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166. Uber :[onenkonzentrationsgradienten und ihre 
bioehemische Bedeutung 

11. Mitteilung 
von F. Almasy. 

(24. X. 41.) 

A. 
Die G1. (4) der I. Mitteilungl) stellt nicht allein eine Konzen- 

trationsbeziehung zwischen zwei verschiedenen Volumelemcnt en des 
Diffusionsfeldes zurn gleichen Zeitpunkt dar, voii welchem Stand- 
punkt sie in der I. Mitt. hauptsachlich diskutiert wordeii ist, sondern 
hetrifft, den allgemeinen Vornussetzurigen ihrer Ableitung grmgss 
daraber hinausgehend, die Konzentrationsverhaltnisse in beliebigen 
Tolunielementen des Feldes zu beliebigen Zeiten, also auch diejenigen, 
m elche in ein und demselben Volumelenient zu versehiedenen Zeit- 
punkten vorliegen. Sofern es sich dabei um Zustande handelt, die 
lediglich in infinitecrimalein Mass verschieden sincl. erhalt man durch 
Logarithmierung der GI. (4) : 

1 1 
d In [H’] ~ - d In [OH’] = - d In [AH,,] ~ - d In [SH::-,] 

= k ’- d In [B(OH)pkPk] - tl In  [ B(OH&] 

G1. (13) erweist sich als nutzliche (frundlage fiir die Rehandlung 
wassriger Diffusionsfelder von Elektrolyten. Bei Gegenwart nicht- 
wassriger Phasen tritt an ihre Stelle eine allgemeinere, am G1. (12) 
der I. Mitt. hervorgehende Beziehung. 

Fur die Konzentrationsverhaltnisse in1 gleichen Volnmelement 
eines Feldes zu zwei unendlich wenig versehiedenen Zeitpunkten2) 
folgt : 

1 d In [B(OH)t-,] 
k d t  k d t  

1 8 In [U(OH)p] 
~~~~ ._ 

Andererseits e rgibt sich unter der Vor:iussetzung einei; 
spmmetrischen Feldes fiir die Konzeritrwtionsbeziehungeii 
gegebenen Zeitpunkt zFischen zwci Volumelementen des Feldes, die 
in unendlich kleinem Abstand‘) auf einer T on1 Feldzentruiti am- 
gehenden Geraderi liegen : 

I )  Helv. 24, 1025 (1941). 
2 ,  I’gl. die Einschirankungen auf S. 1032 der I .  X t t .  
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1 1 
grad In [H.] = -grad In [OH]  : grad 111 [AH,] - 7 grad In [AH:-:-;] -7 

1 1 
li k 

= ~ grad In [B(OH)F-k] - ~ grad In [B(OH&] 

Zur G1. (15) ist zunachst zu bemerken, dass tler Gradient des 
Konzentrationslogarithmus, ebenso wie der Konzeiitrationsgradient 
(s. S. 1027 der I. Mitt.) positiv ist, falls die Konzentration der frag- 
lichen Ionen- oder Molekelart in der Richtung vom Zentrum des 
Diffusionsfeldes nach aussen zunimmt, dass er neg;ttiv ist, falls die 
Konzentration in dieser Richtung abnimmt, und dass er beim Uber- 
gang von dem einen Fall zum anderen den Wert Null durchlauft, 
was eine homogene Konzentrationsverteilung anzeigt. Da die Dif- 
fusion in der Richtung sinkender Konzentration eiafolgt, vermittelt 
die Zusammenstellung aller Vorzeichenkombinationen, die in der 
G1. (15) algebraisch zulassig sind, bereits eine aufscltlussreiehe Uber- 
sicht uber die Diffusionsmoglichkeiten von Elektrolyten, welche in 
Hinblick auf das Verbot von Dissoziationszustanden, die dem Massen- 
wirkungsgesetz widersprechen, erwartet werden konnenl). Die fol- 
genden zwei Tabellen enthalten diese ZusammenstrLllung. 

Wir erlautern die beiden Tabellen an Hand tyyiischer Beispiele. 
Beisp ie l  1. I m  Fall 4a der Tabelle 1 ist der Gradient des 

Konzentrationslogarithmus der Wasserstoffionen poqitiv, ebenso der 
Gradient des Konzentrationslogarithmus jeder Anionenart der Saure 
AHn, wahrend die undissoziierten Nolekeln der Saure, entsprechend 
der Annahme: 

grad In [AH,] = 0, 

homogen im Feld verteilt sein sollen. Nach G1. (7 .5 )  wdrde daher 
gelten : 

1 
grad In [H’] - - - grad In [“H:-,] 

Es musste also eine positive Grcisse einer nclgativen Grosse 
gleichen. Der algebraische Widersprueh dieser Forderung lasst er- 
kennen, dass die im Fall 4 s  der Tabelle 1 angenommrne Vorzeichen- 
kombination von grad In [H‘], grad In [AH,] und grad In [ARK-,) 
sowie die entsprechenden Diffusionsverhaltnisse - die Wasserstoff- 
ionen und die Saureanionen wurden zum Feldzentrum diffundieren, 
wiihrend die undissoziierten Sauremolekeln infolge ihrer homogenen 
Verteilung keine Diffusion zeigten - dem Massenwirkungsgesetz 
widersprechen und demnach realerweise nicht vorkommen konnen. 
I n  den zwei Tabellen werden alle FBlle dieser Art als verboten be- 
zeichnet. 

1) Wie eine Durchsicht der alteren Literatur ergab, fuhrte 1:. Bose (Z. physikal, 
Ch. 29, 658 (1899)) bereits vor 42 Jahren anlasslich eines Versuclw zur theoretischen 
Behandlung der Diffusion unvollstandig dissoziierter Elektrolyte die Forderung des Dis- 
soziationsgleichgewichts ein (vgl. auch: R’iedeburg, O., Z. physikal. Ch. 30, 588 (1899)). 

__ 
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Beisp ie l  2 .  I m  Fall 1b der Tab. 1 ist grad In [€I-] gleich Null, 
wahrend grad In [AH,] und grad In [AH::-,] positiv sink Laut 
G1. (13) gilt linter Riesen Umstanden: 

grad In [AH,] = grad In [AH:-,] (16) 

welche Bedingung in der Kolonne 6 tier Tabelle vrmerkt  ist. Bei 
homogener Verteilung der H*-Ionen gleivht somit der Gradieiit des 
Konzentrationslogarithmus der undissoziierten SRurrniolekeln dem 
Gradienten des Konzentrationslogarithmus einer jcden Anioiienart 
der SBure. Om den Sinn dieser Beziehumg besser zu veranschaulichen, 
xchreiben wir die G1. (15) unter Anwendung der Diffcrenzierungs- 
formel : 

d In [H'] I d [H'] grad[H'] 
[H.] - T I  ~ [ H I  ~~ 

grad In [H'] ~ -__-- - 

d r  

und analoger Formeln fur grad In [AH,] usw. in folgender Wrise. 

1 grad[B(OH)k' ] 1 grad ["(OH),] 
~ - _ _ _ _ _ _ - ~  

[B(OH),k-,] [1ww, ]  

G1. (16) kann jetzt wie folgt forniuliert wertien. 

Fiir die verschiedenen Dissoziationsstufen einer Saure AH, gilt 
tlemnach im Fall 1b der Tab. 1 die Beziehung: 
grad [AH,] : grad [AH,-,] : grad [AH:-,] : . . . : grad [AH; -,] : . . : grad [An'] 

: ["H,] : : [AH::,] : . . . . [AH: -,I : . . : [A"] 

oder mit Worten : In einem Volumelsment des Diffusionsfeldes ver- 
halten sich in diesem Fall die Konzentrationsgradienten der einzelnen 
Dissoziationsstufen einer SBure, mie die Konzentrationen thlr Dip- 
soziationsstufen. Sofern erwiesen werden kann, dass (lurch tlrn Dif- 
fusionsvorgang keine Verschiebung des Dissoziationsgleichg~~~ichtes 
hervorgerufen wird, oder anders ausgedriickt, dass die Redingung: 

gradln[H] (J 

im Feld dauernd erfullt bleibt, geht Bervor, dass alle Dissoziations- 
stufen der Saure bei gleichem Konzentrationsgefdlo die gleiche 
Diffusionsgeschwiiidigkeit aufweisen. Analoge Verhalt,nisse Liegen 
in den Fallen 9b der Tab. 1 und l b  und 9b der Tab. 2 vor. Diese 
F5111e sind nicht gesondert zu betrachten; sie gewinnen ihre Bedeutung 
erst im Rahmen einer niodellmassigen Darstellung des von einem 
Fermentprozess unterhaltenen Diffusionsfeldes niehrerer Salze, d. 11. 
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des Diffusionsfeldes der Ionen und Molekeln mehrtarer Sauren nnd 
Basen. 

In der I. Mitteilung (S. 1031 und 1030) ist ein einfaches Feld- 
model1 dieser Art skizziert worden, ausgehend yon der Annahme 
zweier Redoxsysteme, die an einer Fermentmolekel miteinander 
reagieren. Wir werden von diesem Feldschema im folgenden %us- 
giebigen Gebrauch maehen, da es nicht nur qualitative Aussagen 
uber die Diffusionsverhaltnisse in der Umgebung des Ferments er- 
moglicht (I@. die I. Mitt.), sondern bei Zuhilfenahme der G1. (13) 
eine weitreichende exakte Untersuchung des Diff usionsfeldes ge- 
stattet. Die Inangriffnahme der letzteren Aufgabe setzt die kurze 
Erbrterung einiger weiterer Beispiele aus den Tab. 1 und 2 voraus, 
welche deshalb als nachstes folgt. 

Reisp ie l  3 .  Im Fall l a  der Tab. 1 nimmt die Konzentration 
der H--Ionen, der Saureanionen und der undissoziierten Saure- 
molekeln in der Richtung Tom Feldzentrum nach aussen zu. Die 
G1. (15) wird in diesem Fall lediglich unter den Bcdingungen: 

grad In [AH,] > grad In [AH:-;]. grad In [AH,] > i grad In [H'] (18) 

erfullt, da die Summe zweier positiver Terme griisser als ein jeder 
der beiden Terme sein muss. Die Differenz zwischen grad In [AHn] 
und grad In [AHE-J nimmt mit der Anionenwertigkeit und mit grad 
In [Ha] linear zu. Laut G1. (17) gilt dasselbe fur die Differenz der 
,,relathen Honzentrationsgradienten" 

Analoge Verhaltnisse liegen im Fall 9c der Tab. 1 vor. Das 
Auftreten gleichgerichteter Konzentrationsgradienten der H.-Ionen, 
aller Anionenwertigkeitsstufen der Saure und der iindissoziierten 
Sauremolekeln begiinstigt demnach die Diffusion der. letzteren, was 
eine fortgesetzte Anderung des Dissoziationszustandes zur Folge 
hat. Das Dissoziationsgleichgewicht der Saure, welchtv entsprechend 
der Annahme einer inhomogenen Verteilung der H. lonen, in ver- 
schiedenen Abstanden vom Zentrum des (spharisch bymmetrischen) 
Feldes nicht das gleiche sein kann, erscheint somit auch un  s t a t i o n a r  . 

In  den FBllen 9a und l c  der Tab. 2 ergeben sich :tus der G1. (15) 
fur Basen die Bedingungen: 
1 grad In [B(OH)p]j :> 1 grad In [R(OH):l,] , ~ grad In [B(OH)p]l > I Lagrad In [HI1 (19) 

welche den Ungleichungen (18) weitgehend entsprechen. Der Konzen- 
trationsgradient der H--Ionen weist in den vorliegenden 2 Fallen 
indessen einen entgegengesetzten Sinn wie die Bonzentrations- 
gradienten der Ba#senmolekeln und -Bationen auf. 
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Im Fall 9a der Tab. 1 steigt die Bonzentration der H--Iorien in 
der Richtung vom Feldzentrum nach aussen an, wahrend die Konzen- 
tration der Sauremolekeln und -Anionen in dieser Richtung sinkt. 
Sowohl in diesem, als auch im Fall Lc dcr Tab. 1 ergibt die Rn- 
wendung der G1. (15): 

/grad In > 1 grad In [AH,]l, I grad 111 1 i-grad In [H'] (20) 

Das Auftreten entgegengesetzt gerichteter Konzentrations- 
gradienten der He-Ionen einerseits und der Sauremolekeln und 
-Anionen andererseits begunstigt demnach die Diffusion der letzteren, 
und zwar umso stiirker, je hiiher die L4nionenwertigkeit ist. 

I n  den Fallen l a  und 9c der Tab. 2 ergeben sich fur Basen die 
Bedingungen : 
lgradln [B(OH)il,] >Igrad In [B(OH&]~, ,gradln [R(OH)~~L]'~~k*gradln[H']l (21)  

die den Ungleichungen (20) entsprechen, obgleich die Konzentr. '1 t' ions- 
gradienten der H*-Ionen, der Basenrnolekeln urid -Kationen nun 
gleichgerichtet sind. Das Verhalten der Basen stelll, sich demnach 
auch in dem hier untersuchten Zusammenhang als TTmkehrung des- 
jenigen der Saureii dar. Vertauscht man in der Tab. 2, [OH'] mit 
[H.] sowie die Nebienbezeichnungen a und c ,  dann stimmen die gleich- 
artig bezeichneten Falle in Tab. 1 und Tab. 2 uberein. 

In  analoger Weise, wie dies fur die Falle l a  und Oc der Tab. 1 
gezeigt worden ist, entsprechen die ubrigen in diesem Abwhnitt 
(sub: Beisp ie l  3 )  betrachteten, sowic inehrere andere Falle der 
beiden Tabellen u n s t  a t i o n a r e n  Zustanden des Diffusionsfeldes. 
Sie erscheinen alle durch das Auftreten von Gradienten der Wasser- 
stoffionenkonzentration gekennzeichnet. Die Ermittlung der Be- 
dingungen, unter welchen [H*]-Gradienten hervorgerufen bzw. auf - 
rechterhalten werden, erweist sich domit als ausserst bedeutsam fur 
das Verstandnis der Diffusion von Elektrolyten. 

B. 
Anliisslieh der einfuhrenden Betra,chtung des von cler oxydv- 

reduktiven Fermentreaktion : 

unterhaltenen Diffusionsfeldes wurde in der I. Mitt. (S. 1031) fest- 
gestellt, dass der Umsatz der vier Reaktionspartner am Ferment 
lediglich dann keinen [H.]-Gradienten ht.rvorruft, wenn der Strom 
negativer elektrischer Elementarladungen, welcher mit den Anionen 
von red, und oxz zum Ferment fliessl,, d m  mit den Anionen von 
ox1 und red, voni Ferment wegfliessenden negativen Latlungsstrom 
kompensiert. Jede Abweichung von dieser Bedingixng hat das auf -  
t8reten von [H.j-Gradienten zur Folge. 

red,- E = ox1 ox,; e = red, 
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Gem& den obenstehenden zwei Reaktionsgleichungen der Oxydo- 
reduktion wird am Ferment beim Verbrauch je eines Mols der Reak- 
tionspartner red, und ox,, je ein Mol ox, und red, produziert. Unter 
der Anna,hme eines definierten p,-Wertes in der Umgebung des 
Ferments bedeutet das den Verbrauch und die Pro4luktion folgender 
(in Mol ausgedruckter) Mengen der in Frage stehenden Anionen: 

Verbrauch 

“l,red, “1, ox, 

%Z, red, %, ox2 

“3, redl “ 3 ,  oxp 

Produktion 
“l,ox, “],red, 

“2, ox, %,red, 

013, ox1 “3, red, 

%’, red, “n”” , 0 2 2  ‘n”, ox1 %”’,red, 

wobei xl, red,’ clg, red,, . . . Q, FCd, den ersten, eweiten, . . . n’-ten Disso- 
ziationsgrad der n’-wertigen Saure red, bezeichnet (vgl. S. 1035 der 
I. Mitt.) und die ubrigen Zeichen sich in analoger Weise auf die 
drei weiteren Reaktionspartner beziehen. 

Da mit einem No1 eines 1-wertigen Anions 1 Gramm-Aquivalent 
negativer elektrischer Elementarladungen (1 Faraday) befordert 
wird, mit einem Mol eines 2-aertigen Anions 2 Far:day usw., liefert 
die obige Aufstellung folgende Angaben uber den Verbrauch und die 
Produktion der Fermentreaktionen an Saureanionenladungen (in 
Faraday, bezogen auf je ein Mol Umsatz der vier Iieaktionspartner 
und einen gegebenen p,-Wert der Fermentumgebung) : 

Verbrauch Produktion 

red, ’ =I, oxI “1, ox1 ’ al ,rcd,  

%!,red, “2, ox2 m2,  ox, u 2 ,  rvd, 

“3, red, “3, oxz “3, ox, a3, w d 2  

n” an.., ox, n”’ a,,,,., red, 
~~~ 

n’ a,,,, red, n””an3,7, ,ox2 

i =  n’ i ~ n”” i - n” i ~ n”’ 

i =  1 
“i, ox, + 2 ‘i, red, Y ‘  1. Total: 2 i mi, red, + )- 1 xi, 

i =  1 i =  1 i = l  

Nach den vorangehenden Ausfiihrungen rufh die Ferment- 
reaktion lediglich unter der Redingung : 

keinen OH-]- Gradienten im Feld hervor. Die vier Sunimenausdrucke 
konnen bei Kenntnis aller Dissoziationskonstanten der Sauren : 
red,, ox, , ox, und red, ausgewertet werden, indem man die Formeln 
fur den ersten, zweiten, . . . n-ten Dissoziationsgrad (vgl. dazu das 
in der I. Mitt. S. 1035-1036 gebrachte Verfahren) herechnet, diese 
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sodann fiw jede der vier Sauren numerisch auswertet untl mit den 
entsprechenden ganzzahligen Faktoren multipliziert , worauf eiidlicli 
die Summen zu biltlen sind. An Stelle tlieses urnstandlichen Vor- 
gehens kann die Auswertung mit Hilfe dcr nachfolgend abgeleit eteri 
0 1 .  (24) weit einfacher durchgefuhrt m-erckii. 

Gemass der Definition der Griisse: [Sixlire total) ( q l .  8. 1031 
der I. Mitt.) gilt: 

d [ Sanre total] = d ([AH,] + [AH:,-l] + . . . - - . . . + [A”’] ) - 

- d [AH,] + d [AHA-,] 4 . . . + d [ AH::-,] f . . . tl [A”‘] 

Man kann daher setzen (vgl. S. 1481 d r r  vor1iegendc.n u r i t l  8.1035 
dw I. IIitteilung) : 

ct [Saure total] 
[Sanre tot all ct In [Saure total] = - 

d [AH:-,] cl [A”’] 
[SGG t&talTT ” T -  - = =- = ~ _ _ _  ~ + . . .  + --____ d [AH,] d [AH:-I] - 

[Saure total] [Saure total] I Saure total] 

= 10 dln[AHn]+aldln[AH:-l]+ . . . + cr,d ln[AHi-:_,]T . . . - x,dln[A”] 

Laut GI. (13) setzen wir in diese Beziehung ein: 

d In [AHA-I] - d l n  [AH,]- 1 t i  ln[H’] 

d In [AH:-,] = d In [AH,]- 2 t i  ln[H‘] 

d In [A”’] = d In [AH,,] - 11 d In [H’] 

untl es folgt: 
d In [SLaure total] = 9 d In [AH,] - 

+ ti1 (d In [AH.] - 1 d In [H’]) 

+ x 2  (d In [AH,] - 2 d In [H’]) 4 

+cc,(dln[AH,]-nd ln[H‘]) 

=- (e+ ctl+ u,+ . . . 1 K , )  d In [AH,]- (a ,+ 2 x 2 +  . . . + n in) d I n  [H.] 

Da (vgl. S. 1035 der I. Mitt.): 
Q+%,+ct ,+  . . .  + x ,  1. 

ergibt sich : 

dln[Saure total] = dln[AH,]-(ccl+2 x l -  . . .  +nr,)dIn[H’] (23) 
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Wir fuhren in die G1. ( 2 3 ) ,  mlehe in der folgenden Rfitteilung 
cine wichtige thermodynamische Anwendung finden soll, den nach- 
stehenden Ausdruck fur (3 In [AH,,] ein. 

- 

[ AHn] [Saurc total] c, 

In rA\Hn] 
d In [AH,] 

In [Saure total] + In e 
d In [Siture total] + d In e 

Infolgc dieser Substitution heht sicah der Term : [figure total] 
in GI. ( 2 3 )  loeidseitig heraus, untl man findet: 

(CC,+~OC,+ . . .  ~ n x , , ) d I n [ ~ ' ]  dInc,  

(24) 

Dies(. Bezieliung gestattet, falls die Dissozi:itionskonstanten 
tier vier Sauren : redl, oxg, ox1 und red, bekannt sind, die Auswertung 
der nuf S. 'i erhaltencn Summenausdrucke in relativ einfacher T;C'eise. 
33s muss zuriachst Q = f (pH) fur jetle der Sauren 1)c.reehnet untl die 
Ahleitung nach pH ermittelt werden, (la : 

u-orauf sich die Summenausdrucke ohne weiteres ergeben. 
In  Fig. 1 bringen wir die graphische Darstellung der aufsehluss- 

rcichen Ergebnisse einer solchen Auswertung. Diest, beruht auf der 
Annahme zweier Redoxsysteme, von denen jedes aus zwei 4-wertigen 
Sauren besteht, deren (auf Grund plausihler Erwaguiigen) willkiirlich 
angesetzten Dissoziationskonstanten in den Teildiagi ammcn a und 1) 
angegeben sindl). In den Teildiagramnien e und d wird die Summe 
tler am Ferment verschwindenden Saureanionenladungen abgekurzt 
mit i" bezeichnet (zum Ferment hinwandernde Ladungen), und 
die Summe der am Ferment protluzierten SBurea riionenladungen 
mit (vom Ferment wegwandernde Latlungen). h l s  Resultat der 
Auswertung stellt das Teildiagramm d die Differerie : (i?" - x") = 

f (pH) dar, die im Sinne der vorangehenden Ausfuhrmgen den Uber- 
schuss der am Ferment ankommenden, uber den vom Ferment weg- 
tliffundierenden Saureanionenladungen angibt (in Faraday pro je 
1 Mol Umsatz der vier Reaktionspartner). Die Iliagramme l c  untl 
1tl heziehen sich auf den Reaktionhablauf im '3' c inn(. : 

d In u/d In [H'] - d log @id log [H'] ~ - d log old uH, 

red, + ox2 -+ ox, + red, 

Der Umkehrung des Reaktionssinrles wurde int Diagramm l c  
eine Vertauschung von A'' und AtF und im Diagramm I ti eine Drehung 
tier Kurve: (i"- iF) urn die Ahszissenachse um 180" entsprechen. 

1) I11e phosphorylierten und andere Substrate des Zellstoffwwhsels sowie d1e 
niicleotidartigen Cofermente weisen oft 2, 3, 1 und noch mehr Saurevalenzrn auf. 

94 
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- b  Diagr. I d  lasst, erkennen, dass die hnktiori  (xi - -1 ) lwi l)H* 
gleich Null wird, was besagt, dsss diti I+.rmciitrc~:i ktioii drr Tiel 
Sauren bei tiieseni pH keinen jH.j-(kdienten in1 Diffiisionsfrltl 
hervorruft. Unterlialb etwa pH l,.; und obcrlialh 1jW 1 Y eiwiclit diil 
Differenz : ( kF - .I;”) glcichfalls den ’ rt  Xiill, was aber Idiglich 
;ds forniale Feststellung zu gelten hat, (la dem tern pEI-lVt.rt 111~1~ 

selten eine biologische, und dem 1 t A z t c ~ l  iibrrhaupt keinr rwlr  He- 
tieutung zukommt . 

Fiir pH < pH* ist nach Diagr. Id ( A  ~ A ) gr.oss;er. al. 31111. 
Unter dieser Bedingung gelangen also 1 iri clincni gegelwni>n l ) H  Knit 
recl, und oxp mehr Sauresnionen1adurtyc.n zuni Ferriicwt, als riiit ox 
und red, wegdiffandieren, was seine TTrsaclie tiarin lint, dass i r i  

+-F ‘1 
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tlicsem Fall clas Ionisationsvermijgen des Saurepaares : red, und ox2, 
mie es durch die Funktion A' definiert wird, grbsser ist als das 
(lurch xF gegebene Ionisationsrermcigen des Siiurepaares : ox, und 
red, (vgl. Diagr. lc) .  Bei pH > pR* findet nian das entgegcngesetzte 
Verlial t en. 

Wir betrachten den infinitesimalen Umsatz von je dn Mol der 
1-irr Reaktionspartner am Ferment und zerlegen ihn in Einzelvor- 
gange, die, wie hervorzuheben ist, nur in unserei' Uberlegung ge- 
sondert existieren, da sich die einzelnen Prozesse in Wirklichkeit 
hiniultan und wechselseitig gckoppelt abspielen. Innerhalb des ge- 
samten Diffusionsfeldes sei ein bestimmter Anfangm-ert des pH an- 
geiionimen. Des weiteren sri die Geschmindigkeit, ntit der die Rmk- 
tionspartner zum Ferment heran- bzw. von ihm wegdiffundieren, um 
mehrere Grossmordnungen klciner als die Geschwindigkeit, mit welcher 
die (lei? Elektronenaustausch vermittelnde Dissoziation der Ferment- 
protein-Substrat-Cofermentverbinclung (vgl. ,)) vor sich geht. Die 
I)iffusionsvorg&nge wirkon tleinzufolge geschwindigkeitsbestimmend. 

,\Is erstrii Teilvorgang des fermentativen I'rnsatzes von dn 
;\To1 tier Sdurc red, betrachten n i r  den Ubergang von dn (ercd, - 
x L  re,l, - . . . -7 SI,, Mol aller vorhandenen Dixsozi.Ltionsstufen der 
8:rurc in die f-te Wertigkeitsistufe, die jene Dissozkttionsform von  
red, sei, welchc in die eigentliche Fermentreaktion eingeht. Vor der 
I~nimantllang in diese Wertigkeitsstufe hetragt die totde Rnionen- 
ladnng der dn 3101 red,: 

$ 1  

(111 L1 I Y,, . - 
1 1  

nacli der Umwantlhang betragt sic. f .tin Faraday. Letztere Ladungs- 
menge verschwintlet, bilanzmassig hetrachtet, beim limsatz der (111 
Mol tier f-ten Wertigkeitsstufe a m  Ferment. Dtar intermedigre 
Tlztdungsbetrag f .tin fkllt somit, gleich wie bei anderen Rilanz- 
rechnungen, such hier heraus, untl der mit dein Verschwinden von 
t7n No1 red, verbuntlcne Thdungsverlust ergibt sich unabhangig 
tluvon, wclche Dissoziationsforni dcr Saure am Ferment reagiert, 
(hei definiertem pH) zu : 

1 z  
1 .  dn 1 I q, rrd, Faraday, 

1 1  

m as in den friiheren Ausfuhrungen bereits vorweggenommen wurde 
urid hier nur der VollstRndigkeit lialber zur Erorterung kam. Auch 
die Zwischenschaltung der erwahn ten Fermentpro te in- Subs trat -Co - 
fcrmentverhindung ( Substrat - red,, Coferment = oxz) ist hinsichtlich 
der Einstellung des elektrolylischen Gleichgewiehts als Intsrmediar- 

I) Il'arhurg, 0.. Ergebn. Enzymforscb. 8, Leipzig (1'339). 
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vorgang anzusehen. Eine analoge Ujberlegung fnhrl 1 ~ 1  rtiffs tleh Vcr- 
hrauchs von ox2 und cler Bildung x-on ox1 und rrtl, zuni glricht~n 
Ergebnis, wobei im Fall der Renktionsi,roclukte die prim&rt1 Bildung 
(in der eigentliehen Fermentreaktion) eincr Iwstinimteti TTertigLrith- 
stufe von ox1 lnzw. red, untl deren nachtri~gliche T’m\i:endIung in (tic. 
iihrigen Dissoziation sformen ZIL betrach ten ist. 

Unter der Anfmgsbedingung: pH <, pH*: (8. Diagr. I d )  untl sol- 
chen KonzentrationnT-erhaltnissen der vier Rwktionsp:rrI tier, days die 
Reaktion im Sinne: 

zum Ablauf gelangt,, ist die mit den  Anioncw voii tin ILol red, untl 
t l r i  Mol o x p  am Ferment verschwintltmie rregati\-e ~lektrischt~ Latlimg 
um drt (A’ - 2’)Faraday grO s se r  als die IJadungsnienge, I\ t~lcht~ hcim 
;tnfiinglichen pH mit den Anionen von je tln 3101 ox1 untl red, errt- 
strhen wurde. IJm eine urn diesen Betrag vcwiiintlrrtc~ Aiiionenl:idui!g 
miter Aufrechterhaltung der Elektronciitriilit %tr zii ~ ~ I a n g e n ,  niii8srn 

tlaher die Xeaktionsprodnkte zusatzliche tln (B”’ ~ x’) Cra riim-:iqui - 
ralente H.-lonen der Losung entziehenuritl in dishoziabler Foim binden, 
w;is (such hei nur tt4weisem Erfolg) civieri infinitehitmilen IJ,, -A nsticlg 
verursacht . 

Die Hintlung otlcr Abspaltung von H.-lonc.ii (larch d 
partner ist ukxrsichtlich d;irzustellen, falls  n t ; i ~ i  tlic ( 
gegengesetzt gleiehcnde €I*- Kilanzfunk tion : 

einfuhrt , welche (tic, ,Irrzahl (:r~~rnm-;icluivxlt.rrtr H.-Ionrn :iigiI)t, tiir 
pro jc ein 3101 Umsatz der vier Re~~ktiorlspartrier 2111 die 1,osnng :11)- 
grgrhen (BH > 0)  otler tler Losung en tzogcn ~ w r t l w i  (8,, C 0).  

Die Uincliing von dnB,, Gramni-:ityui\ :ilentcn Ii.-lonc-n gelit tiiit 
t l e ~  Freisetzung tlcr prleichen Menge OH’-loricn cinhcr, TT c~lcl i t~ t l t k n  
gleichfalls dnH,, (:r:~r~im-Acluivalcntc lwtragentlrn T;’herst~hurs tic 1’ 

mit den Anionen von red, untl ox , zum E’c~nit>nt hc~r:rntliffuntiit~i~entlt.i: 
Kationcn, z. B. Na-lonen, uher den mit tien Anionen voii ox1 untl 
red, vom Fernlent TI egdiffundierentien R a t  ionen koni pcxnsicrt. iiher- 
einstimntenti niit Clem infinitesimalcii pH-Anstity rntstt.lten soniit 
d n H ,  3101 Natronlauge pro je tin No1 ITnis:itz tler vier Reaktions- 
partner. Bei deren fortgesetzten ITms wird tier pH-Anst icg endlicli 
und breitet sich im Diffusionsfeld au.;. 

Wird lctztrres in Ubereinstinimnng mit  1 i n , s 7 2 ~ i ~ s ~ ! j ’ s  ~e11nioctc~1It~ti 1) 

:11s unencllich ausgedehnt angenommen, t lann  geht tlcr ern-iihnte pR - 
Llnsticg, wie auch jede andere l ionzt.nrrntions~~ltleru~i~, bald nach 
tlem Einsetzen tier Reaktion (in stationiiren Peldern) nur noch un- 
endlich langsam vor sich, wohei dic a m  Ferment verlnrauchtcn 

red, + ox2 + ox,  + 1 ctl, 

11 - iBF - XF) (/ ( p H )  

-~ ~ 

I )  fiaaheusky, N., IClathematical Biophysicb, chrago  1938. 
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Reaktionsteilnehmer aus dem unerschiipflichen Feltl fortwahrend mit 
ticrselben Geschwintligkeit nachdiffundieren, mit der sie am Ferment 
verschwinden. Die realen Wirkungshedingungen der Zellfermente schei- 
neri vie1 eher den Verhdtnissen z i i  entsprechen, die man in endl i -  
c h e n Iliffusionsfeldern xu erwarten hat, in tlenen beschrankte Mengen 
r o n  Teilnehmern fermentativer Gleichgewichtsreakt ionen vorhanden 
;ind und (lie Konzentrationen sich mit merklicher Geschwindig- 
k i t  ihren Gleichgewichtswerten nkhern. Das aus clieser Annahme 
hervorgehende thermodynamische Problem wird in der TTT. Mit - 
teilung behandelt. 

Unter der Anfangsbedingung: pH* < pH (s. Diagr. Id) ver- 
hchwint-lct beirn Resktionsablauf im Sinne: red, L ox2 -f ox1 4- 
red, mit den Anionen von dn Mol red, und dn Mol ox2 eine urn 
dn ( Axy -XI' ) Faraday g e r i n g c r e Menge negativer Ladung, 21 s 
beim anfiinglichen pH mit den Anionen von je dn &lo1 ox1 untl red, 
entstehen m-urde. Um unter TTahrung (leu Elektrcrrieutralitat eine 
um diesen Retrag erhiihte Anionenladung zu erlangen, mussen die 
Reaktionsprodukte zusatzliche tin B, Gramm-Aquil :&ate H.-Ionen 
a bdissoziieren. Beini daiiernden Fortgang der Re:tktion wird die 
pH-Abnahme endlich. 

Falls die im Diagr. I d  dargestellte Oxydoreduktion nicht mehr 
im Sinne: 

erfolgt, sondern (infolge eines (atspreehenden VerhaJtnisses der an- 
fiaglichen Konzentrationen zu den Gleichgewichtskonzentrationen) 
in1 entgegengesetzten Sinn: 

zuni Ablauf komnit. hat der Reaktionsfortgang p,- Anderungen zur 
Folge, die von pH* wcgfuhren (s. 8. 1490: bei pH < yH* werden H'- 
Ionen freigesetzt, und lnei rH > pH* werden H*-Icmen gebunden), 
wahrend der Reaktionxablauf irn erstern Sinn, wie gezeigt wurde, 
eine Ann8heriing an pH* bewirkt. 

Die vorangehenden Ausfuhrungen fussen auf dei, Voraussetzung, 
dass. die Oxydoreduktion fortgesetzt in dem einen oc1t.r dem anderen 
Reaktionssinn ahlauft. Angesichts der Eigenart des betrachteten 
Prozesses kann auf dieser Grundlage kein vollstandiges Bild des- 
Pelhen vermittelt werden. Die stetige Veranderlichkeit der Funk- 
tion 33, mit der Wasserstoffionenkonzentration bringt namlich ein 
wesentlich neues Moment mit sich, indem der Gesamtvorgang : 
Oxydoreduktion + Einstellung des elektrolytischen Gleichgewichts 
a l s  c h e m i s c h e  R e a k t i o n  e r s c h e i n t ,  d e r e n  R e a k t i o n s -  
o r d n u n g  m i t  d e r  W a s s e r s t o f f i o n e n k o n z e n t r a t i o n  s t e t i g  

led, + ox2 - --p ox1 +red, 

ox, +red, + red, +ox, 
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v e r a n d e r l i c h  i s t  . Die folgenden zwei Re:tktions~leichungi i l  
sollen dieses Verhaliten z um Ausdruck bringen. 

n pH*, H, ,C 0 

b red,+ox, +--* ox,+red,+\BHIH’ fui:  pH pit*, I%,l 5 0 

red,+ox,-tIBH/H. ; Z ox,+red, fur:  pI1 

Die beiden Gleiehungen weisen in1 allgemrinen keineii stochic\- 
metrischen Charakter auf ; sie werden letliglich fur fanzzahligc W c - t ”  
von B, stochiometrisch, was aber nrir irn Fall: R,, = 0 T w r i  1% > -  

clcutung ist. Die Wasserstoffionenkonzentration geht gemsss tli 
Gleichungen in die zwei Ansiitze fiir die Reaktionsgcschm indi 
bowie in die entsprechenden zmrei Gleichgem~ichtsb(.din~iirig~I~ iii 
Form der Funktion [H‘]lBHl ein, deren Eigrnschaftcn das Verliolti 11 

des betrachteten Systems weitgehend bcstimmt. Inshesondore tr. 
unter der Bedingung: d[H’] IB,1 d pH > 0 Verhiiltnissr aiif, clir i , i  
thermodynamischer Hinsieht von grosseni Interesse airid und i - l l t  1 ,  
witreichende biocliemische Konsequenzm nach sich z:elien. Dic 
Erorterung derselben kann leider nicht (wie in i1ci I. Ilittc~ilnirg 
angekundet aurde) in der vorliegenden, soridern eixt iri r l t ~  ITI. :$Fit - 
teilung erfolgen. 

Die Funktion (Lt-P-iE) ist in Fig. 1 anf Griintl ~villkii i l i~l~ 
angenommener Dissoziationskonstanteri~ ert c der vier rcagiertml c II 
Bainren herechnet worden. Wollte man cin r d e s  fern:ent,iti\ < i 
Oxydoreduktionssystem in analoger Wejsc unterwchen, c1:inn niiishtt II 
als erstes die Dissoziationskonstanten tlcr. 1-iclr Rcaktior1sl~;irtiler l w  
stimmt werden. Eine solche Bestimrnung iwist  1r)tkrilits bei d w -  
wertigm Sanren erhebliche Fi~hl(m~ue1lt~ii auf (vgl.I)), nntl loci einci- 
vierwert,igen Saure, qie  solche (und novh hohenf c>i*tigc) nntt-r dcn 
Met aboli t en un d C o fernien t en in Anbe trach t tier HI o s p  li ( r y  11 er 11 1 i g 
j a  nicht selten sind, wiirde sie kaum rnc.hr init Imr 1 1 ~ 1 i  h r w  Gciianig- 
keit tlurchzufuhren sein. 
auf Griind der Dissoziatioriskonstanteri, v-rlchc 1)c.i tlrr I-lcwc~linurig 
der Pig. 1 als das theoretisch gegebeiic Vorgehvri gem ah11 ortlcw 
ist, hietet dcmnach in tler Praxis fast nrin~)cr~~-i-iritllichc. Schvierig- 
keiten. Zum Ghick kann der Verlauf tllic.;cr Funlition zilch (lurch 
eine direkte Auswertung der Titrationskur\rcri tier \-itJr Reahtions- 
partner ermittelt werden, die bei Saiireii ( IZaseri m i l  A4~iphc~lyten) 
von b eliebiger Wer tigkeit (innerhalh d PT Giil t ig keit sgrmzc’ ri tl er 
klassischen Ionentheorie) in einfacher M7eise zuni Ziel frthrt. 

Die Titrationskurve einer n-wertigen Siiiure AH,, sei tlurish deli 
folgenden Ausdruck gegeben : 

- 1  Die Ermitteliing T on ( A  -i’ ) I:, 

“a.1 = 1- (pIL) , 

l) X a c l n n e s ,  D. Ll., The Principles of Elec.troLtic,mistry, Yc’n Yorh, 1939. 
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mohei [Ka-] (lie totale in Gramm-Aquivalent pro Liter ausgedruckte 
Konzentration der zugefiigten Nstronlauge bezeichnet, d. h. die 
Monzentration der Natriumsalze tier Same AH, zuszitzlich der Kon- 
xentration der freien Lauge. Vollstandige Dissozisl tion der beiden 
-\-ora-urgesetzt, kann man daher schreihen : 

“a.1 = [Sailre total] (a1 t 2 cr,+ . . . + n an) - [H.]+[OH’ = f (p,) 

wobei mit [ Saure total] die Gesamtkonzentration allw Ilissoziations- 
stufen der Saitre bezeichnet wird (in Mol pro Liter), urid al, a 2 ,  . . . a, 
den ersten, zweiten, . . . n-ten Dissoziationsgrad der Saure darstellen. 
LH-] ist gleich der in Gramm-Aiyuivalent pro Liter ausgedruckten 
totalen Konzentration jenes Teils der freien Saure, der in Form I-, 
2-, . . . n-wertiger Ionen vorliegt. [OH’] stellt die iriolare Konzen- 
tration der freien Lauge dar. Die Xrnge negativer Saureionen- 
lsdungen, welehe in eineni Liter einer 1-molaren Lhung der Saure 
111311 somie ihrer Katriumsalze bei einem gegebenen pH vorliegt, be- 
tragt, demnach : 

1 11 

GI. ( 2 5 )  zeigt, wie die Funktion x i K l  aus der Titrationskurve 

zu berechnen ist. Eine in diesem Sinn durchgefuhrte 4uswertung der 
Titrationskuri-en biologisch interexsiercnder Siiuren (im erweiterten 
Sinn such dcrjenigen von Ampholyten und Basen, wobei man wohl 
ain konsequentesten auf Grund der Saure-Basentheor i c l  von Bronsted 
vorgchen wird) gestattet, die RE-Kurve einer jeden Oxydoreduktion 
zu konstruieren, von der veriniitet wird, sie spiele iiii I;riellstoffwechsel 
eine Rolle. 

1 1  

Physikalisch-ehemisches Institut der Universitat Ziirich. 


