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The effect o f  5 silatranes RSi (OCH 2 CH 2 ) 3N, where R =  C 2 H 5 0 ;  C 6 H 5; C1CH2  and 
RSi[O CH (CH 3 )CH 2 ]3N , where R =  C6 H5, C1CH2  and tetraethoxysilane were studied on the 
growth, photosynthetic oxygen evolution and dark respiration o f the marine centric diatom  
Cyclotella cryptica. Both silica-free and Si(O H ) 4  supplemented media were used. Only 1-ethoxy- 
silatrane was hydrolyzed by the diatom, giving sufficient quantities o f Si(O H ) 4  to maintain 
growth without exogenous Si(OH)4. In this case the diatoms multiplied by a factor o f 18 within 
48 h. With silica in the medium, 1-phenylsilatrane, 1 -phenyl-3,7,10-trimethylsilatrane,
1 -chlormethylsilatrane and 1-chlorm ethyl-3,7 ,10-trimethylsilatrane exhibited only slightly 
inhibitory activity. In contrast, however, tetraethoxysilane (5 • 10- 4  mol/1) inhibited growth 
almost completely. Respiration was unaffected by all the silatranes tested, but net photosynthetic 
oxygen evolution was reduced by approx. 50% by 1-chlormethylsilatrane and 1-chlormethyl- 
3,7,10-trimethylsilatrane and almost completely by 1-phenylsilatrane and 1 -phenyl-3,7,10-tri- 
methylsilatrane. In the absence o f silica as nutrient in the medium, the silatranes hardly affected 
dark respiration within 24 h. Conversely, the same samples showed no photosynthetic oxygen 
evolution after 24 h, and 24 h later again a negative 0 2 balance was produced in the light. 
Different silatranes produced significant differences in the final oxygen balance.

Einleitung

Silizium  gehört zu den Elem enten, die (in der 
Form  von K ieselsäure) für das W achstum  von D ia­
tom een als essentiell nachgew iesen sind [1, 2]. Es 
wird angenom m en, daß  D iatom een nichtionisierte 
O rthom onokieselsäure S i(O H )4 aufnehm en [3, 4], In 
allen b isher bekanntgew ordenen U ntersuchungen 
m it synthetischen N ährm ed ien  w urde Kieselsäure 
als S ilizium quelle verw endet [2].

Eine G ruppe silizium organischer Verbindungen, 
die S ilatrane [5], sind bereits eingehend in ih rer b io ­
logischen W irkung au f  H öhere Pflanzen und ihre 
G ew ebe (Baum wolle, Tom aten, Tabak, Kartoffeln, 
Sojabohnen, Lein, W eizen, M ais) untersucht worden 
[6]. D abei ist vor allem  bem erkensw ert, daß  Sila­
trane sowohl w achstum sstim ulierende wie auch 
hem m ende W irkungen haben können [6, 7], F ür 
Kieselalgen stellten sich daher folgende Fragen:

Reprint requests to Prof. Voronkov or Dr. Roth.
0341-0382/83/0100-0039 $ 0 1 .3 0 /0

Können diese obligat silikatabhängigen Zellen über 
m ehrere G enerationen  kultiv iert werden, wenn sili­
zium organische V erbindungen wie S ilatrane oder 
Tetraalkoxysilane als einzige S ilizium quelle im M e­
dium  vorhanden sind? W ie w irken diese Substanzen 
au f das W achstum  von D iatom een, wenn sie — ne­
ben Kieselsäure — in einer vergleichsweise zehnfach 
geringeren K onzentration dem  M edium  zugesetzt 
werden?

M aterial und M ethoden

D ie zentrische D iatom ee Cyclotella cryptica w ur­
de in D urchlüftungskulturen  in einem  L ich ttherm o­
staten bei der op tim alen  W achstum stem peratur von
27,5 °C  und einer Bestrahlung von 12000 lx in 
einem  synthetischen N ährm edium  kultiv iert [8],

Kieselsäure w urde m it H ilfe der M olybdänblau- 
R eaktion [9] bestim m t, die Sauerstoffm essung er­
folgte polarographisch m it einer M icro-Clark-Elek- 
trode für 2 m in bei kontinuierlicher Registrierung 
[10].
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Die folgenden silizium organischen V erbindungen 
w urden verwendet:

1. Tetraethoxysilan (I) m it der Form el S i(O C 2H 5)4 
und S ilatrane m it der A llgem einform el

II: R S i(O C H 2C H 2)3N
R =  C 2H 50  (a), C 6H 5 (b) und C1CH2 (c)

2. 1-Ethoxy-Silatran (II a)
3. 1-Phenyl-Silatran (H b)
4. 1-C hlorm ethyl-Silatran (II c)

III: R S i[O C H (C H 3)C H 2]3N 
R =  C 6H 5 (a) und C lC H 2(b)

5. l-Phenyl-3.7.10-trim ethyl-Silatran (III a)
6. l-C hlorm ethyl-3.7.10-trim ethyl-S ilatran (III b).

Alle untersuchten V erbindungen w aren chrom ato­
graphisch rein. Ihre Synthesen und die physikali­
schen K onstanten w urden früher beschrieben [5].

Ergebnisse

Die in diesen U ntersuchungen verw endeten Sila­
trane (II, III) und T etraethoxysilan (I) hydrolysieren 
m it ganz verschiedener G eschw indigkeit, wenn sie 
in dem synthetischen, silikatfreien N ährm edium  [8] 
bei pH 7 — 7,4 gelöst w erden (Tab. I). 1-Phenyl-Sila- 
tran (II b) und l-Phenyl-3.7.10-trim ethyl-Silatran 
(III a) bilden innerhalb  von 48 S tunden keine 
m olybdataktiven Zw ischenprodukte, 1-Chlorme- 
thyl- (II c) und 1-Chlorm ethyl-3.7.10-trim ethyl-Sila- 
tran (III b) hydrolisieren in diesem  Z eitraum  etwa 
1% des Siliziums als K ieselsäure (O rthokieselsäure); 
unter gleichen Bedingungen Tetraethoxysilan (I) 
13% und 1-Ethoxy-Silatran (II a) 76%.

K ultiviert m an Cyclotella cryptica in silikatfreien 
N ährm edien  [8] m it verschiedenen S ilatranen (II, 
III) und T etraethoxysilan (I) als einziger S ilizium ­
quelle in der K onzentration 5 x 10-4 mol/1, so kann 
m an anhand der Zellzahl beobachten, daß die K ie­
selalgen das angebotene organisch-gebundene Sili­
zium  nicht verw erten können (Tab. II). Ä hnlich wie 
in der silikatfreien  Kontrolle, kom m t es innerhalb 
der ersten 48 Stunden nach Versuchsbeginn nur 
noch zu einer w eiteren Zellteilung. N ur die K ultu­
ren mit 1-Ethoxy-Silatran (H a) zeigen ein norm ales 
W achstum  m it etwas m ehr als 4 Teilungen. D ie 
durch Hydrolyse freigesetzte K ieselsäure reicht für 
ein kontinuierliches W achstum  aus. Tetraethoxy­
silan (I) w ird zwar zu 13% hydrolysiert, die dabei

Tab. I. Hydrolysewerte von verschiedenen Silatranen (II,
III) und Tetraethoxysilan (I) (Ausgangskonzentration: 
5 mmol/1) nach 48 Stunden im silikatfreien Kulturmedium  
unter Versuchsbedingungen (Begasung mit Gasgemisch:
1,75 Vol.% C 0 2 in Luft; 27,5 °C; 12000 lx Beleuchtungs­
stärke, pH 7 -7 ,4 ) .

Silatran/Silan nachgewiesene 
Kieselsäure 
[mmol/1 Si(OH)4]

Tetraethoxysilan (I) 0,67
1-Ethoxy-Silatran (II a) 3.8
1-Phenyl-Silatran (II b) 0

1-Chlormethyl-Silatran (IIc) 0,035
1 -Phenyl-3.7.10-trimethyl-Silatran

(H Ia) 0

1 -Chlormethyl-3.7.10-trimethyl- 
Silatran (IIIb) 0,085

Tab. II. Einfluß verschiedener Silatrane (II, III) und 
Tetraethoxysilan (I) (5 x 10- 4  mol/1) auf die Zunahme der 
Zellzahl von Cyclotella cryptica (D iatom eae) im silikat­
freien Medium nach 24 und 48 Stunden.

Si-Zugabe Zellzahl (x 106  Zellen pro
ml Suspension)

Versuchs­ nach nach
beginn 24 h 48 h

Vollmedium
[mit 5 x 10- 3  mol/1 Si(OH)4] 1 , 1 5,1 2 1

silikatfreies M edium ohne
Zusatz 1 , 1 2 , 1 2 , 2

mit Tetraethoxysilan (I) 1 , 1 2 , 1 2 , 1

mit 1-Ethoxy-Silatran (IIa) 1 , 1 4,6 18,2
mit 1-Phenyl-Silatran (üb ) 1 , 1 2 , 1 2 , 1

mit 1-Chlormethyl-Silatran
(IIc) 1 , 1 2 , 1 2 , 1

mit 1-Phenyl-3.7.10-tri-
methyl-Silatran (III a) 1 , 1 2 , 1 2 , 1

mit 1-Chlormethyl-3.7.10-tri-
methyl-Silatran (III b) 1 , 1 2 , 1 2 , 1

gebildete Menge an K ieselsäure reicht jedoch  nicht 
aus, um die Zellzahl m ehr als in der Kontrolle zu 
erhöhen.

In einem weiteren W achstumsversuch wurde Cyclo­
tella cryptica für 48 S tunden in einem  V ollm edium  
(5,3 x 10-3 mol/1 Kieselsäure) kultiviert, dem  noch 
ein Silatran oder Tetraethoxysilan (5 x 10-4 mol/1) 
zugesetzt wurde (Tab. III). In G egenw art von 
1-Ethoxy-Silatran (II a) unterscheiden sich die Kul­
turen nicht von denen der K ontrollkultur m it ca. 4,2 
Zellteilungen. D ie anderen S ilatrane hem m en je ­
doch das W achstum  der D iatom een  geringfügig 
(nur etwa 3,5 Zellteilungen). D eutlich gehem m t
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mung von Cyclotella cryptica (D iatom eae) im Vollmedium  
nach 24 und 48 Stunden Kultivierung. In der Säule A ist 
die einfache Standardabweichung angegeben. -  A: Voll­
medium =  Kontrolle ohne Zusatz; Zugabe von: B: 
1-Ethoxy-Silatran ( I I a); C: 1-Phenyl-Silatran (ü b ); D:
l-Phenyl-3.7.10-trimethyl-Silatran (III a); E: 1-Chlorme- 
thyl-Silatran (II c); F: l-Chlormethyl-3.7.10-trimethyl-Sila- 
tran (III b); G; Tetraethoxysilan (I).

mung von Cyclotella cryptica (D iatom eae) im silikatfreien 
Medium nach 24 und 48 Stunden Kultivierung. -  A: sili­
katfreies M edium =  Kontrolle ohne Zusatz; B — G: s. 
Abb. 1.

wird das W achstum  durch die Zugabe von T etra­
ethoxysilan (I). Innerhalb  von 48 Stunden beobach­
ten wir nur noch eine w eitere Zellteilung, ähnlich 
wie in den silikatfreien  K ulturen (Tab. II).

Um  die physiologischen W irkungen der silizium ­
organischen V erbindungen genauer zu untersuchen, 
w urden 24 und 48 S tunden nach Versuchsbeginn die 
photosynthetische Sauerstoffentw icklung und die 
D unkelatm ung gem essen (Abbn. 1 -  4). In G egen­
wart von K ieselsäure wird die D unkelatm ung der 
Zellen durch die zugefügten silizium organischen 
Substanzen nicht gehem m t, sondern geringfügig ge­
steigert. D ie K ultur m it 1 -Ethoxy-Silatran (H a)

Tab. III. Einfluß verschiedener Silatrane (H, III) und 
Tetraethoxysilan (I) (5 x 10- 4  mol/1) auf die Zunahme der 
Zellzahl von Cyclotella cryptica (D iatom eae) im Voll­
medium nach 24 und 48 Stunden.
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Si-Zusatz Zellzahl (x 106  Zellen pro
ml Suspension)

Versuchs­ nach nach
beginn 24 h 48 h

Vollmedium ohne Zusatz 1 , 1 5,1 2 1

mit Tetraethoxysilan (I) 1 , 1 2 , 1 2,3
mit 1-Ethoxy-Silatran (Ila) 1 , 1 5 2 0

mit 1-Phenyl-Silatran (ü b ) 1 , 1 4,1 12,7
mit 1 -Chlormethyl-Silatran

(De) 1 , 1 4,1 12,7
mit l-Phenyl-3.7.10-tri-

methyl-Silatran (III a) 1 , 1 4,1 12,7
mit l-Chlormethyl-3.7.10-tri-

methyl-Silatran (III b) 1 , 1 4,1 12,7

cn

Abb. 3. Einfluß verschiedener Silatranderivate (II, III) und 
Tetraethoxysilan (I) (5 x IO- 4  mol/1) auf die photosyntheti­
sche Sauerstoffentwicklung von Cyclotella cryptica (D iato­
meae) im Vollmedium nach 24 und 48 Stunden Kultivie­
rung. -  A -  G; s. Abb. 1.

cn

Abb. 4. Einfluß verschiedener Silatranderivate (II, DI) und 
Tetraethoxysilan (I) (5 x 10“ 4  mol/1) auf die photosyntheti­
sche Sauerstoffentwicklung von Cyclotella cryptica (D iato­
meae) im silikatfreien M edium nach 24 und 48 Stunden 
Kultivierung. -  A: silikatfreies M edium =  Kontrollkultur; 
B -  G: s. Abb. 1.
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zeigt sogar eine deutliche Steigerung der A tm ungs­
ak tiv ität (Abb. 1). Eine signifikante H em m ung der 
D unkelatm ung finden wir nach 48 Stunden in den 
K ulturen, in denen 1-Phenyl- (II b), l-Phenyl-3.7.10- 
trim ethyl- (III a), l-Chlorm ethyl-3.7.10-trim ethyl- 
S ilatran (III b) oder Tetraethoxysilan (I) dem  sili­
katfreien M edium  zugesetzt w urden (Abb. 2). D ie 
Zugabe von Ethoxy- ( I la )  und 1-Chlormethyl-Sila- 
tran (II c) bew irkt eine S teigerung der D unkelat­
mung. D ieser Effekt könnte bei 1-Ethoxy-Silatran 
(II a) jedoch d a ra u f beruhen, daß  h ier durch die 
H ydrolyse K ieselsäure in ausreichenden K onzentra­
tionen freigesetzt w ird und die A tm ung steigert. 
Beim 1-C hlorm ethyl-Silatran (II c) kann der Effekt 
jedoch sicherlich nicht d a ra u f zurückgeführt wer­
den.

Vergleicht m an die N etto-Photosyntheserate in 
den verschiedenen Ansätzen nach 24 Stunden, so 
findet m an eine deutliche H em m ung um ca. 50% in 
den K ulturen, d ie 1-Phenyl- (II b), l-Phenyl-3.7.10- 
trim ethyl- (III a), 1-C hlorm ethyl- (II c) und 1-Chlor- 
m ethyl-3.7.10-trim ethyl-Silatran (III b) enthielten 
(Abb. 3). N ach w eiteren 24 S tunden weisen die 
K ulturen m it 1-Chlorm ethyl- (II c) und 1-Chlorme- 
thyl-3.7.10-trimethyl-Silatran (III b) sogar einen W ert 
von ±  0 auf, d. h. die Bilanz A tm ung zu photosyn­
thetischer Sauerstoffentw icklung ist ausgeglichen. 
D en stärksten H em m stoff der Sauerstoffentw icklung 
stellt Tetraethoxysilan  (I) dar, da in diesen K ulturen 
bereits nach 24 Stunden dieser K om pensations­
punkt erreicht wird.

Sowohl in der silikatfreien K ontrollkultur als 
auch in allen K ulturen m it silizium organischen Ver­
bindungen m it A usnahm e des 1-Ethoxy-Silatrans 
( I la )  weist die Sauerstoffbilanz nach 48 Stunden 
einen negativen W ert auf, das bedeutet, daß  die A t­
m ung m ehr S auerstoff verbraucht als die inhibierte 
Photosynthese produziert (Abb. 4). D ie A usnahm e 
des 1-Ethoxy-Silatrans ( I la )  läß t sich auch hier 
durch die rasche Freisetzung von Kieselsäure erklä­
ren, so daß  hier keine S ilikatm angelbedingungen 
vorliegen.

Diskussion

D ie vorliegenden U ntersuchungen an Cyclotella 
cryptica zeigen, daß  S ilatrane (II, III) und T etra­
ethoxysilan (I) das W achstum  und einige für die 
Pflanze wichtige Stoffwechselvorgänge wie Photo­

synthese und D unkelatm ung sehr unterschiedlich 
beeinflussen können.

W ie m it Hilfe silikatfreier M edien gezeigt w erden 
konnte, können hydrolysestabile S ilatrane wie 
1-Phenyl- (II b), l-Phenyl-3.7.10-trim ethyl- (III a),
1-Chlorm ethyl- (II c) und l-C hlorm ethyl-3.7.10-tri- 
m ethyl-Silatran (III b) Cyclotella cryptica n icht als 
Silikatquelle dienen. D ie Zellen sind offenbar nicht 
in der Lage, das in diesen V erbindungen organisch­
gebundene Silizium  aktiv  in F orm  von K ieselsäure 
freizusetzen. Entgegen den U ntersuchungen von 
G olterm ann [11] m it Navicula pelliculosa  kann Cy­
clotella cryptica unhydrolysiertes T etraethoxysilan 
nicht als S ilizium quelle verwenden. In der vorlie­
genden A rbeit konnte d arü b er hinaus gezeigt w er­
den, daß  frisch m it N äh rm ed ium  verm ischtes T e­
traethoxysilan (I) au f  D iatom een  stark w achstum s­
hem m end wirkt; diese vom Silikatstoffwechsel ganz 
unabhängige W irkung w urde auch bei G rünalgen 
beobachtet [12], Es ist unw ahrscheinlich, daß  sich 
die beiden Kieselalgen Navicula pelliculosa und 
Cyclotella cryptica prinzipiell verschieden verhalten. 
W ir erklären das W achstum  der D iatom een in den 
Beobachtungen von G olterm ann, bei denen die erste 
W achstum sm essung erst nach 6 Tagen erfolgte, m it 
einer kontinuierlichen Hydrolyse von T etraethoxy­
silan (I). U ngeklärt b le ib t in der A rbeit [11], ob 
durch A utoklavieren die Toxizität der V erbindung 
entscheidend verändert w ird. In Versuchen m it ver­
schiedenen Pilzen und Bakterien w urde kein Effekt 
dieser O rganism en au f  d ie H ydrolyse von T etra­
ethoxysilan (I) gefunden [13],

Zahlreiche U ntersuchungen über die W irkung 
von Silatranen au f H öhere Pflanzen sind bekannt, in 
vielen Fällen haben sie einen stim ulierenden Ein­
fluß au f das W achstum  von G ew eben [6, 7, 14], Bei 
den zu den N iederen Pflanzen gehörenden D iato ­
meen (Bacillariophyceae, C hrysophyta) haben  die 
verwendeten S ilatrane (II, III) m it A usnahm e des 
1-Ethoxy-Silatrans (H a ) einen deutlich  inh ib ieren ­
den Effekt. Sie hem m en d ie D unkelatm ung jedoch  
nur, wenn keine K ieselsäure im M edium  vorhanden 
ist. D ie Sauerstoffentw icklung wird dagegen auch 
dann inhibiert, wenn K ieselsäure in zehnfach höhe­
rer K onzentration in der N ährlösung vorliegt. D a r­
aus läßt sich der Schluß ziehen, daß  die Substanzen 
auch in G egenw art von K ieselsäure in die Zellen 
aufgenom m en werden, jedoch  die in trazelluläre 
W irkung beim  W eitertransport in die M itochon- 
drien und Chloropiasten oder in der W irkung in den
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Zellorganellen sehr unterschiedlich durch d ie Anwe­
senheit von Kieselsäure beeinflußt wird. 1-C hlor­
m ethyl- (II c) und l-Chlorm ethyl-3.7.10-trim ethyl- 
Silatran (HI b) zeigen hier eine signifikant stärkere 
Hem m ung der Photosyntheserate als die beiden 
Phenylderivate (II b, III a). 1-Ethoxy-Silatran (II a) 
beeinflußt die beiden untersuchten P aram eter nicht, 
da es schnell in Kieselsäure und T riethanolam in  
zerfällt. Letzteres ist nicht toxisch.

D ie Silatrane können daher als neue G ruppe von 
Photosynthesehem m stoffen angesehen werden, de­
ren W irkungsm echanism us und -spezifität noch 
vollkom men unbekannt sind. Besonders naheliegend 
ist ein Vergleich m it einer größeren Zahl von orga­
nischen Photosynthese-H em m stoffen (H erbiziden),

deren A ngriffspunkt im Photosyntheseapparat be­
reits bekannt ist [15, 16].
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