichen Volumelemente stellen Ha- Senken oder negative Quellen 
dar) positiv ist. Der Verlauf der Funktion d B, In [H*]/d In [He], wie 
wir ihn im Diagr. l c  zur Darstellung bri?gen, lasst somit unter dieser 
besonders einfachen Bedingung erkennen, i n  welchem S i n n e  
die resultierende Diffusionskraft der Reaktionspartner durch das 
durch deren fermentativen Umsatz hervorgerufene [He]- Gradienten- 
feld beeinflusst wird. Die ln[H*]-Bereiche: I, I11 sowie VI in den 
Diagr. l b  und l c  entsprechen unter diesen UmstHnden demnach einer 
Verminderung der Diffusionskraft der Reaktionspartner, und die 
Bereiche: 11, IV sowie V einer Erhohung derselben, wobei zu beach- 
ten ist, dass grad In [Ha] bei ln[H-]* mit B, sein Vorzeichen wechselt. 

Die Gr o s s e des Einflusses, den das [H.]-Gradientenfeld auf die 
Diffusionskraft der Reaktionspartner ausubt, wird wesentlich durch 
den B e t r a g von grad In [Ha] beeinflusst und kann daher nicht anders 
als durch Losung des diffusionsdynamischen Problems ermittelt 
werden. Wie ein Blick auf das Diagr. 3 bereits erkennen lasst, stehen 
dieser Losung noch sehr grosse Schwierigkeiten entgegen. (Die Verwen- 
dung von BH an Stelle der anfanglich noch unverstandlichen Funk- 
tion BH ln[H.] erfolgte in diesem Diagramm, wie bemerkt, aus An- 
schaulichkeitsgrunden). 

Ungeachtet unserer vorlaufigen Unkenntnis der quantitativen 
Seite verdient es grosses Interesse, dass die Fermentreaktion, falls 
sie z. B. bei einem ln[H-1-Wert beginnt, der am linken Ende des 
Bereiches I liegt (der Absolutwert von In [H-] braucht nicht beachtet 
zu werden), zunachst in steigendem Mass gehemmt wird, so dass der 
Minimumwert von d(BH In [H*])/d In [H.] nur dann erreicht werden 
kann, wenn die freie Energie des Oxydoreduktionssystems unter den 
vorhandenen Redingungen ausreicht, um die zunehmende Hemmung 
zu uberwinden. Sobald aber dieses Minimum erreicht ist, lauft die 
Fermentreaktion immer rascher, und die Wasserstoffionenkonzentra- 
tion wachst an bis zum Maximum des Bereiches 11. Der ganze Vor- 
gang stellt sich (in einer oft gebrauchten anschaulichen Art bezeichnet) 
als die Uberwindung eines Potentialberges dar. 

D .  
Dem allgemeinen Prinzip, welches durch die zwei vorangehenden 

Abschnitte zum Ausdruck gebracht und thermodynamisch formuliert 
wird, eroffnet sich in allen Teilen der Biochemie und Biophysik ein 
nahezu unerschopfliches Anwendungsgebiet. Dieses wird im vorliegen- 
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den Abschnitt in moglichster Kurze umrissen, im Sinne einer pro- 
grammassigen Festlegung spaterer Arbeiten, die nach und nach folgen 
werden. Die vielfaltigen medizinischen Anwendungen werden hierbei 
nicht beriihrt. 

1. Das seit langem bekannte Phanomen der a k t i v e n ,  d. h. ge -  
gen  das  Konzt ln t ra t ionsgefa l le  e r fo lgenden  R e s o r p t i o n  
stimmt im wesentlichen mit der ,,induzierten Diffusion" dureh eine 
Zellmembran uberein und bedarf an dieser Stelle keiner ins Einzelne 
gehenden Deutung. Durch Oxydoreduktionen, die in den Wandzellen 
der einzelnen, funktionell differenten Sektoren der Nierentubuli (vgl. I)) 
vor sich gehen, wertlen pH -Gefalle zwischen dem Glomerulusharn und 
dem Kapillarblut unterhalten, die den aktiven Ionentransport aus 
dem Harn in das Rlut zur Folge haben. J e  nach der Richtung des 
pH -Gefalles, das in einem Tubulusabschnitt vorliegt, werden entweder 
Anionen oder Kationen transportiert. Der Wassertransport erscheint 
moglich auf Grund des gleichzeitigen fermentativen Umsatzes von 
Sauren u n d  Basen, doch fragt es sich, ob ein solcher Mechanismus 
quantitativ zulanglich ist, um die enormen Wassermengen zu befor- 
dern, die in den Tubuli riiekresorbiert wrden.  Es bleibt zu erklaren, 
auf welche Weise Nichtelektrolyte, etwa Glucose, der aktiven Resorp- 
tion zuganglich gemacht werden, wie sie z. B. in den Xierentubuli von 
statten geht. Diese Frage riickt eine ausserst wichtige Konsequenz der 
voranstehenden Ergebnisse in den Vordergrund, auf die wir nun kurz 
eingehen. 

2. I m  Laufe eines induzierten Diffusionsstromes (anders be- 
zeichnet : eines Verschiebungsstromes der Anionen und Kationen, 
oder such : einer stetigen Folge von quasi-Donnan-Vert eilungen) er- 
fahren Saureanionen an jenen Stellen des [H.]-Gradientcnfeldes eine 
Erhohung ihres Konzentrationslogarithmus, an welchen ln [H.] sowie 
die Konzentrationslogarithmen der ubrigen Kationen sinken. Das 
Entstehen eines stark positiven Gradienten von In [H.] in der Um- 
gebung einer Fermentmolekel, welche eine Oxydoreduktion kataly- 
siert, bewirkt in diesem Feldbereich einen aquivalenten Rnstieg des 
chemischen Potentials beispielsweise der zweiwertigen Anionen 

O = P - 0  / O :  , 

\OH 
die hierbei in der geschilderten Art reversibel an tlie Ferment- 
molekel herantransportiert werden. So entspricht im gewohnten 
Konzentrationsmass einer pH -Zunahme in der Richtung zum Fer- 
ment hin von beispiclsweise 2 Einheiten pro 10 m p  Entfernung - 
intracellulare pH-Gradienten von dieser Grosse korinen gemass den 
Experimentalergebriisseri Ton Bpek 2, als physiologisch angesehen 

l) lZrchards, A. X.,  Proc. Roy. SOC. (London) [B] 126, 398 (1938). 
2, Spek,  J., Ergebnisse der Enzymforschung, Leipzig 1937. 
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werden - cine Zunahme von log[HPO,"] in der gleichen Richtung 
im Betrag von 4 Einheiten pro 10 mp ,  was zur Bedeutung hat, dass 
bei 0,0005-molarer Konzentration des Sekundarphosphations in der 
Entfernung 10 m p  von der Fermentoberflache, [HPO,"] in der 
nachsten Nahe dieser Oberfliehe rund zehntausendmal grosser is t ,  
also etwa 5 Mol/Ltr betragt. Bei hoheren Durchschnittskonzentra- 
tionen des zweiwertigen Phosphations, wie sic in den Wandzellen der 
Nierentubuli, in Darmepithelzellen und vielen anderen Gewebszellen 
wahrscheinlich sind, konnen in der Umgebung von Fermantmolekeln, 
die wirksam als H*-Senken funktionieren, auf diese Art Busserst hohe 
HPO,"-Konzentrationen entstehen, was die Voraussetzung fur das 
Eintreten einer grosseren Zahl biologisch sehr wichtiger Phosphorylie- 
rungen zu bilden scheint, die unter betrachtlicher Zunahme der freien 
Energie (nach Coryell'sl) zweckmassiger Bezeichnungsweise : ende r  - 
go n) erfolgen und daher cine zu hohe Phosphatkonzentration erfor- 
dern, um i n  vi t r o durchfuhrbar xu sein. n7ir denken hierbei an die 
gegenwartig vie1 erorterten Falle der Koppelung von Oxydoreduktionen 
mit Phosphorylierungsvorgangen, im ubertragenen Sinn aber auch 
mit Acetylierungen, Sulfurierungen u. a. m. "). Das Prinzip dieser 
Koppelungen erscheint, auf Grund der vorliegenden Untersuchung 
verstandlich. Auch wichtige experimentelle Einzelergebnisse finden 
hierbei ihre Deutung, wie die Feststellung von Warburg und Chri- 
stian3), wonach das sehr stark negative Normalpotential des Redox- 
systems : Glycerinsaure/Glycerinaldehyd ( - - 0,460 Volt) in An- 
schluss an die Umwandlung in das zweifach phosphorylierte System: 
1,3-Diphosphoglycerinsiiure/l, 3-Diphosphoglycerinaldehyd auf rund 
- 0,280 Volt erhoht wird und damit dem Wert des Normal-Redox- 
potentials des Cofermen tsystems : , ,Pyridin"/, ,Dihydropyridin" sehr 
nahe kommt, welches den natiirlichen Reaktionspartner des erstern 
Systsms bildet (vgl. das ausgezeichnete Referat von Kakkar4)) .  Auf 
diese Frage wird in der folgenden, IV. Mitteilung eingegangen, wobei 
es sich zeigt, dass biologische Oxydoreduktionssysteme wahrschein- 
lich ganz allgemein aus zwei Redoxsystemen mit sehr geringem 
Untsrschied der Normalpotentiale bestehen. Diese Bedingung wird 
in Fallen wie dem eben erwahnten dadurch erfullt, dass ein primar 
vorhandener grosserer Unterschied der Redoxpotentiale uber das 
[H-1-Gradientenfeld einem der in die Reaktion eingehenden Partner 
als i n n e r  e (Phosphorylierungs-)Energie reversibel zugefiihrt wird und 

l) Coryell, C. D., Science 92, 380 (1940). 
2) Wir verweisen auf die in Zusammenarbeit mit H .  Pischer gewonnenen Experi- 

mentalergebnisse iiber den respirationslahmenden Einfluss des Chinins, die mit dem hier 
erorterten Problem eng zusammenhangen. Diese, bereits in der I. Mitt. angekiindete 
Untersuchung erscheint im Novemberheft von Naun yn-Schmiedeberg's Archiv. 

3) Warburg, 0. und Christian, W., Bioch. Z. 303, 40 (1939). 
4, Xalckar, H.  M., Chem. Rev. 28, 71 (1941). 

81 
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bei diesem Partner auch nach erfolgter Oxydoreduktion rerbleibt. Es 
ist von Interesse festzustellen, dass Barronl) und Jung2) bereits vor 
2-3 Jahren einen nur geringen Unterschied der Normalpotentiale 
jener Redoxsysteme in Betracht gezogen haben, welehr wichtige bio- 
logische Oxydoreduktionssysteme bilden. 

3.  Als ende rgone r  P rozess  erfolgt die Eiu-c issynthese  
nicht spontan (das Gleichgewicht, wie es etwa bei dcr tryptischen 
Spaltung erreicht wird, liegt weitgehend auf Seiten der Aminosauren), 
sondern der Herantransport der Aminosauren zur Stelle ihrer Ver- 
einigung zum Polypeptid sowie die fur diese Vereinigung erforderliche 
Erhohung des chemischen Potentials der Aminosauren fintlen auf 
Kosten der freien Energie gleichzeitiger Oxydoreduktionen statt, und 
zwar mittels eines reversiblen Prozesses, tier tlem ani Beispiel der 
, ,erzwungenen Phosphorylierung" erorter ten gleich t (ntw is t j edoch 
die zu erwartende Ausrichtung der Zwittcr-Aminosaureionen im [He]- 
Gradientenfeld, welche man als einen wesentlichen Cmstand der Poly- 
peptidsynthese anzusehen hat). Nach dem Zusammcnschluss ties 
Polypeptids mogen etwa Bruckenbindungen (H-Bindungen, Schwe- 
fektherbindungen u. a. m.) sekundar in Erscheinung treten, welche 
den nachtraglichen Zerfall der Eiweissmolekel, nachtlem sie aus derri 
Diffusionsfeld ihrer Synthese herausgelangt ist, verhindem. Auf Grund 
der hier angedeuteten Betrachtungsweise konnen einige Merkmale tier 
Proteinsynthese vorausgesehen werden, die von betleutendem theo- 
retischem Interesse erscheinen und deren prnktische Konsequenzen 
von den Anfangen des biologischen Geschehens (der Gcnteilung) bis 
zu dessen hochsten Manifestationen (den zentralnervosen Funktionen 
des Menschen) reichen. Wir zahlen diese Merkmale der Proteinsynthese 
kurz auf. 

a)  Das Produkt der Eiweissynthese, die Nakro-Proteinmolekel, 
enthalt eine grosse Zahl mehr oder minder frei beweglicher (dreh- 
barer) Anionen- und Kationengruppen, welehc mit dtm [H*]-Gra- 
dientenfeld, das die Synthese untrrhalt, notm-endigeru-eisc in Wechsel- 
wirkung stehen. Man denke hierbei einerseits an die Wechselwirkung 
eines [H.]-Gradientenfeldes mit frei gelosten Anionen und Kationen, 
wie sie in der vorliegenden Untersuchung beschrieben wurde, und 
andererseits denke man daran, dass Makromolekeln mit ciner gewissen 
freien Drehbarkeit ihrer Glieder manche Konfigurationen niit grosserer 
und manche andere Konfigurationen mit geringerer JT7ahrscheinlich- 
keit annehmen - in der Art, wie dies am Reispiel tier intramoleku- 
laren Statistik tier Kautschukmolekel zuerst festgestellt wurde. 
Im Gegensatz zum Kautschuk, der als ausgesprochencr Nichtelek- 
trolyt keine ionisierbaren Gruppen enthalt, muss die Proteinmolekel 

l) Harron, 13. 6'. G., Yhysiol. Rev. 19, 224 (1939). 
2 ,  Jztng, A., Z. Vitaminforschung I ,  1 (1940). 
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auf Grund ihrer (frei beweglichen) Anionen- und Kationengruppen in 
einem unstationaren [H.]-Gradientenfeld Einflusse erfahren, die diese 
Gruppen in quasi-Dorz.na.n-Perteilungen anzuordnen suchen, wahrend 
die Proteinmolekel kraft ihrer spontanen Tendenz zur Riickkehr in 
die wahrscheinlichste Konfiguration (besser : in eine Mehrzahl solcher) 
das [Ha]-Gradientenfeld entsprechend abzuandern sucht. Diese Art 
von Wechselwirkung scheint fur die Synthese ,,spezifischer" Proteine 
von entscheidender Bedeutung zu sein, und wir bemerken, dass ihr 
Einbezug eine sehr plausible modellmassige Unterbauung des von 
Paulingl) ins Auge gefassten Mechanismus der Antikorpersynthese 
erlaubt, wobei die ausschlaggebende Frage nach der Art des Ein- 
flusses, den die Antigenmolekel auf die in ihrer Wirkungssphare ent- 
stehende Antikorpermolekel ausubt, qualitativ geklart wird. - Es sei 
fernerhin darauf hingewiesen, dass die Wechselwirkung des [He]-Gra- 
dientenfeldes mit den beweglichen Gliedern der Proteinmolekeln nicht 
allein bei der Eiweissynthese, sondern in jedem Diffusionsfeld, das Pro- 
tein enthalt, von Bedeutung ist. Namentlich wird jede Ionenreaktion 
davon betroffen, die sich katalytisch an einer Fermentmolekel ab- 
spielt - also auch alle vorher betrachteten Oxydoreduktionen. 
Die Spezifitat der Fermentwirkung erscheint hiernach auf eine solche 
der Wechselwirkung der Fermentmolekel mit dem durch ihre Funktion 
hervorgerufenen [He]- Gradienterifeld zuruckfuhrbar, in dem Sinne, 
dass die fur den Reaktionsfortgang erforderliche geordnete Diffusion 
der Reaktionspartner durch diese Wechselwirkung erleichtert wird. 

b) Mengenmassig betrachtet, betragt der Eiweissumsatz der le- 
benden Belle weniger als l/,oo, des oxydativen Umsatzes2). Es stellt 
sich daher die Frage, ob im Diffusionsfeld der Proteinsynthese infolge 
der relativ geringen Zahl der beteiligten Ionen und Molekeln nicht 
erhebliche Abweichungen vom Massenwirkungsgesetz zu erwarten 
sind (wie wir sie in der I. Mitteilung, S. 1032, bereits beriicksichtigten), 
und wie sie seitens der intramolekularen Statistik der jeweiligen Protein- 
molekel ja auf alle Falle erwartet werden miissen. Derartige Ab- 
weichungen bewirken eine gewisse Undefiniertheit des Systemzustan- 
des, indem z. B. ein Potentialberg, in der Art des anhand des Diagr. l c  
auf S. 1279 diskutierten, auch auf Grund statistischer Schwan- 
kungen uberwunden werden kann, falls diese hinreichend gross wer- 
den. Das System gelangt dabei in ein neues Potentialtal, was eine 
wesentliche Anderung seiner Eigenschaften mit sich bringt (man 
denke in diesem Zusammenhang an die spontanen Genmutationen), 
und unter Umstanden wird ein neuer p,-Wert erreicht, der die H.- 
bzw. OH'-Inaktivierung des Proteins zur Folge hat (letale Mutation). 
Es scheint hier der Zugang zu einer diffusionsdynamischen Begriin- 

l) Pading, L., Am. Soc. 62, 2643 (1940). 
*) Raslievslzy, K. Mathematical Biophysics, Chicago 1938. 
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dung der Treffertheoriel) vorzuliegen. Auch Jordan's l )  Lawinen- 
prozesse sowie die Energiefortpflanzung bei den genetischen Effekten 
kurzwelliger Strahlung erscheinen auf dieser Basis interpretierbar. 

c) Schliesslich sei darauf hingewiesen, dass die Gegenwart einer 
mehr oder minder ,,fertiggestellten" Proteinmolekel im Diffusionsfeld 
ihrer Synthese einen Einfluss dadurch ausuben muss, dass die Dielek- 
trizitatskonstante des Eiweisses von jener der umgebenden Losung 
abweicht. Wir beriihren damit einen Punkt, der uns zur G1. (12) der 
I. Mitt. zuruckfiihrt. Druckt man in gleicher Art, wie wir zu Beginn 
der 11. Mitt. mit der G1. (4) vorgingen, die Gl. (12) in differentieller 
Form aus, und bildet daraus die mit R T  multiplizierte Gradienten- 
gleichung, dann besitzen die beiden Terme, welche die Dissoziations- 
konstanten betreffen, gleichfalls die Dimension von Diffusionskraften. 
Es ist daraus zu ersehen, dass lokale Unterschiede der Dielektrizitats- 
konstanten im Diffusionsfeld Krafte hervorrufen, welche sich den 
Diffusionskraften uberlagern. Hier scheint sich, nebenbei bemerkt, 
eine Mogliehkeit zur Deutung des Einflusses lipoidloslicher Vitamine 
und Hormone auf die Zelle und ihren Stoffwechsel zii ergeben. Im 
Fall der Ma k r  o-Eiweissmolekel liegen die erwahnten Zusammen- 
hiinge unter Bedingungen vor, die sie auf Grund eines bekannten 
Satzes der Elektrizitatslehre2) leicht zu uberblicken gestatten. Nach 
diesem Satz erfahren in einem inhomogenen elektrischen Feld Korper 
von abweichender Dielektrizitatskonstante eine Kraft, welche sie an 
die Stelle grosster Feldstarke hinzubewegen sucht. Da jedes [He]-Gra- 
dientenfeld mit einem elektrischen Feld verknupft ist (Diffusions- 
potentialfeld ; a,uf dieses wurde in der vorliegenden Arbeit nieht ein- 
gegangen), erfahrt die Proteinmolekel somit eine Kraft, die sie an 
die Stelle des grossten Betrags von grad In [He], hinzubewegen sucht. 
Diese Vorstellung fuhrt bei ihrer Anwendung auf eine Gruppe be- 
nachbarter oxydoreduktiver Fermentsysteme, mit jeweils einer Fer- 
mentmolekel im Zent,rum eines mehr oder minder spharisch sym- 
metrischen Feldbereiches, zu relativ iibersichtlichen Konsequenzen, so 
etwa zu der von QuasteP) als wahrscheinlich erwiesenen Lokalisierung 
mancher respiratorisc,hen Fermente in der Zellmembran sowie zu einem 
Modellbild der ,,dynamisehen Mosaikstruktur" einer solc.hen Membran. 
I m  Fall der Eiw-eissynthe,se miissen die Wechselwirkungen dieser Art 
als vie1 komplizierter angesehen werden, wobei zu vermuten ist, dass 
sie mit den periodischen Bewegungsvorgangen zusammcnhangen, die 
sich in der Zelle wahrend tier Kernteilung abspielen. 

Physikalisch-chemisehes Institut der Universit'at Zurich. 

1) Jordan,  P., Radiologica 2, 16, 166 (1938); 3, 157 (1938); Arch. Virusf., I ,  

z, Abraham, M .  und Foppl, A . ,  Theorie der Elektrizitat, h i p i g ,  1923. 
3, Quasfel, I. H., 13iochem. J. 20, 166 (1926). 

171 (1939). 




