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Katalyse durch lonenaustauscher
Ein Hilfsmiftel der préparativen organischen Chemie

Von Dipl.-Chem. FRIEDRICH HELFFERICH
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Max-Planck-Institut fiir physikalische Chemie, Gittingen

Bestimmte Reaktionen in fliissiger Phase werden durch geloste Elektrolyte katalysiert. Hierzu gehéren

insbes. Siure-Basen-Katalysen.

lonenaustauscher kénnen unter geeigneten Bedingungen den geldsten

Elektrolyt als Katalysator ersetzen. Aus ihrer Verwendung ergibt sich eine Reihe von Vorteilen gegen-
iiber den herkémmlichen Methoden. Diese Ubersicht soll vor allem dem priparativ arbeitenden Or-
ganiker Hinweise geben.

Historische Ubersicht

Die Erscheinung des Ionenaustauschs wird verschiedent-
lich bis zu Aristoteles, von besonders griindlichen Autoren
sogar bis zu Moses zuriickverfolgt. Jiingeren Datums ist
die Entdeckung, daB Zeolithe, Tonerde/Bauxit-Mischun-
gen und andere Materialien mit Ionenaustauschereigen-
schaften ausgezeichnete Kontakte fiir Gasreaktionen,
besonders fiir katalytische Oxydationen abgeben (SO, aus
SO,, Phthalsaure aus Naphthalin, Benzaldehyd aus Toluol
u. a.). Verfahren, die hierauf aufbauen, fanden wahrend
des ersten Weltkriegs Eingang in die Technik. Dieses Ge-
biet soll hier nicht niher behandelt werden!), da solchen
Umsetzungen offenbar Mechanismen zu Grunde liegen, die
nicht unmittelbar in Beziehung stehen mit der Eigenschaft
des Katalysators, unter anderen Bedingungen als Ionen-
austauscher zu wirken. Erst seit wenig mehr als einem
Jahrzehnt hat man davon Gebrauch gemacht, daB (feste)
lonenaustauscher auch bestimmte Reaktionen in fliissi-
ger Phase katalysieren konnen, indem sie — dhnlich wie
ein geloster Elektrolyt — eine katalytisch wirksame lonen-
art in das System einbringen. Dies trifft besonders fiir
Saure-Basen-Katalysen zu, also fiir H+- und OH--lonen;
doch kann es sich auch um andere Ionen, wie Hg3+ oder
CN-, handeln,

Die ersten dem Verfasser bekannten Beobachtungen in
dieser Richtung stammen von Tacke und Siichting?), die
1911 iiber die Inversion von Rohrzucker in Bden berich-
teten. Damals vermutete man eine Katalyse durch Hu-
minsduren. Erst 1918 wiesen Rice und Osugi®) nach, daB
auch rein mineralische Bboden katalytisch wirksam sind.
Die Zuckerinversion trat sp4ter als storende Nebenerschei-
nung bei der Entsalzung von Roh- und Diinnséiften durch
Ionenaustausch auf, als man versuchte, den Austausch
durch Temperatursteigerung zu beschleunigen. Etwa gleich-
zeitig untersuchte die 1.G.-Farbenindustrie Wolfen syste-
matisch die Verwendbarkeit von lonenaustauschern als
Katalysatoren. Diese Arbeiten sind bisher wenig bekannt
geworden, da die 1942 bis 1944 angemeldeten Patente
erst in letzter Zeit ausgelegt bzw. erteilt werden konn-

1) Vgl hierzu eine Ubersicht von R. Griessbach, Chem. Technik 5,

187 [1953].

) B Tacke u. H. Siichting, Landw. Jahrb. 47, 717 {1911].
3) F. E. Rice u. S. Osugi, Soil Sci. 5, 333 [191 ]
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ten. Seit 1946 wurden zahireiche Reaktionen untersucht,
vor allem von amerikanischen und in jiingster Zeit auch
von franzosischen Autoren. Uber die wichtigsten der bis-
her verdffentlichten Arbeiten gibt die Tabelle AufschluB,

Grundlagen

Ein Ionenaustauscher besteht aus einem rdumlich ver-
netzten, durch Haupt- oder auch durch Haupt- und Ne-
benvalenzen zusammengehaltenen Geriist, in dem elek-
trisch geladene Gruppen eines Vorzeichens fest verankert
sind. Die Ladung dieser ,,Festionen“ oder ,, Ankerionen“
(z. B. -804~ oder —COO~ bei Kationenaustauschern,
—N(CHj,),* bei Anionenaustauschern) wird durch ,,Gegen-
ionen“ entgegengesetzten Vorzeichens kompensiert, die
innerhalb des Austauschers an keinen bestimmten Platz
gebunden und mithin beweglich sind. Sie kénnen gegen
eine dquivalente Menge anderer Ionen gleichen Vorzeichens
ausgetauscht werden. In Beriihrung mit einer Ldsung
nimmt der Austauscher auBerdem Ldsungsmittel und unter
geeigneten Bedingungen auch geldste Stoffe unter Quel-
lung auf. Die von Lésungsmittel, Gegenionen und geldsten
Stoffen erfiillten Zwischenrdume im Geriist des Austau-
schers werden allgemein — wenn auch nicht sehr treffend —
als ,,Poren” bezeichnet?).

Eignung zum Katalysator ist von einem Austauscher zu
erwarten, der das katalytisch wirksame lIon als Gegenion
enthilt, denn es liegt nahe, daB Reaktionen, die durch
eine bestimmte Ionenart katalysiert werden, in den Poren
oder an der Oberfliche eines lonenaustauschers ebenso
ablaufen kdnnen wie in homogener Losung. Es mag daher
verwunderlich erscheinen, daB dieser Gedanke nicht friiher
aufgegriffen worden ist. Der Grund liegt darin, daB die
seit langem bekannten mineralischen Austauscher ver-
haltnisméaBig wenig brauchbar sind. Erst die Synthese von
Austauschern auf Kunstharzbasis, die erstmalig Adams
und Holmes 1935 beschrieben®), lieferte das fiir diese
Zwecke geeignete Material. Kunstharz-Kationenaustau-
scher lassen sich ohne weiteres mit H+-lonen beladen, was
bei den mineralischen wegen deren geringer Saurebestdn-
4) Eine eingehende, zusammenfassende Abhandlung {iber Ionen-

austauscher brachte kfirzlich R. Griessbach, diese Ztschr, 66, 11,

{195
%) B. A Adamsu E. L. Holmes, J. Soc. Chem. Ind. 54, 1 (T)[1935].
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digkeit auf Schwierigkeiten st68t. Katalyse durch Anionen-
austauscher ist auf Kunstharzbasis {iberhaupt erst mdglich
geworden. Die iiberwiegende Mehrzahl der interessierenden
Reaktionen wird aber gerade durch H+- bzw. OH—-Ionen
katalysiert. Auch sind unter geeigneten Gesichtspunkten
ausgewihlte Kunstharzaustauscher den mineralischen hin-
sichtlich ihrer Kapazitit — in unserem Fall gleichbedeu-
tend mit der Konzentration des katalysierenden Ions —
und der Porenweite {iberlegen. In einen engporigen Aus-
tauscher konnen groBere organische Molekeln, um deren
Umsatz es sich meistens handelt, nicht eindringen. Kata-
lytisch aktiv ist dann nur seine Oberfliche. Zwar kann
diese durch entsprechend feine Verteilung vergriBert wer-
den, doch gehen damit die unten angefiihrten Vorteile ge-
geniiber homogener Katalyse verloren. So haben erst die
Kunstharzaustauscher eine praparative Anwendung in
weitem Umfang ermdglicht.

Vorteile und Grenzen der Methode

Die Verwendung von lonenaustauschern bietet gegen-
iiber der Katalyse in homogener Phase eine Reihe von Vor-
teilen:

1.) Der Katalysator 14Bt sich leicht vom Reaktions-
produkt trennen, z. B. durch Filtrieren oder Dekan-
tieren, und ist ohne Regenerierung sofort wieder ver-
wendbar. Der Aufbau kontinuierlich arbeitender Appara-
turen macht im allgemeinen keine Schwierigkeiten.

2.) Das Reaktionsprodukt ist der Wirkung des Katalysa-
tors nur in den Poren des Austauschers ausgesetzt, aus
denen es sehr bald durch Diffusion wieder in die Lésung
abwandert. Stdrende Sekunddr- und Nebenreak-
tionen werden daher weitgehend unterdriickt. Des-
halb eignet sich die Methode vorziiglich zur Darstellung
oder Umsetzung empfindlicher Substanzen.

Z. B. 148t sich mit Hilfe von Ionenaustausechern Furfurylalkohol

direkt verestern, wihrend seine Saureempfindlichkeit die homo-
gene Saurekatalyse diese Reaktion scheitern 14Bt).

Aus gleichem Grund tritt bei zahlreichen Kondensationsreak- -

tionen mit Aldehyden praktisch keine stdrende Verharzung auf,
wenn als Katalysator statt Siure bzw. La.uge ein Jonenaustau-
scher verwendet wird?).

Die Vermeidung von Nebenreaktionen kommt auch in
der ungewéhnlichen Reinheit der Reaktionsprodukte
zum Ausdruck.

3.) Sofern es sich um eine in mehreren Schritten ablau-
fende Reaktion handelt, ist es wegen der schnellen Ab-
wanderung der Reaktionsprodukte aus dem Wirkungsbe-
reich des Katalysators vielfach méglich, Zwischenpro-
dukte in guter Ausbeute zu fassen, die bei homogener
Katalyse nicht oder nur schwer isoliert werden kdnnen.

Z. B. erhiilt man mit H+- beladenem Kationenaustauscher aus
Mannit und Aceton mono- und di-Isopropyliden-Derivate, wih-
rend homogene Siurekatalyse iiberwiegend das tri-Derivat lie-
fert®).

4.) In einigen Fillen lenkt der Austauscher die
Reaktion in eine bestimmte Richtung.

So gelingt es mit Hilte von OH -beladenem Anionenaustauscher
Furfurol mit Acetaldehyd zu kondensieren, wihrend in homogener
Katalyse unter sonst gleichen Bedingungen praktisch nur Selbst-
crotonisierung des Acetaldehyds eintritt?).

Vermutlich aus gleichem Grund liegen in vielen Fallen
die Ausbeuten bei Katalyse durch Austauscher hiher als
bei Reaktion in homogener Phase.

%) S. Sussman, Ind. Engng. Chem 38, 1228 [1946]).

7) G. Lagrange, P. Mastagli u, Zafmadls C. R. hebd. Séances
Acad. Sci. 236, 616 [1953]. P Mastagli, Z. Zafiriadis, G. Durr,
A. Floch u. G. Lagrange, Bull. Soc. chim. France 7953, 693.

8y W. H, Wadman, J. chem. Soc. [London) 7952, 3051.

*) P. Mastagli, A. Floc’h u. G. Durr, C. . hebd. Séances Acad.
Sci. 235, 1462 [1952).
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Ferner vermag der Austauscher — im Gegensatz zu ge-
lostem Elektrolyt — zwischen groBen und kleinen Molekeln
zu unterscheiden. Zu groBen Teilchen ist das Eindringen in
die Poren und damit der Zutritt zum Katalysator verwehrt.

8o wird von einem Gemisch von Maltose und Glykogen ein H*-
beladener Kationenaustauscher praktisch nur das Disaccharid
hydrolysieren!®).

5.) Im Fall von Sdurekatalysen ist die korrodierende
Wirkung bei Verwendung von Austauschern geringer.

Grenzen sind der Methode gesetzt durch die chemische
und thermische Bestandigkeit der lonenaustauscher. Diese
ist zwar gegeniiber friiheren Typen mit Einfiihrung der
Austauscher auf Styrol-Divinylbenzol-Basis (z. B. Ka-
tionenaustauscher Lewatit S 100, Dowex 50, Amberlite
IR 120, und Anionenaustauscher Dowex 1, Permutit S,
Amberlite I1RA 400) wesentlich gesteigert worden, doch
bleibt — vor allem bei Anwendung hoherer Temperaturen —
von Fall zu Fall zu priifen, ob das Ldsungsmittel oder die
Reaktionspartner den Austauscher angreifen.

Ein Nachteil bei Verwendung in groBem AusmaB liegt
ferner im verhditnismaBig hohen Anschaffungspreis des
Austauschermaterials. (1 kg Lewatit S 100 kostet DM
24.—, gegeniiber DM —.30 fiir eine aquivalente Menge
reine Salzsadure).

Theorie

Die meisten bisher verdffentlichten Arbeiten beschrinken
sich auf Wiedergabe experimenteilen Materials. Ein Ver-
gleich der Ergebnisse von theoretischen Gesichtspunkten
her ist zudem in den meisten Fillen nicht mdéglich, da die
von den verschiedenen Autoren benutzten Austauscher-
typen sich in wesentlichen physikalisch-chemischen Eigen-
schaften unterscheiden. Es kann daher hier nur kurz auf
einige Faktoren hingewiesen werden, die Ablauf und Ge-
schwindigkeit der Reaktion im heterogenen System beein-
flussen.

Selbstverstdndlich hangt die Geschwindigkeit einer ge-
gebenen Reaktion von der Menge des zugesetzten
Austauschers (in Aquivalenten) ab.

Im allgemeinen handelt es sich um verhiltnismiBig
langsame Reaktionen, deren Halbwertszeiten in der Gro-
Benordnung von Stunden oder dariiber liegen. Demgegen-
iiber ist bei einem echten lonenaustausch, dessen Ge-
schwindigkeit durch Diffusion der lonen im Inneren des
Austauschers oder durch einen umgebenden Film bestimmt
wird, an normaien KorngrdBen das Gleichgewicht in we-
nigen Minuten erreicht. Es darf daher zunichst angenom-
men werden, daB die Geschwindigkeit der heterogenen
Katalyse durch die chemische Reaktion im Austau-
scher bestimmt wird, die im Vergleich zur Diffusion lang-
sam ablauft.

Mit einer Verzégerung wegen behinderter Diffusion
ist zu rechnen, wenn ein engporiger Austauscher verwen-
det wird und/oder verhiltnismaBig groBe Molekeln an der
Reaktion beteiligt sind. Die Porenweite ist durch Struk-
tur und Vernetzungsgrad des Austauschers gegeben, ferner
durch das je nach Wahl des Losungsmittels verschiedene
AusmaB der Quellung. Im Grenzfall ist nur die Austau-
scher-Oberfliche wirksam. Hieraus ergibt sich dann eine
Abhidngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
KorngrdBe des Austauschers.

Die Reaktionsgeschwindigkeit in den Poren hangt von
der Konzentration des Katalysators, also von der Kapa-
zitdt des Austauschers, ab. (Wirksam sind natiirlich nur
die abdissoziierten Gegenionen. Ein schwach saurer

1) H. Deuel, J. Solms, L. Anyas-Weisz u, G. Huber, Helv. Chim.
Acta 34, 1840 [1951).
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Austauscher mit Carboxyl-Gruppen ist demnach bei glei-
cher Kapazitit weniger wirksam als ein stark saurer mit
Sulfo-Gruppen, ebenso wie in homogener Phase Essigsdure
gegeniiber Schwefelsdure gleicher Konzentration).

Weiterhin hiangt bei Reaktionen erster und hdoherer
Ordnung die Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzen-
tration der Ausgangsstoffe im Austauscher ab. Diese ist
gewibhnlich nicht dieselbe wie in der Losung, weil je nach
Starke der Wechselwirkungskrifte mit Loésungsmittel-
molekeln und mit dem Austauschergeriist ein Vertei-
lungskoeffizient zwischen Austauscher und Losung
groBer oder kleiner als eins auftritt. Mit Anderung des
Losungsmittels kann sich die GroBe dieses Verteilungs-
koeffizienten idndern. Besonders kompliziert liegen die
Verhiltnisse, wenn in gemischten Ldsungsmitteln gear-
beitet wird. Hier ist aus gleichem Grund auch die Zu-
sammensetzung des Losungsmittels in Ldsung und Aus-
tauscher verschieden.

SchlieBlich darf erwartet werden, daB wegen der Enge
der Poren und der groB8en Nachbarschaft geladener Grup-
pen sterische Effekte, wie z. B. eine gerichtete Adsorp-
tion, mindestens in einigen Fillen eine Rolle spielen.

Diese Faktoren sollten bei der Wahl des Austauschertyps
und des Ldsungsmittels beriicksichtigt werden.

Literatur

J. Weinstock u. V. Boekelheide, J. Amer. chem,
Soc. 75, 2546 [1953].

Bemerkungen
wesentl. bessere Aus-

beuten als bei Ver-
wendung von Ag,0

Verfahren

Ausbeute
67-90%

Fiir praparative Anwendung im LabormaBstab geniigt
fast immer das einfache ,batch“-Verfahren allen An-
spriichen. Man gibt den lonenaustauscher zu den Aus-
gangssubstanzen, die sich — falls erforderlich geldst in
einem inerten Losungsmittel — in einem gewdhnlichen
Kolben befinden, und wartet die Gleichgewichtseinstellung
ab. Da im allgemeinen die Diffusion in der fliissigen Phase
schnell gegeniiber den anderen Vorgiangen ablduft, reicht
es aus, von Zeit zu Zeit umzuschiitteln. Falls die Reak-
tion erhéhte Temperatur verlangt, ist Kochen unter Riick-
fluB hidufig das zweckmiBigste. Fiir Reaktionen unter
Druck bedient man sich eines Autoklaven. In beiden
Fillen ist vorher zu priifen, ob der Austauscher die nétige
Stabilitdt besitzt. Nach Ablauf der Reaktion wird der
Austauscher durch Dekantieren oder besser durch Filtrie-
ren abgetrennt.

Diese diskontinuierlich arbeitende Methode kann in ver-
schiedenster Weise abgewandelt werden, z. B, durch stan-
diges Umpumpen der Fliissigkeit durch ein Austauscher-
bett oder Benutzen eines Soxhlet-Extraktionsapparats.

Das batch-Verfahren kann auch kontinuierlich ge-
staltet werden, indem man das ReaktionsgefiB mit einem
Uberlauf versieht und die Ausgangsstoffe standig einstro-
men 1aBt. In diesern Fall muB fiir stdndige, gute Durch-
mischung gesorgt werden.

Die einfachste Anordnung fiir ein kontinuierlich arbei-
tendes Verfahren besteht aus einer mit kdrnigem Austau-
scher beschickten Kolonne, wie sie von den zahlreichen
Enthirtungs-, Entsalzungs- und chromatographischen
Trennverfahren her bekannt ist. Die Ausgangsstoffe fil-
trieren iiber den Austauscher, die Reaktionsprodukte er-
scheinen im Ablauf. Die Methode kann im einzelnen der
jeweiligen Reaktion angepafit werden!!). Auf dieser Basis
sind eine ganze Anzahl kontinuierlich arbeitender grof-
technischer Verfahren entwickelt worden, die bequem zu
handhaben sind und Produkte grofier Reinheit in sehr
hohen Ausbeuten liefern.

Die Verwendungsmoglichkeiten von Ionenaustauschern
als Katalysatoren diirften mit den hier angegebenen Ar-

Verfahren
Kolonne

C
Zimmer-
Temp

Fortsetzung der Tabelle

Ldsungs-
mittel
Wasser

Kata-
lysie-
rendes
Ion
OH-

Austauscher
Amberlite IRA 400

CH~-CH
/ 2|
CH=CH,

’
—/
[

RR

CH;—CH,
\/ 8§ ]
(R und R’ = versch. Alkyl- oder

\/CH=CHs
AN
[
R R
I
/N

C
C

—

N /C H;CHyN(CH,),

—

Reaktion
Alkanol-Gruppen)

CH3CHN(CH,),

CH=CH,
]
RR
CHCH,
RR

—,CHa
N.
-/
RR’

/'\I_

I

I1X: Hofmannscher Abbau

1y R. Griessbach u. G. N, in, Chem. Technik 5, 187 [1953).
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beiten bei weitem nicht erschopft sein. Prinzipiell sollten
sie bei jeder durch irgend ein Ion katalysierten
Reaktion verwendet werden kénnen. Die Synthese
neuer Austauschertypen, die Phosphon- und Arsonsauren,
tert. Sulfonium-Gruppen, optisch aktive Zentren, oder
auch Fermente als ,,Festionen‘ enthalten, wird neue,
bisher kaum erforschte Méglichkeiten erschlieBen.

Diese kurze Ubersicht iiber das in stiirmischer Entwick-
lung begriffene Gebiet mdge vor allem dazu dienen, dem
praparativ Arbeitenden beim Auffinden der Original-
Literatur dienlich zu sein und ihm Hinweise zu geben, wie
Katalyse durch lonenaustauscher vielleicht bei der Lg-
sung seiner Aufgaben helfen kann.

Eingeg. am 20. Februar 1954 [A 553]

Chemie und Biologie der Kohlensdureanhydratase

Von Dr. H.GIBIAN
Aus dem Hauptlaboratorium der Schering A.-G., Berlin

Es wird ein Uberblick {iber die wichtigsten chemischen, biochemischen und physiologischen Daten der

Kohlensiureanhydratase (carbonic anhydrase) gegeben.

Ohne selbst direkt an hydrolytischen oder

oxydoreduktiven Stoffwechselvorgingen beteiligt zu sein, gibt dieses Zink-haltige Ferment doch an
der Grenze des anorganischen und organischen Stoffbereichs entscheidende Hilfestellung fiir den nor-

malen Ablauf physiologischer Vorginge.
Reaktion H,CO,; =

Die ,.Kohlensiureanhydratase?) kénnte als Ferment der
H,O 4+ CO; auch Kohlendioxydhydratase heiBen; der angelsichsische Ausdruck

carbonic anhydrase erscheint wegen der sprachlichen Ahnlichkeit mit den Wasserstoff abspaltenden
Dehydrasen ungliicklich gewdhit. Wegen der idlteren Literatur sei auf frilhere Zusammenfassungen
verwiesen?).

Allgemeine (physikalische) Eigenschaften des Substrates

Vorkommen und Bedeutung des Fermentes
Warm- und kaltbliitige Wirbeltiere
Niedere Tiere
Pflanzen

Darstellung
Aus tierischem Material
Aus pflanzlichem Material

Aligemeine (physikalische) Eigenschaften
des Substrates

Ein Volumen Wasser 16st bei 0 °C und 760 mm 2 Vo-
lumen CO,. Davon ist groBenordnungsm#Big nur 1/, zu
Kohlensdure hydratisiert, der Rest physikalisch geldst:

1 11
a) CO; + HyO & H,CO, = H* + HCO,~
fangsam schnell

Das Gleiciigewicht I liegt weit auf der linken Seite; trotz
schneller und weitgehender elektrolytischer Dissoziation
nach I1 ist die Kohlensiure daher scheinbar eine schwa-
che Saure (,scheinbares” pK, = 6,58, wahres pK; = 3,59
bei 0 °C). Experimentell 148t sich leicht zeigen, daB I im
Gegensatz zu II eine Zeitreaktion ist.

pg-Erh6hung > 7, besonders > 11, verschiebt das
Gleichgewicht naturgem#B nach rechts. Ob die dabei auf-
tretende Beschleunigung der Reaktion al) auf einer kata-
lytischen Wirkung der OH--Ionen beruht, oder ob noch

eine 2. Reaktion
b) CO, + OH~- &= HCO,-

in Betracht zu ziehen ist, kann bisher nicht entschieden
werden?).

Abgesehen davon katalysieren verschiedene Anionen die Reak-
tion a I) erheblich, z. B. HPO2~, H,BOyz~, Se0,2~, Te0,2,
AsO4*- bzw. AsOz%-, OBr-, OCl-, ferner Cl; und Br;, dann eycli-
sche N-Basen wie Imidazol, Dimethylimidazol und Nicotin. Bei
reaktionskinetischen Messungen in Pufferldsungen miissen diese

1) F. J. W. Roughton in Bamann-Myrbéck: Methoden d. Ferment-
forschg. 3, 25652—63, Lelpzig 1941. H. W. Davenport, Physiol.
Rev. 26, 560—73[ 946). B. L. Vallee u, M. D. Alischule, Physiol.
Rev. 29 37088 [1949]; vgl Blood 4, 398 [1949). H. van Goor,
Enzymologla 13, 73— 164 F. W. Roughton u. A, M,
Clark, in Sumner—Myrbﬁc Enzymes 1, 1250—65 New York
1951.

M., Leiner u. G. Leiner, Blolog. Zbl. 60, 449[1940]

; M. Kiese, Biochem. Z, 307 20714 [1940/4

Angew. Chem. | 66. Jahrg. 1954 ; Nr. 9

Auswertung

Einheit der Fermentwirksamkeit
Eigenschaften

Tierisches Ferment

Pilanzliches Ferment
Inhibitoren und Aktivatoren
Anwendungen
Zur geschichtlichen Entwicklung

Einfliisse durch geeignete Korrekturfaktoren oder Extrapolation
auf die Konzentration Null eliminiert werdent).

Der katalytische Effekt der Kohlensdureanhydratase
tibersteigt diese Wirkungen, auf gleiches Gewicht umge-
rechnet, um das mehr als 1000fache. Reaktion b) wird da-
bei wiederum nicht beeinfluBt. Ebensowenig wird durch
sie die Reaktion von CO, mit aliphatischen N-Basen kata-
lysiert (Reaktion c); diese fithrt zu Carbamaten und ver-
l4uft schon an sich schnell:

¢) €O, + RNH, = RNHCOOH == RNHCOO- + H*.

Vorkommen und Bedeutung des Fermentes
Warm- und kaltbliitige Wirbeltiere
Allgemeines

Im Tierreich ist CO, Endprodukt des C-Stoffwechsels, also
der inneren oder Zellatmung. Ein geniigend schneller Aus-
tritt des CO, vom Ort seiner Bildung durch die Membran
der Zellen ins Blut ist nur in molekularer Form méglich,
nicht etwa als Ion HCO,~. Da Kohlensiureanhydratase
durchaus nicht ubiquitr in allen Zellen vorkommt, darf
vermutet werden, daB CO, tatsdchlich molekular und nicht
ionisiert gebildet wird.

Blutkdrperchen

Stark vereinfacht kann der Transport des CO, vom
Bildungsort zum Ausscheidungsort entsprechend Bild 1
(s. S.250) schematisiert werden.

Die Verweilzeit des Blutes in den Kapillaren ist durch-
schnittlich kleiner als eine Sekunde. Der CO,-Austausch
muB also sehr rasch verlaufen und ohne daB eine wesent-
liche pg-Anderung im Blut eintreten darf®).

4 F. J. W Roughton u. V., H. Booth, Biochemic. J. 32, 2049 [1938].
8) F. J. W. Roughton, Harvey Lectures 39, 96—-142 (1 943]
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