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Wenn in der alteren biochemischen Literatur VOH 
Sauerstoffiibertragung durch Eisen die Rede ist, su ist 
im allgemeinen &is Blutfnrbstoffeiseii gcmeiiit, das  den 
molekularen Sauerstoff von d e n  Lungen nach anderea 
l'eilen des  KBrpers iibertrlgt. Der  Irrtum, Blutfarbstoff- 
eisen verbrenne d i e  Nahrungsstoffe, iibertr:ige also 
Sauerstdff nicht nur raumlich, soridern auch katalytisch- 
chemisch, ist d e r  Inhalt d e r  Liebigschen 'iheorie d e r  
Respiration. ,,Die Rlutkorperchen" .- sagt L i e b i g - - 

, ,enthl ten eine Eisenverbindung, kein anderer Bestand- 
teil d e r  lebendigen Substanz enthalt Eisen." 

Dai3 Risen in  ollen Zellen vorkommt, dal) es lcbens- 
wichtig ist, und dai3 es d e r  Oxydationskatalysator dc; 
Zellatniung ist, wurde erst  in der neueren Zeit erklannt. 
Es ist d e r  Valenzwechsel einer Eiseiiverbindung - des 
sauerstoffubertragenden Ferments der Atniung -, ouf 
dern d i e  katalytische Oxydatioii in der lebeiidigen Sub- 
s tanz beruht. 

Die Konzentration des  Fermentcisens in d e r  leben- 
digeii Substariz ist selir klein, von d e r  GroDen- 
ordnung 1 g : 10 Millionen g Zellsubstanz. Da d ie  
Wirkungen des Eisens groi3 sind, so folgt, dal) Osy- 
dation und Reduktion des Fernienteisens aufkrordeni- 
lich schnell verlaufen. I n  d e r  Tat reagiert fast jedes 
S:iuerstoffmolekul, das in der atinenden Zelle niit 
einem Fermenteisenatom z u ~ n i m e n s t o 5 t .  Das Ferrneiit- 
eisen erfiillt so seine Aufgabo in fast vollko~nrnene~* 
Weise. Der fur eirien gegebenen Umsatz Iiotwendigc 
Reaktionsraurii ist auf d a s  physikalisch mogliche Mininiuni 
reduziert, und nur  die riiumliche Ausdehnung d e r  Mole- 
kiile setzt eiiie Grenze fiir d i e  Scheidung voii Reaktion 
und Nichtreaktion in d e r  Mikrostruktur des Lebendigen. 
Dies ist de r  physiologische Siiin d e r  groi3en Heaktions- 
flhigkeit de r  Zellferrnente d e r  d e r  Tatsaclie, daD die 
Ferment k o 11 z e 11 t r ;i t i o II e n in d e r  Zellsubstanz selir 
klein sind. 

M e c  h a 11 i s ni u s d e r Z e l  l a  t n i  11 n g .  
Von d e n  beideii .an d e r  Sauerstoffiibertrugung be- 

teiligten Vorgangen, d e r  0 x y d  a t i o n des Ferment- 
eisens mund d e r  R e d u k t i o n des Fernienteisens, ist 
der erste niclit problematisch. Wie i n  d e r  Zelle, so 
reagiert koniplex gebundenes zweiwertiges Eisen im 
Reagensglas Init niolekularenl Sauerstoff. Die Prinibr- 
reaktion d e r  Atiriung kann mit reirien Stoffen bekannter 
Zusaniniensetzung ini Reagensglas nachgeahmt werden. 
Indessen ist es heute iioch n i c 11 t moglich, dreiwertiges 
Eisen durch die Brennstoffe d e r  Zelle im Heagensglns 
zu reduzieren. Immer brauoht man dnzu noch einen 
Stoff unbekannter Zusammensetzung, ein Ferment, dns 
die Brennstoffe fur den Angriff d e s  Eiseiis nlttiviert. 
Es ist da raus  zu schlieflen, daD in ,der atmendcn Zelle 
dem Angriff des Fermenteisens cine Aktivierung d e r  
Brennstoffe vorausgeht, ein Vorgang, d e r  in der Theorie 
von W i e 1 n n d und T h u n b e r g d ie  ,,Wasserstoff- 
aktivierung" ist, und der,  nach einer Arbeit niit 
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W. C 11 r i s t i n n , eine Spaltung ist, vergleichbar den  
nls Glrung  beknnnten Spaltungen. 

Es kann sein, $al) rnit dern Zu~amnieospiel  von 
s p a  I t  e n d  e ni Ferment und s a u  e r s t o f I i i  b e r - 
t r :I g e ti d e 111 Ferment d e r  Mechanismus der Zell- 
atriiung nocli niclit vollstiindig erfai3t ist; daD dasjenige 
Eiseii, das niit .dem molekubaren Sauerstoff reagiert, d i e  
aktivierten Brennstoffe nicht direkt oxydicrt, sondern auf 
dem Uniweg iiber noch andere Eisenverbindungen, d i e  
d r e i  nicht autoxydabeln M a c M u n n schen Zellhamine, 
d i e  iiach den  spektroskopischen Beotmchtungen von M a c- 
M u II II und vun I( e i 1 i n in lebenden %ellen vorkomnie!i 
iind bei AbschluB vori Siuerstoff in d e r  Zel.le reduziert 
werden. Ob d ie  M n c M u n n s c h e n  Hamine auf deni 
normalen Weg d e r  Atniung liegen - ob also d ie  Atsmung 
niclit eine cinf~ache, soiiderii eine vier.fache Eisenkatalyse 
ist - ., j s t  cine Frage, d i e  wir heute nicht beantworten 
konnen. Die vorliegenden spektroskopischeii Beobach- 
tungen sind auch mit d e r  Auff,assung vereinbar, daD die 
M a c  M u n 11 %hen Hiinline nur dann  in d e r  Zelle redu- 
ziert werden, wenn infolge von Snuerstoffniangel d i e  
Koiizentration d e r  aktivierten Ihennstoffe iiber dns 
physiologische MaB hinausgeht. 

Damit ist zur Geniige hervorgehoben, dai3 die Sauer- 
stoffiibertrngung durch dns Eisen des  sauerstoffiiber- 
tragenden Fernients nicht d e r  Inbegriff d e r  Atmung ist. 
Zur Atinung gehort nicht nur saii.erstorffiibertr~.gendes 
Fer,ment und Brennstoff, sondern sauerstoffiibert ragendes 
Ferment und die  lebende Zelle. 

H en1 ni u n g  s t e c h n i k. 
Bei d e r  Untersuchung d e r  cheniischen Konstitution 

des sauerstoffiibertragenden Fernients ist auf die  ge- 
brauchlichen Methoden d e r  analytischen Cbeinie ver- 
zichtet wor.den, da sie bei d e r  fast unendlich kleinen 
Konzentration des  Fennents  wid d e r  Empfindlichkeit 
des Ferments aussichtslos schienen. An ihre  Stelle 
trat d i e  ,,IIenimun.gstechnik". Man sucht Substanzen, 
d i e  spezifisch und reversibel d i e  Wirksamkeit des  
sauerst.offiibertragen.den Fernients -- das heiDt d i e  
Oxydation d e r  lekndigei i  Substanz - hemmen. Da 
es nicht anders sein ltanib als daO ein Stoff, d e r  
d a s  Ferment inaktiviert, mit dem Ferment cheniisch 
rexgiert, so lavsen sich aus d e r  Art der  hemmendeii 
Stoffe und aus den  Bedingungen, von denen d i e  Hein- 
niung abhangt, ,%hliisse ziehen auf d i e  cheniische 
Nntur  des Ferments. Man untersucht also cheniische 
Heaktionen des Ferments, benutzt aber als Indiltator, 
nicht wie iil~lich, Farbreaktionen oder Niederschlags- 
bildungen, sondern die Hemmung einer katalytischen 
Wirkung. Es ist klar, d a 5  dabei die Ferment 1( u II z e n - 
t r a t i o 11 beliebig klein sein knnn, wenn nur  die  
Ferment \v i r k u n g o  n groi3 sind. Und es jst giinstig, 
hi3 man d,abei das Ferment unter den nntiirlichsten Be- 
dingungen, in  d e r  intakten atnicnden Zelle, untersucht. 

Ich fiihre hier zwei Substanzen ail, d ie  d i e  Atmung 
d e r  lebendigen Substanz spezifisch und reversibel 
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hemmen: die  Blausiiure, aus historischen Grunden, und 
dns Kohlenoxyd, aus andern Griinden. 

Die Rlausaurehenimung d e r  Zellntmung ist vor 
ctwa 50 Jahren von Claude B e r n a r d entdeckt worden 
ur1.d hat scitdern Chemiker uiid Biologen interessiert. 
Sic! koinint eustande durch eine Keaktion der  Blausaure 
nii t  dein sauerstoffubertragenden Fermenteisen, und 
%war init den1 Fermenteisen im d r e i \v e r t i g e n 
Zustand. Bezeichnen wir niit Fe das  zweiwertige Fer- 
inctnteisen, so konnen wir die Heaktion, die d e r  Blaii- 
s;iiurewirlcung zugrunde liegt, schreiben 

FeOH + HCN ;1. FeCN + H 2 0 .  (1) 

Die oxydieretid wirken,de OH-Gruppe des drei- 
wertigeii Fernienteisens wird durch die  nichtoxydierend 
wirkende CK-Gruppe ersetzt, wodurch die Sauerstoff- 
iibertragung zuni Stillstand kommt. B1audur.e hammt 
die R e.d u k t i o n des Fermenteisens. 

Die Kohlenoxydhemmung der Atmung ist erst vor 
wenigen Jahren entdeckt worden. 1st die  Primarreaktion 

l;e + O2 =. F a 2 ,  (2) der  Atmung 

so kommt bei Gegenwart von Kohlenoxyd die  kon- 
ku r r i er  ende H e a  k t ion 

Fe + CO : F e W  (3) 
liinzu, und je nach d,en Drucken des  Kohlenoxyds und 
des Sauerstoffs w i d  ein groi3erer oder kleinerer Teil 
des  Fermenteisens durch Bindung an Kohlenoxyd 
f u r  die Katalyse ausgeschaltet. Anders a ls  die Blaudure 
also greift Kohlenoxyd an dem zweiwertigen Eisen des  
Ferments an. Kohlenoxyd henimt d ie  0 x y d a t i o n 
des  Fermenteisens. D.eshalb ist die  Kohlenoxydhemmung 
der Atmung, im Gegensatz zur Blausiiureheinrnung der 
Xtinuilg, abhiingig vom Parti.aldruck des  Sauerstoffs. 

Die giftige Wirkung der  Blaudure  auf den Menschen 
riihrt von der Hernmung der  ZeHatmung durch Blausaure 
her. Die giftige Wirkung des  Kohlenoxyds auf den  
Menscheii h.at mit .der Hemmung der  Zellatmung durch 
Kohlenoxyd nichts zu tun, sondern riihrt her von einer 
Iteaktion des Kohlenoxyds mit dem Bluteisen. Denn die 
Wirkung des Kohlenoxyds auf das  Bluteisen tritt bei 
Kohlenoxyddrucken auf, die bei weitem nicht genugeii, 
uin die Zellatmung zu henimen. 

W i r k u n g  d e s  L i c h t s  a u f  d i e  K o h l e n o x y d -  

Wie die Zellatniung, so werden einfachmere Eisen- 
kntalyseii durch Kohlenoxyd uiid Blausiure reversibel 
gehwiimt. Vergleicht tinan solohe Eisenkatalysen und 
ihre Heniiriuiyen mit der  Zellatmung und ihren Hem- 
Inungen, so zeigt sich, dai3 sich der  Katalysator der  Zell- 
atmung verhalt wie eine Eisenverbindung, in der  das  
Eisen an Sti.ckstofl gebunden ist. Do& w l r e  es nie 
ni6glich gewesen, hier zu dem sicheren En,de zu kommeri, 
hiitte nicht die  Natur den Kohlenoxydverbindungen des 
Eisens die nierkwiirdige Eigenschaft verliehen, bei Be- 
lichtung unter Abspaltung von Kohlenoxyd zu disso- 
zi i er  en. 

Setzt man deui Sauerstoff, in dem lebende Zellen 
atrnen, Kohlenoxyd zu, so hort, wie schon erwahnt, die 
.'ltniung auf. Belichtet man (mit Ultraviolett odder mit 
Licht des sichtbaren Spektralgebiets) so kehrt die A h w g  
zuriick. Indem man lebende atmende Zellen in Kohlen- 
osyd-Sauerstoff-Gem.ischen abwechselnd belichtet und 
verdunkelt, kann man Atmung entstehen lassen un.d 
i?um V.erschwinden bringen. Im Dunkeln ist das Eisen 
des ~uerstoffubertragenden Ferments an Kohlenoxyd 
yebunden, im Licht w.ird das Kohlenoxyd von dem Eisen 
:Ilwe!snalten und damit das  Eisen fiir die  Sauerstoffuber- 
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tragung wieder frei. Dies wurde im Jahre 1926 rnit  
Fritz K u b o w i t z gefunden. 

Die photoclieinische Dissoziatioti der Eisencarbonyl- 
verbindungen ist im Jahre 1891 voti M o n d  und 
L a n g e r , bei Belichtung von Eisenpateiitcarbonyl, ent- 
deckt worden. Die Renktion ist spezifisch fiir die 
Carbonylverbindungen des  E i s e n s , von denen, wie es 
scheint, die rneisten im Licht dissoziicreii, z. B. Kohlen- 
oxyd-Hamoglobin (John H a 1 d a n e l&97), Kohlenoxyd- 
Hiimochroniogen (A n s o n und M i r s k y 1925), Kohlen- 
oxyd-Pyridin-Hiimochroniogen (H. A. I{ r e b s 1928), 
Kohlenoxyd-Ferrocptein (W. C r I? ni e r 1929). Unter- 
sucht man d ie  photochemische Dissoziation der  Eiseii- 
cnrbonylverbindungen quantitativ -- d i e  photochemischeii 
Versuche von Emil W a r b u r g waren hierbei unser 
Vorbild -, indem man monochromatisoh bestrahlt und 
die absorber  t e Lich t energie mi t der  abgespal t eneii 
Kohlenoxydnieiige vergleicht, so findet man, daI3 das 
E i 11 s t e i n sche photochemische Aquivalentgesetz sehr 
genau gilt. Unabhangig von fder Wellenlange ist d ie  
Zahl der  photochemisch gespaltenen FeCO-Gruppen 
gleich der  Znhl der  absorbierten Lichtquanten. So ist 
d ie  Gleichung der  Lichtreaktion fur Kohlenoxyd-Pyridin- 
Haniochromogen : 

FeCO + lhv =. Fe + CO. 

Die photochemische Dissoziation der  Eisencarbonyl- 
verbindungen kann man benutzen, um das  Absorptions- 
spektrum einer katalytisch wirkenden sauerstoffiiber- 
tragenden Eisenverbindung zu bestininien. Man bindet 
den Katalysntor im Dunkeln an Kohlenoxyd, wodurch die  
sauerstoffubertrngende Wirkung des  Eisens aufgehoben 
wirld. Bestrahlt ,man d a m  inonochromatisch rnit Liclit 
verschiedener Wellenliingen gemesaener Quanteninten- 
sitiit, und mii3t dabei die Lichtwirkungen W - den Ge-  
xhwindigkeitszuwachs d e r  Katalyse -, so stehen die 
Lichtwirkungen ini Verhiltnis der  absorbierten Quanten. 

Sehr einfach wird die Anordnung, wenn d e r  Kata- 
lysator - wie es in der  Regel der  Fall ist -- in ver- 
schwindend kleiner Konzentration in dem bestrahlteii 
System vorliegt. h n n  sind die  Schichtdicken in bezug 
nut d i e  Lichtabsorption als unendlich dunn zu betrachten, 
die  Zahl der  a b s o  r b'i e r t e n Quanten ist proportional 
der Zahl der  e i n g  e s t r a h  1 t e 11 Quanten, und dmas 
Verhaltnis der Liohtabsorptionskoeffizienten p ist: 

(4) 

Hier stehen rechts die Lichtwirkurlgen W, dns heii3t 
d ie  Geschwindigkeitszuwachse d e r  Katalyse, und die 
nuffallenden Qunntenintensitaten i, beides leicht be- 
stimmbare experinientelle Grol3en. Links steht das  ge- 
suchte Verhlltnis der  Lichtabsorptionskoeffizienten 8, 
so d'ai3 man also das  relative A,bsorptionsspektrum des 
Katalysators, die Lage d e r  Absorptionsbanden und das 
Intensitatsverhaltnis der Randen, bestimmen kann. 

Nach diesem Prinzip wurde mit E. N e g  e 1 e i n das  
relative Absorptionsspektrum d e s  Yauerstuffubertragen- 
den Ferments der  Atmung gemessen. Die Atmung 
lebender Zellen wurde durch Kohlenoxyd, das dem 
Sauerstoff beigemischt war, gehemmt. Dann wurde 
monochromatisch rnit Licht verschiedener Wellenlange 
von gemessener Quantenintensitiit bestrahlt, der  Zuwachs 
der Atmung bestimmt, und das relative Absorptions- 
spektrum nach Gleichung (4) sberechnet. Fur solche Ver- 
suche eignen sich nur Zellen, d ie  praktisch farblos sind. 
Voraussetzung der  Gleichung (4) ist ja eine in  bezug 
auf die  Lichtabsorption unendlich dunne Schiclitdicke. 
Es scheiden also beispielsweise rote Blutzellen und griine 
Pflanzenzellen aus. 
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M e t h o d e  z u r  B e s t i m m u n g  d e s  a b s o l u t e 1 1  
A b s o  r p t i o n  s s p  e k  t r u  m s. 

Mit der  Restlmmung ides rehtiven Absorptionsspelt- 
trums ist die  Leistungsfahigkeit der Methode noch n'icht 
erschopft, vielniehr kann nian sie so ausbauen, daD sit. 
auch die absoluten Absorptionskoeffizienten des Fer- 
ments liefert. 

&n denke sich lebende Zellen, deren Atmung 
durch Kohlenoxyd gehemmt ist. Bestrahlen wir, so 
steigt die Atmung nicht sofort von dem Dunkelwert auf 
den Hellwert, sondern es dauert eine gewisse, wenii 
auch sehr kurze Zeit, bis die Kohlenoxydverbindung des 
Ferments durch das Licht gespalten ist. Auch ohnr? 
Rechnung sieht man leicht ein, daij der zeitliche Anstieg 
der Lichtwirkung zusammenhangen mu0 mlt der Farb- 
tiefe des Ferments. Absorbiert das Ferment stark, so 
wird die Kohlenoxydverbindung schnell gespalten und 
umgskehrt. 

Die Zeit des Anstiegs der Lichtwirkung konnen wir 
messen. Wir konnen messen, wie lange es dauert, bis 
eine gegebene Lichtintensitiit etwa die Halfte der Kohlen- 
oxydverbindung des Ferments dissoziiert hat, und a u ~  
dieser Zeit und der  wirkenden Lichtintensitat konnen 
wir den absoluten Absorptionskoeffizienten des Ferments 
fur jede Wellenknge berechnen. 

Das Absorptionsvermijgen des Ferments, nach dieseni 
Prinzip gemessen, wurde von derselben GroDenordnung 
gefunden wie das Lichbabsorptionsvermogen unserer 
starksten Farbstoffe. Denken wir uns eine Ferment- 
losung von niolarer Konzentration, so wiirde eine Schicht- 
dicke */I 000 O ~ o  cm dns Licht der  blauen Quecksilberlinie 
436 pp auf die  Hllfte schwachen. DaB man trotzdem das 
Ferment in den Zellen nicht sieht, hangt mit der kleinen 
Konzentration zusammen, in der das Ferment in de:i 
Zellen vorkommt. 
A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  d e s  

F e r ni e n t s. 
Wir haben die Absorplions- 

koeffizienten des Ferments fur das 
Spektralgebiet zwijchen der ultra- 
violetten Linie 254pp  und der roten 
Linie 660 pp bestimmt. Monochroma- 
tisches Licht verhliltnismiifiig hoher 
Intensitiit -- lllo0 bis ' / t o  Gramma1.J- 
rien pro Minute - war dafiir notwen- 
dig. In den ersten Versuchen, mit 
Erwin N e g e 1 e i n , standen uns 
16 Wellenlangen zur Verfiigunng. Fritz 
K u b o w i t z  und E. H a a s  hahen 
15 weitere Wellenlangen geniigender 
Intensitiit und Reinheit isoliert, so dai3 
wir heute 31 Punkte des Ferment- 
spektrums bestiininen konnen. Un- 
sere Lichtquellen waren die Queck- 
silberdampflampe, eine von Dr. Haus 
E o  a s  gebaute besonders leistungs- 
fahige Funkenstrecke, Effektkohlen 
der Siemens - Plania - Werkel) und 
schlieDlich die neuen Pirani-Lampen 
der Osram-Studiengesellschaft2). Aus 
diesen Lichtquellen wurden die Linie:i 
mit Monochromator en und mi t Farb- 
filtern isoliert. Tabelle 1 enthlilt ein 
Verzeichnis der bisher isolierten Wel- 
lenkngen und daneben die Zahlen- 

i,3) Den Herren Dr. P a t z e l  t von 
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werte der absoluten Absorptionskoeffizienten der 
Kohlenoxydverbindung des Ferments. 

T a b e l l e  1. 
(Messungen von F. I< u b o w i t z und E. H a a s.) 

Absoluter Abs: rp 
tionskoefllzient der 
Kohlenoxydverbin- 
dung des Ferments 

Wellen- 
Lichtquelle cm2 

Grammatom-liken 
Zinkfunke . . . . . . . . . . . 0.70 x 10" 

283 
m 
51 3 
326 
3 9 3  
3-14 
356 
% 
'583 
405 
422 
4a 
436 
448 
460 
4Q4 
517 
5'24 
535 
546 
553.  
560 
578 
589 
5% 
603 
610 
w2 
670 

Magiiesiumfunke . . . . . . . . 
Effektkohle (Aluniiniunisalz) . . . . 
Quecksilberd.anipflampe . . . . . . 
Effektkohle (Kupfersalz) . . . . . 
Zinkfunke . . . . . . . . . . . 
(.'admiurnfunkc . . . . . . . . . 
Effektkohle (Thalliunisalz) . . . . 

Effektkohle (Magncsiunisalz) . . . 
Quecksilberdampflampe . . . . . 
Effektkohle (Strontiumsalz) . . . . 
Effektkohle (Calciumsalz) . . . . . 
Quecksilberdampflampe . . . . . 
Magnesiuiiifunke . . . . . . . . 
Effektkohle (Lithiumsalz) . . . . . 
Effektkohle (Magncsiumsalx) . . . . 
Effektkohle (Magnesiumsalz) . . . . 
I.:ffektkohle (Strontiurnsalz) . . . . 
Thall.iuindanipflampe . . . . . . . 
Quecksilberdanipflarnpe . . . . . 
Effektkohle (Magnesiumsalz) . . . . 
Effektkohle (Calciumsalz) . . . . .  . 
Quecksilberdanipflampe . . . . . 
Natriumdampflampe . . . . . . . 
Effeektkohle (Strontiumsalz) . . . . 
Effektkohle (Calciumsalz) . . . . -. 
Effektkohle (Lithiumsalz) . . . . . 
Effektkohle (Strontiumsalz) . . . . 
Effektkohle (Lithiumsalz) . . . . . 

Quecksilberdampflampe . . . .  

2,oo x 108 
0,55 X 108 

0,61 x 10s 
0,50 x 108 
0,59 x 108 
0,51 x 108 
O,% x 108 
0,90 x lo@ 
3,05 X 10s 
3,70 X 108 
3,60 X 108 
1,30 x 10s 
0,40 X 108 
0,15 X 108 
0,19 x 10s 
0,18 x LOB 
0,30 X 1Oe 
0,30 X 108 
0,% x 108 
0.27 x 108 
0,30 x 108 
0,54 X 1oR 
0,38 x 108 
0,20 x 108 
0,12 x 108 
0,02 x 106 
0,005x10~ 

260 300 340 380 420 460 500 540 580 620 660 

Kohlenoxydverbindung des sauerstoffubertragenden Fermentes der Atniung. 
- We~Ien~~nge  [,K,uJ 

Abb. 1. 

den Siemens-Plania- TrQt  man den Absorptionskoeffizienten als Funktiori 
Werken und Dr. K r e f  t von der Osram-Studiengesellschaft der Wellenhngt? auf,  SO erhalt man das in  Abb. 1 ab- 
danken n i r  f i r  ihre wertvollen Ratechlage. gebildete Absorptionsspektrum der K,ohlenoxydverbili- 
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dung des Ferments. Die Hauptabsorptionsbande oder 
? - B a d e  liegt im Rlau, reclits davon im Grun und Gcll) 
liegen d i e  langwelligen Nebenbanden a und ,$, links voii 
de r  Hauptbande liegen die  ultravioletten Kebenbandttn 

Warburg: Dns sauei.stofliiberllageiide Fcriiierit drbr Atiliiiiig 
- - -  ~. - .- - . . . ~ .  

Hemmung verschwindet, wenn man ,bestr.nhlt. Auch Rlau- 
siiure wirkt auf das Model1 wie nuf die  Zell:ltlnung, i l l -  

dem sie sich mit dem dreiwertigen Hamineisen verbindet 
und seine K e d u k t i o 11 verhin.dert. Ganz wie ini Leben 

ist liier d i e  I<ohlenoxydheniniung voiii 
Sauerstoffdruck a b hiingig, d i e  Blausiiure- 
heniniung voni Saiierstoffdruck u n a:])- 
hiingig. 

Mit  Erwin N e g e 1 e i n wurde d a s  
M d e l l  ben.u t z t , 11111 d i e  F e r n i  en tv e r suc h c 
:uich quantitativ zii prufen. Die Hamiii- 
katalyse d e s  Modells wurde durch Kohleii- 
oxyd im Dunkeln gehemmt. D a m  wurde 
nionwhromatisch mit Licht geniessener 
Quanteninteiisitkit bestrahlt und a u s  d e r  
Lichtwirkung dns Absorptionsspektruni 
des  Kntalysators berechnet, das  hier durcth 
direkte Messung d e r  reinen Substanz be- 
knnnt war. Die Rechnung ergab das Ab- 
sorptionsspektruiii desjenigen Hamins, dns 
als Katalysator zugesetzt worden war, wo- 
niit die Metho.de zur Bestimmung des  Fer- 
nientspektruins verifiziert war, sowohl dic  

7oo MeDniethode als auch die Rechenmethode. - 260 300 340 380 420 460 500 540 580 620 660 ' - Wetten/Gnge (,+u/ 
Abb. 2. Kohlenoxyd-Spirographishamoglobin. 

b uiid E. Dies ist das  Spektrum einer Haminverblndung, 
n m h  der Lage d e r  Banden, nach dem IntensitiitsverhHlt- 
nis d e r  Randen und nach d e r  absoluten Groi3e ,der Ab- 
sorp t ioilskoef I izient en. Die A bsorp t ionsspek t r en  and erer  
Kohlenoxydhaminverbindungen sieht man in d e n  Abb. 2, 
3 und 4. 

F e r m e n t b .a n d e n. 
Wir wollen die  Fermentbanden benutzen, 

um d i e  cheniische Konstitution d e s  Fermenthiimins 
niLher zu bestimmen. Einiges uber H2min.e und ihre  
Banden sei vornusgeschickt. 

Die absolute Iiohe der  Haiiden schwankt - fur ein 
und dasselrbe Hamin - in gewissen Grenzen. Salz- 
konzentration, Losungmittel  usw. sDielen hierbei eine 

'Rolle. kinkt aus irgendeinem Grunde die 
Hohe einer Bande, so nimnit ini allgemei- 
ncn ihre  Breite xu, wobei d i e  von d c r  
Bnnde umgrenzte Flache konstant 711 

bleiben scheint. AuP d i e  absolute IIohe 
d e r  Banden ist also nur  insofern Wert z ~ i  

legen, a ls  d i e  Grofimordnung stimnien 
mui3. 

Die ultravioletten HHminl)anden sind 
in den freien Haminen zwar angedeutet, 
gut ausgebildet aber  nur dann, wenn d ie  
Hiimine a n  EiweiD gehunden sind. Die 
in d e n  Abb. 1-4 links von den Haupt- 
bnndeii liegenden ultravioletten €kin- 
den hangen init den  KiweiDkoNmpo- 
nenten d e r  Hiirninverbiridungen zusmi- 
men und interesjieren hier, wo es  nuf 
die Konstitution der Hhininltomponente 
nnltom m t, nich t . 

Geeignet zur chemischen Klassi- 
fizierung der Hiiminkomponente sirid dio 
Hauptnbsorptionsbande im Rlau und d i e  

260 300 340 380 420 460 500 540 580 620 660 700 langwelligste Nebenbande, die a-Baiide. - We//en/onge [pp] Spiiter wird auch die  zweite langwellige 
Abb. 3. Kohlenoxyd-Chlorocruorin. Biin.de, die ,$-Bande, hinzugenommen wer- 

den mussen, doch ist ihre  Lage in deiii 
H a  m i n  - M o d  e l  1 k a t a 1 y s e. Ferment aus  methodischen Griinden noch nicht hin- 

Die Lagen d e r  Hnupt- und a-Bande des  Fer- 

1 

Eine Kontrolle =hien erwiinscht, ob sich Hamin als 
Orydationskatalysator gegen Kohlenoxyd und Blausaurc 
wirklich so verhiilt wie  das Ferment. Lost man Cystein 
in pyridinhaltigem Wasser, ftigt eine Spur Hamin h i n m  
und sohiittelt mit Luft, so wird das Cysteill durch die 
sauerstoffubertragende Wirkung des HBmins katalytisch Wir  wollen diese Bnnden, weil dns Ferment das  
oxydiert. Nach Versuchen von H. A . K r e  b s  wird die erste war, fur das  sie gefunden wurden, ,,Ferment- 
Katalyse durch Kohlenoxyd im Dunkeln gehenimt, d i e  

gerlau bestimnit. 

'lent' sind: 
Haup tbande a-Bande 

I<ohlenoxydverbindung des Feriiiciits 433 p p  590 p!t 

banden" nennen. 



K l a s s i f i z i e r u n g  d e r  H a m i n e .  
Hiinline sind die kornplesen Eisenverbindungen der  

I’oryhyrine, in deiien das Eisen m.it zwei Valenzen an 
Stickstoff gebunden ist. Die Porphyrine, deren cheniische 
Konstitution Hans F i s c h e r aufgekllrt hat, sind 
Tetrapyrrolverbindungen, deren vier Pyrrolkerne durch 
vier in a-Stellung eingreifeiide Methingruppeii zusam- 
meagehalten werden. 

Es gi,bt grune, rote uiid mischfarbene Hamine. Ent- 
f v n t  man aus dem Chlorophyll das Magnesium und fuhrt 

:iii seine Stelle Eisen ein, so entstehen die  griinen 
HBmine. Ihre Farbe verdanken sie einer im Rot liegeu- 
den starken Bande, die vom Chlorophyll her bekannt ist. 
Das ‘Ferment absorbiert n i c h t im Rot und kann des- 
halb kein griines Hamin sein. 

1< ot e I IB m i ne s i nd da s g ewoh 11 1 iche B1 u t f a r bs t of f h k  i i i  

und seine Verwandten, wie Mesohiimin, Deuterohamin. 
Eiii roles Himin ist auch Koprohiinlin, die Eisenverbin- 
duiig des  von H. F i s c h  e r  im Korper entdeckten 
Koproporphyrine. Rote Hamine sind ferner Pyrro- 
himin, Phyllohaniin und Rhodoliamin, deren Porphyrinc 
W i 1 1  s t a t t e r durch tiefgreifenden, reduktiven AbbLiu 
des Chlorophylls dargestellt hat. Die Lagen der  Haupt- 
absorptionshnde und der a-Bande der  Kohlenoxyd- 
verbindungen der  roteri Hiiiiiine sind 

I(ohletios?.dverbindung tier 
1l;luptbilntle a-Bande 

roteii Hamitie . . . . . 420 p p  570 / I / l  
LI I I d li u rzw e 1 1 i ge r u ti d li u n w e 11 i ge r . 

Die Fermentbanden sind gegen d ie  Banden der  
roten Hamine um mindestens 13 bis 20 pp nach Rot 
verschoben. Deslialb kann das  Ferment k e i n  rotes 
HBlnin sein. 

Zwischen den griinen und roten H#m8inen stehen d i e  
iiiischfarbencn Hamine, die  jlhren Namen dem Umstand 
verdanken, daD ihre Losungen bei verhaltnismiifiig gering- 
fiigigen Anderungen der Schioht.dicke griin d e r  rot aus- 
selen.  Die entspreclienden Porphyrine -. von ilirem Ent- 
decker Hans F i s c 11 e r Phaporphyriiie genmnt  - ent- 
stehen, wenii man Chlorophyll vorsichtig ,mit Jodwasser- 
stoff reduziert. Ein Phaoporphyrh ist auoh Phyllo- 
erythrin, das  sich durch Reduktioii von Chlorophyll im 
Verdauungskanal der  Wiederkluer bil.det und von 
L o b i s c h und F i s c h e r nus Rindergalle isoliert war- 
den ist. Cheniisch sind die Phaoporphyrine nahe Ver- 
wandte des Blutfarbstoffs, ist doch, w.ie H. F i s c h e r 
fnnd, Phii0porphyr.h a nichts anderes als Mesoporphyrin, 
dessen e i n e Propions5ur.e oxydiert und damit zum 
RingschluD rnit dem Porpbyrinkern befahigt worden ist. 
Phaoporphyrin a ist ein Heduktionsprdvkt des Chloro- 
phylls a oder ein Oxydationsprodukt des ,Blutfarbstoffes 
und verknupft in wunbderbar einfacher Weise die Haupt- 
pigment0 der  organiwhen Welt, den Blutfarbstoff und 
den Blat tfarbst off. 

Die Ban.dender Fi SIC h e rschen Phaoporphyrine sind 
gegen die  Blutfarbstoffbanden naah Rot, in der Richtung 
der  Fermentbanden, verschoben, jedoch nicht so weit, daD 
ihre Randen Fermentbanden sind. Da Chlorophyll b im 
allgemeinen langwelligere Banden hat als Chlorophyll a, 
so wandte ich rnit W. C h r i s t i  a n  d ie  Reduktions- 
niethode F i s c  h e r s auf Chlorophyll b an. Wir er- 
hielten ein Phiioha.min b, das, a n  EiweiD gekoppelt, rnit 
dem Ferment in bezug auf die  Lage d e r  Hauptbande 
ubereinstimmt. Die Randen des  Kohlenoxyd-Phaohamo- 
globins b sind 

Hauptbande a-Bande 

hamoglobins b . . . . . . . . 4%/iy 5 9 8 p p .  

Wahrend d ie  H a u p t h d e  des  Phaohamoglobins 
innerhalb der  erlanbten Grenzen rnit der  Fermentbande 
iibereinstimmt, schie5t die a-Bade insofern uber das 
Ziel hinaus, nls sie zu weit nach Rot liegt. Immerhin 
ist es intercssant, ddi bei d e r  Reduktion von Chloro- 
phyll b ein Phaoporphyrin entsteht, dessen Ha.min von 
allen bisher dargestellten Phaoha,minen dem Ferment 

nachsten steht. 
Noch  niiher steht deiii Ferment in bezug auf das  

Spektrum ein i n  der  Natur vorkonimendes Hiimin, Spiro- 
graph4shiilmin, das  rnit K e g e 1 e i n und H a a s aus 
Chlormruorin, dem Blutfarbstoff des  Borstenwurms 
Spirographis, isoliert wurde. Die Banden von Spiro- 
graphishimin, a n  Globin gekoppelt, sind 

Koh1enoxSdver~)induiifi des Phao- 

Hnuptbande a-Bande 

graphishainoglobins . . . . . . 431 594 pp. 

K o n s t i t u t i  o n v o n S p  i r o g  r ;i p h i s h a m i n .  
Na.ch dern Gesagten ist d ie  cheniisohe K.onstitution 

des  Spircgraphishamins wichtig. Da es schwer ist, 
geniigende Mengen a n  kristallisiertem, analysenreinem 
Hamin zu gewinnen, so sind die Versuche dariiber nocli 
nicht abgeschlossen. Bisher wurde, mit E. N e g e 1 e i n , 
gefunden: Spirograph,isha.min und dns gleichfalls 
kristallisierte und analysierte Spirographisphorphyrin 
cnthalten zwei Carboxylgruppen und fiinf Sauerstoff- 
:itome, also ein uberzahliges Sauerstofhatom. Dieses gibl 
iiiit Hydroxylnmin ein Osim und ist damit als Ketonsauer- 

Kolilenorydverhinduii:: des Spiro- 
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stoff charakterisiert. Durch d a s  iiberzahlige oder Keton- 
snuerstoffatom unter,scheidet sich Spirographishamin von 
den roten Haminen und ist klassifiziert als PhiiohHmin. 
We die F i s c h e r when Phiiohamine steht Spiro- 
graphishamin in bezug auf den Oxydationsgrad der  
Seitenketten zwischen Chlorophyll und Blutfarbstoff. 

E n t s t e h e n  u n d  V e r s c h w i n d e n  d e r  
F e r m e n t  b n  n d  e n .  

Die beiden Hamine, die  dem Ferment nach ihrem 
Spcktrum am nachstcn stehen -- Phaiohiimin b und 
Spirographishiimin -- haben eine nierkwiirdige Eigen- 
schaft. Lost man sic - als Ferroverbindungen - in 
Izerdunnter Natronlauge, so wansdern ihre Absorptions- 
banden langsam nach Blau, in ,die Nahe der  Bluthamin- 
banden. Aus den mischfarbenen HBminen sind rote 
Haminc geworden. S u e r t  man an, so geht die Umlage- 
rung zuruck, die  ,,Blutbanden" verschwinden, d i e  Fer- 
inenbbmdcn erscheinen. Dieser Versuch zeigt, dad die  
Oxydation der Seitenkette noch nicht geniigt, um die  
Fermentbanden zu erzeugen,sondern es mud noch ein Vor- 
gang von der Art einer Anhydridlddung hinzukommen. 

Nlheres sol1 uber diese Reilktion, die die chemische 
Ilrsache fur die Entstehu 11% der  Fermentbnnden ,ist, h i w  
riiclit gesagt werden, nur das  Prinzip, nach dem wir vor- 
gehen, sollte angedeutet werden. Die Physik liefert die  
Fermentbanden, die orgnnische Chemie ist notwendig, 
i i i i i  dic Fermentbanden zu identifizieren oder zu  er- 
zeugen. Das Verfahren gleicht, wie A n s o n  und 
M i r s li y gesagt haben, der  spektralanalytischen Unter- 
suchun~  der Sterne. In der  Tat ,ist die Substaiiz des  
Ferments, weiin auch norh so nah, fur uns unerreichbar 
\vie die Substanz der  Sterne. 

G e m e i n s a m e r  U r s p r u n g  v o n  H l m o g l o b i n  
u n d  C h l o r o p h y l l .  

Leitet man durch eine wai3rige Losung von Spiro- 
graphishamin unter gewissen Redingungen bei gewohn- 
licher Temperatur Sauerstoff, SO wir,d das Hamin oxy- 
diert. Die vorher mkchfarbene Losung fIrbt lsich griin, 
und es erscheint ,cine chlorophylllhnliche Bande im Rot 
bei 650pp. Leitet man andererseits durch eine auf 370 
erwarmte Losung von SpirographishB,min Wasserstoff bei 
Gegenwart von Palladium, so wird d a s  Spirugraphis- 
hamin in der Seitenkette reduziert, und es eritsteht ein 
blutiihnliches Hamin, ,das nun beim Ansauern nicht 
niehr mischfarben wird un.d ein wahres rotes Hiimin3) ist. 

Die eigentiimliche Zwischenstellung d e r  ferment- 
Bhnlichen Hamine, die  durch di.ese einfachen Versuche 
anschaulich w i d ,  legt die Vermutung nahe, daD Blut- 
und Blattfnrbstoff in der Entwicklung am dem Ferment 
entstanden sind, ,der Blutfarhstoff durch Reduktion, der  
Blattfar.bstoff durch Oxydation. nenn  offenbar ist das  
Ferment friiher dagewesen als Hiimoglohin und 
Chlorophyll. 

Die Arbeiten iiber das  sauerstoffiibertragende Fer- 
ment sind von der  Notgemeinschft der  deutsohen W,issen- 
schaft und von der  Rockefeller-Stiftung von Anfang an 
unterstiitzt worden un.d IvAren ohne diese Hilfen nicht 
moglich gewesen. Beiden Organisationen hnhe ich hier 

:') Dipses Ilarnin is2 nach Spektrurll uiid Salzsaurezahl seines 
Porpliyrins deni Mesohamin sehr abnlich, enthalt aber eine Ireie 
Methingruppe in &!3ellung. Daher kommt es, daf3 Spirographis- 
hlinin (&) zwei C-Atoine weniger enthalt nls Bluthamin (C34). 
(Versuche mit E. N e g e 1 e i n.) 

zu danken. [ A .  195.1 
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Zur Theorie der homoopolaren Valenz bei mehratomigen Molekiilen. 
Von Prof. Dr. M. BOW, Gottingen. 

Nach einein 1:ortrag irn Rezirksverein ,Hamover des V.  d. Ch. am 23. Juni 1931. 
(Eingc'fi. 19 OkIobrr 1931.) 

Uiiter Vnlenz sol1 im folgenden nicht die  Elektro- 
valeiiz, die auf der  elektrostatischen Anziehung von Ionen 
heruht, verstanden werden, sondern die homoopolare 
oder .4 t o in b i n d  u n g ,  wie s ie  in extremen Fallen 
zwischen gleichen, ungeladenen Partnern (H?, 02, Na, 
C1, usw.), allgemeiner zwischen iihnlichen, polar Iiicht 
sehr verschiedenen Atomen (hauptsachlich in der  orgn- 
~iisclien Chemie) eintritt. Bekanntlich ist diese Rindungs- 
ar t  zuerst Ton H e i  t l e r  und L o n d o n  1) quanten- 
niechanisch erklart worden. Danach beruht sie auf den 
Kraften, d ie  bei der  Wechselwirkung zweier Elektronen, 
je eines von jedern Atom, auftreten; und zwar knrin man 
sich diese Wechselwirkung .als periodisoh hin- .und her- 
schwingen,den ,,Aust"usch" der  Elektronen vorstellen. Es 
wurde gezeigt, dad man hierdurch mdas Zustandekonimen 
des  Wasserstuffmolekuls Ha und seine hauptsachlichstcn 
Eigenschaften (Kernabstand, Dissoziationsenergie, Kern- 
schwingungszahl) quantitativ mit guter Naherung a h  
leiten kann. Es gelang ferner auch, die  Wechselwirkung 
heliebiger Atompaare, also das Zustandekommen zwei- 
atomiger Molekiile mit mehreren abgesilttigten Valenzen, 
zu behandeln. Aber bei mehratomigen Molekulen stieij 
man auf erhebliche Schwierigkeiten. 

Zwar gibt es Arbeiten von L o n d o n ,  H e i t l e r  
und anderen, d ie  mit gruppentheoretischen Methoden die 

1) W .  H c i t 1 e r 11. F. I, o n  d o n .  Ztschr. Physilc 44, 45: 
[1927]. 

Wechselwirkung mehrerer Atone behandeln, aher diese 
sind so scliwierig und undurchsichtig, daD wohl nur 
wenige Leute genau angeben konnen, was darin geleistet 
ist. Aus diesem Grunlde habe ich mich bemiiht, die 
gruppentheoretisclion Methoden a u s  der Valenxthmrie 
zu eliminieren, ahnlich, \vie es S 1 n t e r 2, fur d ie  Atom- 
strukturen gemacht hat, und e s  ist mir  auch gelung.cn, 
nvf diese Weise d ie  von H e i t  1 e r 3) aufgestellte Formel 
fur die Bindungsenergie zweiatoniiger Molekeln auf 
elementarem Wege abzuleiten'). Dann haben H e i t l  e r 
urid R u m e r 5 ,  dieselben Methoden auf einige einfache 
mehratoniige Molekule iibertragen. Angeregt durch $ese 
Arbeit hat  der  Gottinger Mathsmatiker Hermann W e  y la) 
ein nllgemeines VerFnhreii angegeben, mit dem man in 
sehr einfacher Weise die Bindungsenergie fur beliebige 
mehratomige Molekule im Sinne d e r  L o  n d o n - H e i t - 
1 e r schen Niiherung berechnen kann. Die charakte- 
ristische Schwierigkeit tritt  schon bei ganz einfachen Rei- 
spielen hervor. 

Die Hauptaufgabe der  Theorie ist die  Erlrlarung der  
..Absattigung" der Valenzen. H e i t 1 F! r und L o n d  o n 

*) J. C. S 1 a t e r ,  Physical Rev. 34, 1293 [1929]. 
. I )  W. I1 e i t I c r ,  Ztschr. Physik 47, 835 (1928]. Zusammen- 

fnssende Darstellung in Physikal. Ztschr. 31, 185 [1930]. 
4) M. B o r n ,  Ztschr. Physik 64. 729 [1930]. 
5 ,  W. H e i t l c r  u. G. R u m e r .  ehenda 6F), 1'2 "311. 
6) H. W e  y 1 ,  Gott. Nachr., Math.-phys. K1. 1930, 285, und 
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