ACTA BOTANICA FENNICA 11

EDIDIT

SOCIETAS PRO FAUNA ET FLORA FENNICA

PERMEABILITATSSTUDIEN AN
CHARA CERATOPHYLLA

II. DIE PERMEABILITAT FUR NICHTELEKTROLYTE

VON

RUNAR COLLANDER unp HUGO BARLUND

VORGELEGT AM 14, DEZEMBER 1932

HELSINGFORSTAT 1933



HELSINGFORS
1 9 3 3
DRUCK VON A.-G. F. TILGMANN



I,
II.

IIT1.

IV

Inhalt.

Einleitung . ... e
MethodiSCHes .. ws s v wis sus wie sim 575 5 515 5 8 5% 629 5616 3+ & & 95 508 18 & 518 Wi o
A. Beschreibung der allgemeinen Versuchsmethodik ............
B. Besprechung der Fehlerquellen ............................
C. Auswahl, Herkunft, Reinigung und Benennung der benutzten
Chemikalien ........ ... .
Allgemeine Gesetzmissigkeiten hinsichtlich der Aufnahme und
Abgabe von Nichtelektrolyten seitens der Chara-Zellen ........
A. Der Gleichgewichtszustand ..............................
1. Bisherige Befunde an anderen Zellen ..................
2. Einzelbefunde an Chara ......... ... ... ... .. ... ......
3. Zusammenfassung und Schlussfolgerungen ..............
B. Die Giltigkeit des Diffusionsgesetzes ......................
C. Wie verteilt sich der Diffusionswiderstand der Zellen auf Zell-
wand, Zytoplasma und Zellsaft? ..........................
1. Versuche mit abgetoteten Zellen ......................
2. Versuche mit der isolierten Zellwand ..................

D. Die Permeabilitit der Zellgrenzschichten in entgegengesetzten
RICHEUNZEIL. w6 siie v o100 350 #10 0 2wt one 050450 00 508 6 60 0 010 m00 0im s nes

I. Beeinflussung der Permeabilitit seitens der permeierenden
SEOTEC: .voe. e e 5155t 5.5 8,5 58 o 50 55 3.0 5 080 5 160 5 90 6 93 8 908 51 & 16 & 5o o 0 e 000 i

1. Einfluss grosser Zuckerkonzentrationen ..................

a. Aufnahme von Zucker aus verschieden konzentrierten
LOSTINGOIL (5 e mvs o5 005 w5 5 88 1o 6 181 508 54 95 S48 3,08 & (5 Sl 5ok 3§ 58

b. Einfluss des Zuckers auf die Permeation anderer Ver-
DINAUVNGEI. 5: s o smaim s o0 s o 5 sk s 6555 s8 Mo i nam s e @

2. Einfluss lipoidloslicher Verbindungen ....................

8. ‘Weltere Falle =:iiiioms mime e on o o s 505 5.4 5o W6 5 e i o

F. Besitzen verschiedene Teile der Zelloberfliche eine verschiedene
Permeabilitat? ...
Das Permeiervermogen der einzelnen Verbindungen ............

A. Das Permeiervermogen der gelosten Substanzen ............
1. Wie ist der Vergleich hinsichtlich des Eindringungsvermégens
AurchzufihTen? ..ccwows e oo msns me s s ms os s s s s 58 w6

2. Wie ist der Vergleich hinsichtlich des Permeiervermogens
durchzufliRren? . o v s s st 0 s o0 o sio e 5o s Ao e W B woe e

8. Die EIrgebiisse ... oiwecens oo vowis son v ois sie sin s ais oce s g

B. Die relative Permeabilitat fiir Wasser ....................
C. Beziehungen zwischen Permeiervermogen und chemischer Kon-
stitution . ... s

Seite

16
17
17
17
23
24

34
35
38

39

43

45
45
46

48
50
50

52
54
63



V. Die Permeabilitatshypothesen ................................
A. Die Adsorptionshypothese .. :viwessmissmimsasainsminsasis

B. Die Lipoidloslichkeitshypothese .... ................... ..

1. Sind bestimmte Beziehungen zwischen der relativen Lipoid-
l16slichkeit und dem Permeiervermogen zu erwarten, falls die
Lipoidloslichkeitshypothese zu recht besteht? ............
Die »Lipoidloslichkeity der untersuchten Substanzen ......
a. Der Verteilungskoeffizient Athylather : Wasser ........
b. Der Verteilungskoeffizient Olivendl: Wasser sowie (Oli-
venol -+ Olsaure) : Wasser  ....verrnernennnnennn..

c. Beziehungen zwischen Atherloslichikeit, Olloslichkeit und
Olsaureloslichkeit der untersuchten Verbindungen .. .. ..

3. Beziehungen zwischen Lipoidloslichkeit und Permeierver-

MOZEN .. cecevoeeosasaonosassossnarsnnsssssasonasssssss

C. Die UltrafilterhyPOtHESE oo v wsw oo smennesnsonse e oonssns

D. Zusammenfassendes iiber die Theorie der Zelldurchlissigkeit

bei Chara .:.vivsvevsnemin. SiiE 6 6% 9% S Bie B S B8 SR B 8 8 8 SR

VI. Vergleich mit anderen Zellen ................................
VII. Betrachtungen iiber die wahrscheinliche Dicke der Plasmahaut
VIII. Zusammenfassumng. «..e.ssesssssacosscsonovssonsnsnsssaesoson
Zitierte TAteratuls i s v vis s sis e msaise oo s o 0ls v ora sre oie wiss aie g ias o

[



I. Einleitung.

Systematische Studien iiber die Permeabilitit des lebenden Protoplasmas
fiir eine grossere Anzahl verschiedenartiger Nichtelektrolyte sind bisher nur
an verhiltnismissig wenigen Zellarten durchgefithrt worden. Als die vorlie-
gende Untersuchung im Sommer 1928 angefangen wurde, lagen eingehendere
diesbeziigliche Angaben nur fiir vier Objekte vor, und zwar 1) fiir die Mus-
keln des Frosches, untersucht von OverrToN (1902), 2) fiir die Zellen von
Beggiatoa mirabilis, untersucht von Runraxp und C. Horrmann (1925) so-
wie spiter von SCHONFELDER (1930), 3) fiir die Epidermiszellen von Rhoeo
discolor, untersucht von uns (CoLLANDER und BARLUND 1926, BARLUND
1929), und 4) fiir die Erythrocyten des Rindes, untersucht von MoxD und
Fr. HOFFMANN (1928). Die Untersuchung eines weiteren Objektes, welches in
systematischer und physiologischer Hinsicht allen vorher untersuchten fern
steht, schien daher schon an und fiir sich wiinschenswert.

Unser Ziel war aber diesmal nicht bloss, der obigen Objektenreihe ein
weiteres Glied hinzuzufiigen. Vielmehr verfolgten wir dariiber hinaus noch
zwel weitere Zwecke, indem wir ndmlich nach eindeutigeren und strenger quan-
titativen Permeabilititsbestimmungen als die bisherigen strebten. Sdmtliche
bisherige Untersuchungen iiber die Permeabilitit der Protoplasten fiir Nicht-
elektrolyte basieren ja auf der Anwendung der sog. osmotischen Methoden der
Permeabilitiatsbestimmung. Bekanntlich sind aber in neuerer Zeit von mehre-
ren Seiten ernste Bedenken gegen die Zuverlissigkeit dieser Methoden und vor
allem gegen die plasmolytische Methode ausgesprochen worden (z. B. HaN-
STEEN CRANNER 1922 S.136 f., StiLeEs 1924, Cuoropxy 1924, Irjin 1928,
GELLHORN 1929 S. 65, DErRrRY 1929, KostvyrscHEW und WENT 1931 S. 57 .,
WEBER 1932). Trotzdem wir personlich der Ansicht sind, dass die osmotischen
Methoden, mit der notigen Kritik gehandhabt, recht zuverlissige Ergebnisse
liefern konnen, schien es uns immerhin in Anbetracht der gegen sie erhobenen
Einwinde sehr wiinschenswert, einmal das Permeiervermdgen verschiedener
Nichtelektrolyte mittelst einer ganz andersartigen Methode zu studieren, die
von den speziellen Fehlerquellen der osmotischen Methoden frei ist. Im Falle
unseres Versuchsobjektes, der grossen Blattzellen von Chara ceratophylla,
war dies auf dem Wege quantitativer mikrochemischer Analysen des Zellsaf-
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tes leicht zu erreichen. In dieser Weise konnten auch strenger quantitative
Frgebnisse als mit den meisten bisherigen Permeabilititsbestimmungsmetho-
den erhalten werden.

Bisher haben wir die Permeabilitit unseres Versuchsobjektes nur unter
etwas willkiirlich gewdhlten Versuchsbedingungen untersucht, namlich haupt-
sichlich an Zellen, die sich bei gewoéhnlicher Zimmertemperatur und vollstin-
diger Dunkelheit in kiinstlichem Standortswasser befinden. Die zu priifenden
Substanzen wurden dabei meist in Konzentrationen von 0,05-—0,25 GM be-
nutzt. Wenn moglich, soll spater der FEinfluss verschiedener Milieufaktoren
auf die Permeabilitit unseres Objektes untersucht werden.

Anschliessend an die Permeabilititsbestimmungen haben wir uns aber
noch eine weitere Aufgabe gestellt, die gleichfalls recht viel Arbeit erfordert
hat. Bekanntlich enthilt die Literatur noch immer, trotz der lebhaften Dis-
kussion {iber die Bedeutung der »Lipoidloslichkeits fiir die Permeation, nur
dusserst diirftige Daten {iber die tatsdchliche Lipoidloslichkeit verschiedener
Substanzen. Um diesem Mangel wenigstens teilweise abzuhelfen, haben wir
soweit moglich fiir alle Verbindungen, deren Permeiervermdgen gegeniiber
den Chara-Zellen untersucht wurde, auch die Verteilung zwischen Olivenol
und Wasser sowie zwischen Olivensl + Olsiure und Wasser ermittelt.

II. Methodisches.

A. Beschreibung der allgemeinen Versuchsmethodik.

Das Prinzip der von uns hauptsichlich benutzten Methode besteht darin,
die zu untersuchenden Zellen (die bereits im ersten Teil dieser Permeabilitits-
studien beschrieben sind) eine bestimmte Zeit in einer Losung des zu priifen-
den Stoffes zu halten und die wihrend dieser Zeit eingedrungenen Stoff-
mengen durch Analyse des aus den Zellen isolierten Zellsaftes zu bestimmen.

Die Einzelheiten des Verfahrens gehen aus folgendem hervor:

Die Chara-Pflanzen wurden wenigstens etwa alle 8 Tage aus der Natur ge-
holt und im Iaboratorium in einer Salzlosung aufbewahrt, deren Zusammen-
setzung derjenigen des natiirlichen Standortswassers der Hauptsache nach
entspricht. Dieses »kiinstliche Brackwasser» wurde hergestellt durch Zufiigen
von solchen Mengen Natriumchlorid, Kaliumchlorid, Magnesiumchlorid, Cal-
ciumchlorid, Magnesiumsulfat und Natriumbicarbonat zum Helsingforser
Leitungswasser, dass die resultierende Idsung pro Liter etwa 66 Millidqui-
valente Na, 1,4 Millidq. K, 15 Millidq. Mg, 3 Milliaq. Ca, 77 Milliaq. Cl, 8
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Milliag. SO4 und 0,4 Milliig. HCO, enthielt. Die Reaktion der Lésung war
ziemlich genau neutral.

Vor jedem Versuch wurde die nitige Anzahl Chara-Blitter gepfliickt
und auf etwa je 15 Blitter umfassende Portionen verteilt, die unter sich in
Bezug auf Grésse, Form, Farbe und Vorgeschichte der Zellen moglichst gleich-
artig waren. Wenn nétig, wurden die Zellen, die fortwiihrend in kiinstlichem
Brackwasser aufbewahrt wurden, durch vorsichtiges Biirsten mit einem
weichen Pinsel von anhaftenden Verunreinigungen befreit.

Die hinsichtlich ihres Permeiervermégens zu priifenden Stoffe wurden
immer in dem oben gekennzeichneten kiinstlichen Brackwasser gelést. (Nur
ausnahmsweise wurde, damit der osmotische Wert der ILosung nicht zu hoch
werde, fiinfmal verdiinntes kiinstliches Brackwasser als I,osungsmittel ver-
wendet.) Da die Chara-Zellen eine Plasmolyse schlecht vertragen (vgl. Jost
1929), wurde die Konzentration der Losungen immer so niedrig gewihlt, dass
keine auch nur voriibergehende Plasmolyse zustandekam. Nur frisch be-
reitete Losungen wurden verwendet.

Die Losungen wurden in Mengen von etwa 25—50 ccm auf kleine Erlen-
meyerkdlbchen verteilt. In diesen wurden die Zellportionen, nachdem das
iiberschiissige Wasser von ihnen abgelaufen war, eingefiihrt. Um Sauerstoff-
mangel zu vermeiden, wurden die Ko6lbchen meistens nicht verschlossen. Bei
langdauernden Versuchen wurden die I6sungen in Zwischenraumen von ein
paar Tagen gewechselt, um allzu grosse Konzentrationsinderungen infolge
Verdunstung oder Zersetzung zu vermeiden. Die Kolbchen mit den Zellen
wurden in einem Dunkelzimmer aufbewahrt, dessen Temperatur nur sehr all-
mihlichen Schwankungen unterworfen war. Meistens standen die Kdolbchen
hier auf einer elektrisch getriebenen Schiittelmaschine. Bei sehr langsam per-
meijerenden Verbindungen wurde jedoch das Schiitteln unterlassen. Im Falle
sehr schnell permeierender Substanzen wurden dagegen die Chara-Blitter
einzeln bei gedimpftem Tageslicht mit einer Pinzette in der Ldsung hin und
her bewegt.

Nach Ablauf der jeweiligen Versuchszeit wurden die Blitter einzeln oder
zu zweit aus der Losung aufgenommen und auf vorher bereitgelegten Filtrier-
papierstiickchen abgetrocknet. Im Falle langsam oder missig schnell permeie-
render Verbindungen geschah dies Abtrocknen recht sorgfiltig, bei sehr schnell
permeierenden Stoffen dagegen notgedrungen ziemlich eilig. Um das Abtrock-
nen zu erleichtern, waren im letzteren Falle simtliche abstehende »Blittchen»
schon im voraus von den Bldttern entfernt. Bei den Versuchen mit langsam
oder missig schnell permeierenden Stoffen kamen die Blitter dagegen un-
versehrt in die zu priifenden Losungen, um eine traumatische Beeinflussung
der Permeabilitit nach Moglichkeit zu vermeiden. Nach dem Abtrocknen
wurde die grosste Zelle jedes Blattes mit einer Nadel aufgestochen und der
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Zellsaft aus ihr isoliert und in eine Kapillarpipette eingesogen. Wenn eine
geniigende Menge »Rohzellsaft» in dieser Weise gesammelt war (je nach der
Grosse der Zellen aus etwa 6—12 Zellen), wurde er, wie im ersten Teil dieser
Permeabilitatsstudien (Corraxper 1930 S.7) beschrieben, in eine 0,1 cem
fassende, in 0,001 ccm geteilte Kapillarpipette hineinfiltriert und hier gemessen.
Aus jeder Blattportion wurde in dieser Weise etwa 0,05—0,1 ccm filtrierter
Zellsaft gewonnen.

Zur quantitativen Bestimmung der im isolierten Zellsaft jeweils vorhan-
denen permeierten Stoffmengen wurden nur zwei Verfahren benutzt: die
meisten N-haltigen Stoffe wurden mittelst der Mikro-Kjeldahlmethode be-
stimmt, alle N-freien und einzelne N-haltige Verbindungen dagegen mittelst
der Chromsiuremethode, welche von Baxc (1927) zur Bestimmung der Blut-
lipoide ausgearbeitet worden ist. Da der Zellsaft schon an sich wechselnde
Mengen von N-Verbindungen und reduzierenden Stoffen enthilt, wurden
immer wenigstens zwei (in kritischen Féllen zahlreichere) den eigentlichen
Versuchsblattportionen méoglichst dhnliche Kontrollportionenim Dunkelzimmer
in kiinstlichem Brackwasser gleichzeitig mit den Versuchsportionen gehalten
und in derselben Weise wie diese der Analyse unterworfen. Aus der Differenz
zwischen Versuchs- und Kontrollzellen hinsichtlich des N-Gehaltes bzw. des
Reduktionsvermégens des Zellsaftes wurde dann die Konzentration des
permeierten Stoffes im Zellsaft berechnet.

Bei der Auswertung der Versuchsergebnisse kommt es im allgemeinen
weniger auf die absolute Konzentration der permeierenden Verbindung im
Zellsaft an als vielmehr auf das Verhiltnis ihrer Konzentration im Zellsaft
zu ihrer Konzentration in der Aussenlosung oder aber auf das Verhiltnis ihrer
jeweiligen Konzentration im Zellsaft zu ihrer Gleichgewichtskonzentration
daselbst. Die letztgenannte Verhiltniszahl nennen wir im folgenden den
Sidttigungsgrad des Zellsaftes in Bezug auf den in Rede stehenden Stoff. Also:

der Sittigungsgrad :z,,
wo ¢ die jeweilige Konzentration der permeierenden Substanz im Zellsaft
und C ihre Konzentration daselbst nach erreichtem Gleichgewicht bedeutet.
Die Tatsache wiederum, dass die Konzentration irgendeiner Verbindung im
Zellsaft a@ Prozent ihrer Konzentration in der Aussenlosung betrigt, bezeich-
nen wir mit dem Ausdruck: der Zellsaft enthilt @ Rel.-Proz. von dieser Ver-

bindung.

B. Besprechung der Fehlerquellen.

Das in vorliegender Arbeit benutzte Verfahren gehort zweifellos zu den
direktesten und daher sichersten der vielen bisher benutzten Permeabilitéts-
bestimmungsmethoden. T'rotzdem miissen auch bei dieser Arbeitsweise mehrere
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Fehlerquellen beriicksichtigt werden. Dieselben sollen unten besprochen
werden.

1. Schwankungen hinsichtlich der relativen Oberflichengrisse der benutzten
Zellen sowie beziiglich der Temperatur und der Schiittelgeschwindigkeit') konnten
nicht vermieden werden. Ihr Einfluss auf die Schlussfolgerungen wird aber
dadurch grosstenteils eliminiert, dass in der vorliegenden Arbeit nur solche
Analysendaten direkt miteinander verglichen werden, die gleichzeitig an
maoglichst gleichartigen Zellportionen gewonnen sind. Nur im Falle der am aller-
schnellsten permeierenden Verbindungen konnten die Zellen nicht gleichzeitig
geschiittelt, sondern mussten sie nacheinander mit der Pinzette in der Losung
bewegt werden. Bei diesen Versuchen sind also grissere Ungenauigkeiten
denkbar.

2. Fehler bei der Abmessung der Permeationszeil konnen nur im Falle der
am schnellsten permeierenden Verbindungen, die bloss wenige Minuten oder
Bruchteile von Minuten auf die Zellen einwirken diirfen, eine nennenswerte
Rolle spielen.

3. Die Grisse der Analysenfehler lisst sich nicht genau angeben, da nicht
alle Analysen von derselben Person ausgefiihrt wurden. Da alle Bestimmun-
gen wenigstens in duplice ausgefiihrt, meist aber mehrere Male wiederholt
wurden, diirften jedoch grobe Analysenfehler bei den in vorliegender Ar-
beit besprochenen Versuchen ausgeschlossen sein. FEinzelne offenbar unrich-
tige Mikro-Kjeldahlbestimmungen mussten verworfen werden.

4. Verunreinigung des Zellsaftes mit Spuren der Aussenlosung kann bei der
Isolierung des Zellsaftes vorkommen. Bei vorsichtigem Arbeiten bleibt aber
die Beimischung von Aussenlésung immer sehr gering. Das zeigt u.a. fol-

gender Versuch:

Versuch A 93. 16. VII. 1931. Von acht unter sich moglichst gleichar-
tigen Zellportionen?) kommen vier auf 20—30 Minuten in einer 0,2 molaren
Losung von Rohrzucker in kiinstlichem Brackwasser, die tibrigen vier ver-
bleiben dagegen in reinem kiinstl. Brackwasser. Dann wird der Zellsaft aus
jeder Portion getrennt isoliert und auf sein Reduktionsvermégen hin unter-
sucht. Das Reduktionsvermogen pro 0,1 cem Zellsaft betrug bei den Zellen aus
reinem Brackwasser 0,223, 0,224, 0,240 und 0,252 oder durchschnittlich 0,235 cem 0,1
norm. K,Cr,0,-Losung und bei den Zellen aus der Zuckerlosung 0,209, 0,275, 0,203
und 0,206 oder durchschnittlich 0,283 ccm 0,1 norm. K,Cr,O,-Losung, wihrend
0,1 cem der Zuckerlésung 9,00 cem derselben K,Cr,O,-Losung verbrauchte,

Wenn wir die vereinfachende Annahme machen, dass der Unterschied

1) Die Variationen in der Schiittelgeschwindigkeit diirften die Permeations-
geschwindigkeit in unseren Versuchen kaum beeinflusst haben.

2) Da die Gleichartigkeit der Zellportionen bei allen in dieser Arbeit er-
wihnten Versuchen erstrebt wurde, wird dieselbe in den spiteren Versuchen
nicht mehr besonders hervorgehoben.
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im Reduktionsvermogen allein davon abhingt, dass der Zellsaft der vier letzt-
genannten Zellportionen mit Spuren der Zuckerlgsung vermischt worden ist!),
so wiirde also hierdurch eine Permeation von

(0,283 — 0,235) - 100 5
""#" T = (),53 /0

der Aussenkonzentration an Zucker vorgetiuscht sein.

Uberhaupt diirfte die Verunreinigung des Zellsaftes mit Aussenlésung bei
sorgfiltigem Arbeiten immer unterhalb 1 9 bleiben. Wenn es sich um einiger-
massen gut eindringende Verbindungen handelt, deren Konzentration in den
analysierten Zellen wenigstens etwa 20 9/ betrug, ist eine Verunreinigung des
Zellsaftes in diesem Ausmass praktisch belanglos. Anders dagegen im Falle
sehr langsam permeierender Stoffe, deren Konzentration im Zellsaft am
Ende des Versuchs bloss ein paar Prozent der Aussenkonzentration oder sogar
noch weniger betrug. Bei den mit solchen Substanzen ausgefiihrten Versuchen
wurden daher die Zellen, nachdem sie wihrend der bestimmten Zeit in der
Losung des zu priifenden Stoffes gelegen hatten, etwa 10 Minuten (eine kiir-
zere Zeit hitte geniigt!) mit kiinstl. Brackwasser gespiilt, ehe der Zellsaft aus
ihnen isoliert wurde.

5. Spontane Variationen beziiglich des Reduktionsvermigens und des N-
Gehaltes des Zellsaftes. — Da die Konzentration des permeierenden Stoffes im
Zellsaft immer aus der Dijferenz zwischen dem Reduktionsvermégen
bzw. dem N-Gehalt der Versuchs- und der Kontrollzellen berechnet wurde,
bedingen alle von vornherein bestehenden diesbeziiglichen Unterschiede einen
entsprechenden Fehler. Die Variationen hinsichtlich des N-Gehaltes waren
im allgemeinen bedeutend kleiner als die hinsichtlich des Reduktionsvermo-
gens. Sonst lisst sich jedoch schwerlich etwas Allgemeingiiltiges betreffs der
Grosse dieser I'ehlerquelle aussagen, u. a. weil die Schwankungen in der Zu-
sammensetzung des Zellsaftes in verschiedenen Jahreszeiten verschieden gross
waren. (Gegen den Herbst nahmen sie immer zu.) Selbstverstindlich ist die
in Rede stehende Fehlerquelle am gefdhrlichsten, wenn es sich um die Unter-
suchung von Verbindungen handelt, deren Reduktionsvermégen klein ist,
oder die wegen ihrer Schwerlslichkeit oder Giftigkeit nur in sehr geringen
Konzentrationen benutzt werden konnen, oder aber die so langsam permeie-
ren, dass die auch in einer langen Versuchszeit eingedrungenen Mengen klein
sind. Zur Vermeidung von Fehlschliissen war es in solchen Fillen notig, meh-

1) Tatsiachlich wird das grossere Reduktionsvermogen der Zuckerzellen
z. T. davon herrithren, dass der Zellsaft infolge des osmotischen Wasser-
entzuges konzentriert worden ist. Auch eine gewisse Zuckerpermeation ist
natiirlich theoretisch denkbar,
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rere Parallelbestimmungen des Reduktionsvermdégens auszufithren sowohl
mit Zellen, die in der zu priifenden Losung gelegen hatten, wie auch mit
Kontrollzellen.

Da auf diese Fehlerquelle immer genau geachtet wurde, glauben wir, dass
sie zu keinen ernsten Iehlschliissen hat Anlass geben konnen, wohl aber setzte
sie sowohl der Bestimmung des Permeiervermogens sehr langsam permeieren-
der Verbindungen wie auch der Priifung sehr verdiinnter Idsungen eine Grenze.

6. Durch den permeierenden Stoff veranlasste Verinderungen in der Zu-
sammensetzung des Zellsaftes. — Es liesse sich denken, dass die permeierenden
Substanzen irgendwelche chemischen Umsetzungen in den Zellen hervorrie-
fen, wodurch der N-Gehalt oder das Reduktionsvermégen des Zellsaftes beein-
flusst werden konnte. So z. B. gibt ja ILjix an, dass Alkalisalze die Stirke-
hydrolyse in lebenden Pflanzenzellen beférdern, wodurch die Zuckerkon-
zentration des Zellsaftes ansteigt. In entgegengesetztem Sinn wiirde z. B.
eine durch den permeierenden Stoff hervorgerufene Exosmose von gelsten
Zellsaftbestandteilen wirken. Wenn solche Vorginge in unseren Versuchen
vorkdmen, wiirden sie eine noch gefdhrlichere Fehlerquelle darstellen als die
soeben besprochenen regellosen Variationen hinsichtlich der Zusammensetzung
des Zellsaftes.

Zum Gliick sprechen jedoch zahlreiche Befunde dafiir, dass derartige Vor-
ginge, wenn sie iiberhaupt bei den Chara-Zellen vorkommen, jedenfalls keine
grosse Rolle in unseren Versuchen spielen konnen.

In diesem Sinne sprechen erstens die ausgefiihrten Gleichgewichtsbestim-
mungen (vgl. Abschnitt IIT A). Die Gleichgewichtskonzentrationen der per-
meijerenden Verbindungen im Zellsaft wurden unter Benutzung desselben Ver-
fahrens (entweder Mikro-Kjeldahl- oder Chromsiureverfahren), welches bei
den eigentlichen Permeationsbestimmungen benutzt wurde, bestimmt. Das
Ergebnis war, dass das Verteilungsverhiltnis zwischen Zellsaft und Aussen-
I6sung im allgemeinen zwischen 0,86 und 1,02 schwankt; nur bei drei Verbin-
dungen (Methyl- und Athylalkohol sowie Tridthylcitrat) wurden niedrigere
Werte erhalten, bei keiner hohere. Eine so grosse Konstanz der Ergebnisse
wire offenbar nicht moglich gewesen, wenn die permeierenden Stoffe irgend-
welche bedeutenden Anderungen in der Zusammensetzung des Zellsaftes be-
wirkt hitten.

Im Falle der drei ebengenannten Verbindungen, deren Verteilungsverhilt-
nis aussergewohnlich niedrig gefunden wurde, lag es nahe anzunehmen, dass
sie eine Verminderung des urspriinglichen Reduktionsvermégens des Zellsaf-
tes bewirken, sei es, dass sie eine Exosmose zelleigener Substanzen hervorrufen,
oder in anderer Weise. Experimentell konnte jedoch einwandfrei festgestellt
werden, dass dieser Verdacht nicht stichhaltig ist:
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Versuch B 268. 6. VII. 1932. Vier Zellportionen werden 5 Stunden in einer
0,5 molaren Losung von Athylalkohol gehalten. Darauf kommen sie auf 2
Stunden in mehrmals gewechseltes (kiinstl. Brack-) Wasser, wo der Alkohol
wieder exosmiert. Pro 0,1 cem Zellsaft werden folgende Mengen 0,1 norm.
K,Cr,0,-Losung verbraucht: 0,204, 0,204, 0,314 und 0,315 oder durchschnittlich
0,304 cem. Vier Kontrollportionen, die nur in kiinstl. Brackwasser gelegen ha-
ben, verbrauchten pro 0, cem Zellsaft 0,275, 0,200, 0,304 und 0,307 oder durch-
schnittlich 0,204 cem 0,1 norm. K,Cr,O,-Losung.

Versuch B 273. 15. VII. 1932. Wie voriger Versuch, aber 0,5 GM Methyl-
alkohol statt Athylalkohol. Dauer der Alkoholbehandlung 13 Stunden. Dauer
der Alkoholexosmose 3,5 Stunden. Die mit Alkohol behandelten Zellen ver-
brauchen pro 0,1 cem Zellsaft 0,105, 0,415, 0,436 und 0,405 oder durchschnittlich
0,438 cem K,Cr,O,-Losung. Die Kontrollzellen verbrauchen 0,437, 0,442, 0,462
und 0,406 oder durchschnittlich 0,459 ccm K,Cr,O,-Losung pro 0,1 ccm Zellsaft.

Versuch B 284. 25. VII. 1932. Ein dhnlicher Versuch wie die beiden vorigen,
aber mit einer 0,05 molaren Triathylcitratlosung ausgefiihrt. Die Zellen werden
3 Stunden damit behandelt. Dann Exosmose des Citrats wihrend 3 weiterer
Stunden. Die so vorbehandelten Zellen verbrauchen pro 0,1 cem Zellsaft 0,441,
0,460, 0,465 und 0,488 oder durchschnittlich 0,464 ccm K,Cr,0,-Losung. Die Kon-
trollzellen verbrauchen 0,444, 0,464, 0,472 und 0,493 oder durchschnittlich 0,108
cem derselben K,Cr,0,-Losung.

Das Reduktionsvermégen des Zellsaftes der vorbehandelten Zellen war
also in allen Versuchen praktisch dasselbe wie dasjenige der unbehandelten
Kontrollzellen.

7. Verinderungen der eingedrungenen Stoffe in den Zellen. — "Theoretisch
besteht die Moglichkeit, dass die in die Zellen eingedrungenen organischen
Verbindungen dort etwa zu Kohlensiure und Wasser oxydiert werden, dass
die Zuckerarten zu unléslicher Stiarke oder die N-Verbindungen zu unldslichem
Plasmaeiweiss verwandelt werden usw., kurzum: es ist von vornherein denkbar,
dass die permeierten Stoffe in den Zellen so verandert werden, dass sie sich dem
Nachweis mittelst der von uns benutzten analytischen Methoden entziehen.

Diese Gefahr ist selbstverstindlich hinsichtlich der am langsamsten per-
meierenden Substanzen am grossten. Es ist daher wichtig, dass wir gerade
betreffs einiger sehr langsam permeierenden Verbindungen iiber Versuchs-
ergebnisse verfiigen, welche zeigen, dass jedenfalls kein bedeutender Ver-
brauch derselben innerhalb der Zellen stattfindet.

Versuch A 54. 26. VIIL. 1930. Sechs Zellportionen lagen 48 Stunden in einer
0,2 molaren Malonamidlésung. Drei Portionen, die unmittelbar hiernach ana-
lysiert wurden, enthielten in ihrem Zellsaft 0,019, 0,021 und 0,023 oder durchschnitt-
lich 0,021 GM Malonamid. Die drei weiteren Portionen blieben nach der Malona-
midbehandlung 45 Stunden in kiinstl. Brackwasser. Hiernach analysiert, ent-
hielten sie 0,018, 0,020 und 0,020 oder durchschnittlich 0,000 GM Malonamid. Der
Unterschied zwischen den gefundenen Malonamidkonzentrationen ist so klein,
dass er die Fehlergrenze nicht iiberschreitet. (Wollte man ihm dennoch eine
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reelle Bedeutung beimessen, so wiirde er sehr gut zu der Tatsache stimmen, dass
wihrend der ersten 48 Stunden 10,5 Rel.-Proz. in die Zellen eingedrungen war.
Um ungefilir gleich viele Prozente hat sich ja nach dem Analysenergebnis die
Malonamidkonzentration des Zellsaftes nachtriglich in Brackwasser vermindert
— durch Exosmose, wie es scheint.) Fin merkbarer Verbrauch von Malonamid
innerhalb der Zellen hat also auf keinen Fall stattgefunden.

Versuch A 55. 7. IX. 1930. Sechs Zellportionen lagen 70 Stunden in einer
0,25 molaren Erythritlosung. Drei Portionen wurden gleich hiernach analysiert,
die drei iibrigen Portionen, nachdem sie weitere 44 Stunden in Brackwasser
(ohne Erythrit) gelegen hatten. Tirgebnis: Sofort analysiert, enthielt der Zell-
saft 0,007, 0,008 und 0,01 oder durchschnittlich 0,000 GM Erythrit. Nach Aufent-
halt der Zellen in Brackwasser enthielt er 0,008, 0,000 und 0,010 oder durchschnitt-
lich gleichfalls 0,000 GM Erythrit. Ein merkbarer Verbrauch von Erythrit hat
also in den Zellen nicht stattgefunden und auch keine nachweisbare Exosmose.

Ein experimenteller Beweis dafiir, dass auch Rohrzucker nicht in merk-
lichem Umfang innerhalb der Chara-Zellen verbraucht wird, ergibt sich aus
den folgenden Versuchen:

Versuch A 41. 8. VIII. 1930. Zwei Glasnipfchen, deren Bodenfliche je
6 cm? betrigt, wurden mit je genau 0,6 ccm einer 0,1 molaren Losung von Rohr-
zuckér in kiinstlichem Brackwasser beschickt. In dem einen Nipfchen werden
19 auf Filtrierpapier abgetrocknete Chara-Zellen so angeordnet, dass sie, in einer
einfachen Schicht moglichst dicht nebeneinander liegend, von der Zuckerlosung
eben bedeckt sind. Das Gesamtgewicht der Zellen betrug 355 mg. Das zweite
Nipfchen, das als Kontrolle diente, blieb ohne Zellen. Uber die Nipfchen wurde
ein Becherglas gestiilpt, dessen Innenfliche mit feuchtem Filtrierpapier aus-
gekleidet war. Dann blieben die Gefisse 22 St. in einem Dunkelzimmer bei
etwa 22° stehen. Nach Ablauf der Versuchszeit wurde zunichst festgestellt,
dass die Plasmarotation in simtlichen Zellen noch fortfulr. Dann wurde die
Zuckerlosung in einen 10 cem Messkolben gegossen, die Zellen wiederholt mit
kleinen Mengen kiinstl. Brackwasser gespiilt, die Waschwisser mit in den
Messkolben gegossen und der Kolben zuletzt bis zur Marke gefiillt. In der-
selben Weise wurde mit der Zuckerlosung des Kontrollgefisses verfahren. Die
Zuckerkonzentration in beiden Losungen wurde mittelst der K,Cr,0,-Methode
bestimmt. Bezeichnet man die Zuckermenge des Kontrollndpfchens mit 1, so
ergab sich diejenige des mit den Zellen beschickten Nipfchens zu 0,086,

Versuch A 44. 13. VIII. 1930. Dieser Versuch wurde ganz wie der obige aus-
gefithrt. Nur war die Zahl der Zellen jetzt 17, ihr Gewicht 390 mg, die Versuchs-
zeit 20 St. Bezeichnet man wieder die Zuckermenge des Kontrollnapfchens mit
1, so ergibt sich diejenige des Versuchsnapfchens zu 1,015,

Das Gesamtergebnis dieser beiden Versuche ist, dass die Rohrzucker-
menge in der Aussenlosung innerhalb der Fehlergrenzen konstant bleibt. Man
kann also nicht etwa annehmen, dass der Zucker zwar mit betrichtlicher
Geschwindigkeit eindringt, im Zellinnern aber stetig verbraucht wird, so dass
sich infolge dieses Verbrauchs kein Zucker im Zellsaft nachweisen ldsst. Denn
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bei dem kleinen relativen Volumen der Aussenlosung miisste schon ein méssi-
ger Zuckerverbrauch seitens der Zellen eine merkbare Konzentrationsabnahme
der Aussenlésung verursachen.

8. Der Lebenszustand der Zellen wihrend des Permeationsvorganges. —
Durch spezielle Vorversuche wurde zunichst festgestellt, dass abgepfliickte
Chara-Blitter, wie sie zu den Versuchen benutzt wurden, in kiinstlichem Brack-
wasser im Dunkeln aufbewahrt sehr lange (durchsct nittlich etwa 12—18 Tage)
am ILeben blieben, was aus der andauernden Plasmarotation zu ersehen
war. Und zwar war die Lebensdauer der Zellen wenigstens ebenso lang,
wenn die Blitter in der Losung dauernd auf der Schiittelmaschine geschiit-
telt wurden, wie wenn die Kolbchen mit den Blittern unbewegt auf dem
Tisch standen.

Bei Permeationsversuchen mit langsam permeierenden Substanzen wur-
den im allgemeinen alle Zellen unmittelbar vor dem Abzapfen des Zellsaftes
auf die Plasmarotation hin untersucht und nur die noch rotierenden benutzt.
Wenn bei schneller permeierenden Substanzen eine Priifung jeder einzelnen
Zelle wegen der Kiirze der Permeationszeit nicht méglich war, wurde in be-
sonderen Vorversuchen festgestellt, wie grosse Konzentrationen der betref-
fenden Verbindung von den Zellen ohne Schaden vertragen werden. Ausser-
dem wurden dann bei den eigentlichen Permeationsversuchen zunichst in
jede Losung etwas zahlreichere Zellen eingetragen, als allein zur Gewinnung
der notigen Zellsaftmenge nétig war; nachdem der Zellsaft isoliert war, wurde
dann festgestellt, dass die iibriggebliebenen Zellen — die einen lingeren Auf-
enthalt in den Losungen hinter sich hatten als die zur Zellsaftgewinnung
benutzten Zellen — noch alle Plasmarotation aufwiesen.

Die zu priifenden Substanzen wurden somit im allgemeinen in so
niedrigen Konzentrationen verwendet, dass nach Ablauf der Versuchszeit
Rotation in allen Zellen festzustellen war. Bei den Versuchen mit Harn-
stoff!), Methylolharnstoff, Monacetin, Monochlorhydrin, Schleimsiuredii-
thylester, Didthylmalonamid und Iormamid fand jedoch hiufig ein Ab-
sterben zahlreicher Zellen statt. Hier war also die Feststellung der Plas-
marotation in jeder einzelnen fiir die Zellsaftanalysen zu verwendenden Zelle
besonders notig.

Der Schleimsiureithylester wurde immer in Gegenwart von Calciumcarbo-
nat benutzt, um die hydrolytisch abgespaltene Siure zu neutralisieren.

9. Traumatische Beeinflussung der Permeabilitit. — HOFLER und STIEGLER
(1930) u. a. haben bemerkt, dass in der Nidhe von Schnittwunden gelegene
Zellen hiufig eine abweichende Permeabilitit zeigen, auch wenn sie am Ieben

! Die Schidigungen in den Harnstofflosungen waren fusserst wechselnd,
manchmal fehlten sie ganz. Vgl. Abschnitt IIT A.
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bleiben und sonst einen unbeschidigten Eindruck machen. Da die Chara-
Blitter nur aus wenigen Zellen bestehen (vgl. Corraxper 1930, Abb. 1), wird
die zum Versuch benutzte Zelle immer einer Wundfliche mehr oder weniger
nahe liegen. Fs schien deshalb mdglich, dass die Permeabilitit dieser
Zellen traumatisch beeinflusst sein konnte. b

Um diese Moglichkeit zu priifen, wurden vergleichende Versuche teils mit
in gewohnlicher Weise abgepfliickten Chara-Blittern und teils mit ganzen
Chara-Pflanzen, die in ihrer Gesamtheit in die zu priifenden Ldsungen ver-
senkt wurden, ausgefiihrt. Die in die grossten Blattzellen eingedrungenen
Substanzmengen wurden dabei in gewohnlicher Weise bestimmt. Solche Ver-
suche wurden mit drei verschiedenen Verbindungen, Harnstoff, Methylharn-
stoff und Glycerin, ausgefiihrt. Das Ergebnis war, wie aus den folgenden
Versuchsprotokollen hervorgeht, dass irgendein deutlicher Unterschied zwi-
schen den abgetrennten und den an der Mutterpflanze sitzen gebliebenen Zel-
len nicht beobachtet werden konnte. FEine traumatische Beeinflussung der
Permeabilitit diirfte also in unseren Versuchen nicht in erheblichem Masse
stattgefunden haben.

Versuch B 224. 29. VII. 1931. 0,05 molare Harnstofflosung.
Permeationszeit (Stunden) 6 13

P X M Rel.-P ]Blattcr nicht abgetrennt 26,3 52,0
ermeierte Mengen (Rel.-Proz.) 5 P ——“ 989 49,6
g

Versuch B 226. 30. VIL. 1931. 0,15 molare Glycerinlosung.

Permeationszeit (Stunden) 22 WA
P . % 1P ’Bldtt(,r nicht abgetrennt 331 49,1
ermeierte Mengen (Rel.-Proz.) \ ) abgetrennt 358 50,7
Versuch B 227. . VII. 1931. 0,1 molare Losung von Methylharnstoff,
Permeationszeit (Stun(kn 2 3,6
P : M Rel.-P ]Blattcr nicht abgetrennt 51,1 62,0
ermeierte Mengen (Rel.-Proz.) | N abgetrennt 400 57,6
10. Verunreinigungen der benuizten chemischen Verbindungen. — Siehe

Abschnitt II C.

C. Auswahl, Herkunft, Reinigung und Benennung der benutzten Chemikalien.

Bei der Auswahl der fiir die Versuche zu benutzenden Verbindungen kamen

— ausser okonomischen Riicksichten hinsichtlich des Preises — vornehmlich
die folgenden Gesichtspunkte in Betracht: — 1. Es sollte eine Auswahl in

Bezug auf chemische Konstitution, Lipoidléslichkeit, Grenzflichenaktivitat
und Molekiilgrosse moglichst verschiedenartiger Substanzen gepriift werden. —
2. Verbindungen, deren osmotisches Verhalten anderen Zellarten gegeniiber
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bereits untersucht war, waren vorzuziehen. — 3. Die Substanzen miissen ge-
niigend wasserloslich und nicht zu giftig sein. — 4. Sie miissen entweder mittelst
des Chromsiureverfahrens von BANG oder mittelst des Kjeldahlverfahrens be-
stimmt werden koénnen. — 5. Die Untersuchung wurde vorlaufig allein auf
Nichtelektrolyte oder doch auf Verbindungen, deren Dissoziation in neutraler
wisseriger Losung verschwindend klein ist, beschrinkt. (Z. B. die Aminosiuren
blieben somit diesmal unberiicksichtigt.)

Im allgemeinen wurden reinste Praparate von Schering-Kahlbaum oder
Merck benutzt. Einzelne Priparate stammten von Schuchardt (Athylharnstoff,
Lactamid), Fraenkel & ILandau (Cyanamid, Methylolharnstoff, Schleimsiure-
didthylester) oder aus anderen Quellen (Athylalkohol, Urotropin, Saccharose,
Antipyrin). Glycerinmethylither und Propylenglykol waren im hiesigen che-
mischen Laboratorium hergestellt.

Acetamid, Propionamid, Butyramid, i-Valeramid, ILactamid, Trimethyl-
citrat und Diathylharnstoff wurden vor dem Gebrauch aus Ather umkristalli-
siert oder mit Ather gewaschen. Thioharnstoff wurde aus Wasser umkristalli-
siert. Methylol- und Dimethylharnstoff wurden aus Alkohol umkristallisiert,
Schleimsiurediathylester mit Alkohol gewaschen. Das Formamid wurde fiir
die Permeabilititsversuche nach der Methode von WILLSTATTER und WIRTH
(1909) gereinigt; zu den Loslichkeits- und Oberflichenaktivitiatsbestimmungen
wurde jedoch das urspriingliche Kahlbaumsche Priaparat benutzt, welches sich
etwas weniger oberflichenaktiv und 6lloslich zeigte.

Die Losungen von Propylenglykol, Glycerinathylather und Methylolharn-
stoff waren opaleszierend, die betreffenden Substanzen also offenbar nicht ganz
rein.

Nachstehende Verkiirzungen werden benutzt: Diathylharnstoff pro asymm.
Diathylharnstoff, Dimethylharnstoff pro asymm. Dimethylharnstoff, Glycerin-
athylither pro Glycerinmonoiathylither, Glycerinmethylither pro Glycerin-
monomethylither, Monochlorhydrin pro a-Glycerinmonochlorhiydrin, Methyl-
glucosid pro a-Methylglucosid, Schleimsiureester pro Schleimsiuredidthylester,
Urethylan pro Carbamidsiuremethylester, Urotropin pro Hexamethylentetra-
min.

III. Allgemeine Gesetzmassigkeiten hinsichtlich der Aufnahme
und Abgabe von Nichtelektrolyten seitens der Chara-Zellen.

Ehe wir daran gehen, das Permeiervermogen der einzelnen Verbindungen
zu behandeln, ist es notig, die allgemeinen Gesetzmissigkeiten festzustellen,
denen die Aufnahme und Abgabe geloster Nichtelektrolyte seitens der Chara-
Zellen unterliegt. Besonders folgende I'ragen sind dabei zu untersuchen: ——
1. Welchem Gleichgewichtszustand hinsichtlich der Verteilung der permeie-
renden Substanz zwischen Aussenlosung und Zellsaft strebt das System zu? —
2. Erfolgt die Aufnahme der gelosten Nichtelektrolyte nach dem Diffusions-
gesetz? — 3. Wie verteilt sich der Diffusionswiderstand der Zellen auf Zell-
wand, Plasma und Zellsaft? — 4. Geschieht der Austritt der gelosten Nicht-
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elektrolyte aus dem Zellsaft ceteris paribus mit derselben Geschwindigkeit wie
ihr Eindringen in die Zellen? — 5. Wie beeinflussen die permeierenden Stoffe
selbst die Zellpermeabilitidt? — 6. Besitzen verschiedene Teile der Zellober-
fliche eine verschieden grosse Permeabilitit?

Im folgenden sollen diese Fragen der Reihe nach behandelt werden.

A. Der Gleichgewichtszustand.

I. BISHERIGE BEFUNDE AN ANDEREN ZELLEN.

Sehr mit Recht schrieb Stires vor kaum zehn Jahren: »It is a remarkable
fact, and one indicating how little the complexity of the problems involved
in the phenomena of permeability and absorption have been realised by wor-
kers in these fields, that scarcely any of those who have attempted to obtain
quantitative data with regard to permeability have concerned themselves
with the equilibrium attained in the passage of dissolved substances into plant
cells. Vet it is obvious that a determination of the rate of intake of a sub-
stance can give no indication of the permeability of the cell unless the position
of the equilibrium in the intake is known.» (StiLrs 1924 S. 188.)

Sofern es sich um Nichtelektrolyte handelt, liegen noch heute sehr wenig
Bestimmungen der Gleichgewichtslage vor. Die einzige Untersuchung, in
der dieselbe fiir eine grossere Zahl von Nichtelektrolyten bestimmt worden ist,
ist diejenige des einen von uns (BARLUND 1929) an Epidermiszellen von
Rhoeo. Auf plasmolytischem Wege wurde hier festgestellt, dass alle diejenigen
Verbindungen, bei denen der Gleichgewichtszustand innerhalb der benutzten
Versuchszeit annidhernd erreicht wird, sich ungefihr im Verhiltnis 1:1
zwischen Aussenlésung und Zellsaft verteilen. Die eventuellen Abweichungen
von dieser Gleichgewichtslage waren jedenfalls nicht so gross, dass sie experi-
mentell sicher zu fassen waren.

2. EINZELBEFUNDE AN CHARA.

Im Falle der Chara-Zellen ldsst sich die Frage von der Gleichgewichts-
konzentration der einigermassen schnell permeierenden Nichtelektrolyte ohne
Schwierigkeit experimentell beantworten. Zu diesem Zweck wurden die Zellen
so lange in einer Losung des betreffenden Stoffes belassen, dass vorauszusehen
war, dass der Gleichgewichtszustand praktisch erreicht sein musste. Die
Zellen befanden sich dabei im Dunkeln bei gewohnlicher Zimmertemperatur
(etwa 18 -—23°C), in den meisten Fillen auf der Schiittelmaschine. Dann
wurde die im Zellsaft vorhandene Konzentration des permeierenden Stoffes

2
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in gewohnlicher Weise, d.h. entweder mittelst des Chromsdure- oder des
Mikro-Kjeldahlverfahrens bestimmt. Das FErgebnis der in dieser Weise
ausgefithrten Versuche findet sich in Tabelle 1 zusammengestellt. Darin
bedeutet »Konz.» die Konzentration der zu untersuchenden Substanz in der
Aussenlosung, wihrend die analytisch gefundene Gleichgewichtskonzentration
der permeierenden Stoffe im Zellsaft in Rel.-Proz. angegeben ist. Die Zahl
100 gibt somit an, dass die Konzentration des permeierenden Stoffes im
Zellsaft genau gleich ihrer Konzentration in der Aussenlosung gefunden
wurde. Division der in dieser Weise ausgedriickten Gleichgewichtskonzen-
trationen durch 100 ergibt mithin die »absorption ratio» von StirEs und Kipp
(1919), d. h. das Verteilungsverhiltnis des betreffenden Stoffes zwischen
Zellsaft und Aussenlésung.

Zu beachten ist, dass die mit Methyl- und Athylalkohol erhaltenen Werte
der Gleichgewichtskonzentration infolge der Fliichtigkeit dieser Verbindungen
wahrscheinlich zu niedrig ausgefallen sind. Als namlich die Gleichgewichts-
konzentration in gleicher Weise wie hier, aber unter Benutzung mit For-
malin abgetiteter Zellen, aus denen die gelosten Zellsaftbestandteile grossten-
teils exosmiert waren, ausgefiihrt wurde, erhielten wir wiederum fiir Methyl-
alkohol einen extrem niedrigen Wert (84 Rel.-Proz.) der kaum in anderer Weise
zu erkliren ist. Die anderen gepriiften Verbindungen (Trimethylcitrat, Acet-
amid, Harnstoff, Glycerin und Saccharose) ergaben dagegen bei Verwen-
dung von abgetiteten Zellen Gleichgewichtskonzentrationswerte, die von 100
Rel.-Proz. kaum abwichen.

Im Falle etwas langsamer permeierender Stoffe wurde der Eintritt des
Gleichgewichtszustandes nicht abgewartet, sondern die Gleichgewichtskonzen-
tration im Zellsaft wurde in folgender Weise extrapoliert!):

Wir gehien aus von der spiter (Abschnitt III B) zu besprecheudén Gleichung

1 C
’ ] . ——
R (1)
worin ¢ die dem Zeitpunkt ¢ entsprechende Konzentration des permeierenden
Stoffes im Zellsaft, C seine Gleichgewichtskonzentration und %’ eine Konstante
(die Permeationskonstante) bedeuten.
Die Konstanten %’ und C sind eindeutig bestimmt durch zwei Konzentra-
tionsbestimmungen, welche je eine Gleichung ergeben:
¢ (2)
In C—,
& (3)
e :
k In c

—Cy

k=

| ~ | —
-

~
©

! Den Hinweis auf dieses Extrapolationsverfahren verdanken wir der Freund-
lichkeit von Herrn mag. phil. GUSTAV ELFVING.
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Tabelle 1.

Divekt bestimmte Gleichgewichtskonzentrationen im Zellsaft.

' Gleichgewichtskon-

|
|
| e
i Permeierender Stoff Datum %ﬁ;ol\r}?}(séil(tlen);zentration (Rel.—Ifroz.) {
‘ | | Einzelwerte i Mittelj
I [ I [ I !
| ]
| Methylalkohol ........ 2. 9.1930] 05 | 1 78 79 ‘il
P e 24. 9.1930| 0,5 0,51 61 65 67 1
b e 25. 9.1930| 0,5 = 2 57 62 . 65 [ 70
| Y e, |13, 7.1931] 0,5 5 81 82
Tridathyleitrat ... .. .. 30. 9.1930 | 0,05 | 3 81 84 l
P e 2.10.1930 0,05 | 3 76 77 79 79
o e 2. 7.1931! 0,0 3 77 80 81 I 1
Athylalkohol ........ |2, 9.1930 ) 0,5 1 76 79 l '
‘ Yo 23. 9.1930| 0,5 2 78 | 85 80
Yo .. 14. 7.1931( 0,5 5 78 81 81 ]
| Trimethylcitrat. ... .. .. 4.10.1930 0,05 5 83 83 90 l i
Yoo 6. 7.1931 0,05 2 84 86 86 |
B mimemiss 7. 71931 0,1 2 83 89 l
-Valeramid .......... | 22. 7.1930( 0,2 | 14 87 88 |
D erenenn ! 6.10.1930) 0,2 | s 87 92 92 (89
Diacetin ............ LA010.1930) 0,1 16 87 89 93 || 90
» e 1001001930 00 14 90 90 91 s
Antipyrin ... 9. 71930| 04 | 08—15 91 . 93 . 95 = 93 |
Glycerinmethyliather .. 22. 9.1930| 01 | 24 L9393 95 94 |
' Didthylharnstoff ...... 8. 8.19311 01 | 12 93 | 97 | 99 96
Urethan — ............ 2, 8.1930 02 | 08—15 | 96 96 98 97
' Succinimid. ... ... ... 8. 8.1930] 0,2 | 6 C95 97 99 97
Cyanamid ............ 19. 91931} 0,2 | 1—2 | 96 98 97
| Glycerinathylither ... 26. 9.1930 0,1 | 24 L9798 98
ACEEAIHT vex s s wos wins 26. 81929 0,2 15 95 9899 | oo
. B 35 e e e e .29, 8.1929| 0,2 | 10 I 98 [ '
‘Butyramid............ 14. 7.1930| 0,2 1,6 98 98 98
il\Ionochlorh_vdrin ...... 21, 7.1932) 01 | 14 95 96 102 98
| Formamid ............ 16. 8.1929) 0,14 | 10 .97 98 101 99
 Propionamid ........ 14. 7.1930| 0,2 | s 96 101 99
Athylenglykol ........ | 24, 7.1929| 00 | 16—24 L 97 101
Yo 1. 219290 02 2 102105
| B, seaeaeas 12. 7.1929 0,2 | 48 97 99 |
P e 17. 7.1929| 0,2 18 96 101 100
P 2. 7.1929] 0,2 | 16—24 101 101
§  eimiass 2. 7.1929| 0,4 | 16—2% | 99 99 | :
Propylenglykol ...... 95, 9.1930| 0,2 [ 24 98 102 ' 100 |
- Dimethylharnstoff A, 719310 0,00 | 13—19 | 98 99 102 | 100
Athylharnstoff ........ ©1.10.1930 ] 0,1 23—48 100 100 102 101 |
|

Urethylan ............ 29. 71930 0,2 1—1,5 98 103 105 102 |
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Dieses Aquationssystem wird durch Approximation gelost. Als ersten Nihe-
rungswert C, fiir C benutzen wir ¢, und schreiben also C, = ¢,. Die Gleichung (2)
gibt nun als erste Approximation fiir %’

Diesen Wert setzen wir in die Gleichung (3) ein, welche in Bezug auf C gelost
wird, so dass ein zweiter Niherungswert fiir die Gleichgewichtskonzentration
erhalten wird:

Cy

Co = ——57,
2 | —e kb

worin ¢ die Basis der natiirlichen Logarithmen bezeichnet.

Indem man den so erhaltenen Wert von € in die Gleichung (1) einsetzt, fin-
det man eine zweite Approximation fiir #’, mit deren Hilfe ein dritter Nahe-
rungswert von C erhalten wird. In dieser Weise fihrt man fort, bis C mit dem
gewiinschten Grad von Genauigkeit bestimmt worden ist. Die sukzessiven
Werte C,, C,, C, usw. bilden nimlich eine konvergierende Reihe. So z. B. erhalt
man in dem unten erwihnten Versuch mit Thioharnstoff (wenn ¢, = 7, ¢, =
21, ¢, = 0,605, ¢, = 0,888 ist) fiir die Gleichgewichtskonzentration die folgenden
Werte: C, = 88,8, C, = 91,8, C; = 92,5 und C, = 92,6 Rel.-Proz. Benutzt
wurde in diesem Falle der Wert C = 93 Rel.-Proz. (Die genauesten Werte
fiir C diirften zu erwarten sein, wenn ¢, moglichst gross ist und wenn ¢, etwa
um 0,3—0,5 herum liegt.)

In dieser Weise wurden die Gleichgewichtskonzentrationen der folgenden
Verbindungen extrapoliert:

Monacetin.  10. IX. 1930. 0, molare Losung. Nach 3 Stunden war
dic Konzentration des Monacetins im Zellsaft 75,6, nach 6 Stunden 90,4
Rel.-Proz. Hieraus berechnet sich die Gleichgewichtskonzentration zu 94
Rel.-Proz.

Methylharnstoff. 8. X. 1930. 0,1 molare Losung. Nach 1,5 Stunden war die
Konzentration im Zellsaft 31,6 (I), nach 3 Stunden 54,1 (II), nach 6 Stunden
76,0 (IIT) und nach 24 Stunden 97,2 (IV) Rel.-Proz. Aus I und IV berechnet
sich die Gleichgewichtskonzentration zu 98, aus IT und IV sowie aus IIT und
IV berechnet sie sich gleichfalls zu 98 Rel.-Proz.

Thioharnstoff. 18. X. 1930. 0,1 molare Losung. Nach 7 Stunden war die
Konzentration 60,5, nach 21 Stunden 88,8 Rel.-Proz. Berechnete Gleichgewichts-
konzentration 93 Rel.-Proz.

Lactamid. 14. X. 1930. 0,2 molare Losung. Nach 12 Stunden war die
Konzentration 70,7, nach 48 Stunden in zwei Parallelbestimmungen 93,9 bzw.
96,5 oder durchschnittlich 95,2 Rel.-Proz. Berechnete Gleichgewichtskonzentra-
tion 96 Rel.-Proz.

Urotropin. 23. VIII. 1931. 0,1 molare Losung. Nach 6 Stunden war die
Konzentration 35,4, nach 48 Stunden 97,5 Rel.-Proz. Berechnete Gleichgewichts-
konzentration 101 Rel.-Proz.
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Mit Harnstoff, Diithylmalonamid, Dicyandiamid und Glycerin wurden
mehrere Versuche zur Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration ausge-
fithrt, ohne dass dabei ein ganz prizises Ergebnis erreicht wurde. Harnstoff
und Didthylmalonamid wirken nimlich auf die Dauer giftig auf die Zellen, so
dass hierdurch die Erreichung des Gleichgewichtszustandes oft vereitelt wurde.
Dicyandiamid und Glycerin wiederum verlangen wegen ihrer sehr langsamen
Permeation iiberaus lange Versuchszeiten, wobei irgendwelche Fehlerquellen,
die bei kiirzeren Versuchen belanglos sind, erhebliche Stérungen veranlassen
konnen. So kam es, dass die mit Glycerin erhaltenen Werte der Gleich-
gewichtskonzentration zwischen 85 und 119 Rel.-Proz. schwankten, wihrend
die entsprechenden Werte fiir Dicyandiamid sogar zwischen 84 und 131
variierten. Aus den einzelnen Harnstoffversuchen ergaben sich Werte zwischen
72 und 106. Mit Didthylmalonamid gelang nur ein Versuch, aus dem die
relative  Gleichgewichtskonzentration sich zu 94 berechnete. Die einzige
Schlussfolgerung, die aus den mit Harnstoft, Didthylmalonamid, Dicyandiamid
und Glycerin ausgefiihrten Gleichgewichtsversuchen gezogen werden kann,
ist daher die, dass die Gleichgewichtskonzentration dieser vier Verbindungen
rund 100 Rel.-Proz. betragen muss.

Im Falle des Methylolharnstoffs und des Schleimsiureithylesters gelang
uns die Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration nicht, da diese beiden
Verbindungen langsam permeieren und auf die Dauer schiadlich auf die Chara-
Zellen wirken. Ebensowenig konnte die Gleichgewichtskonzentration fiir
diejenigen Verbindungen ermittelt werden, welche langsamer als Glycerin
permeieren. Fiir eine solche Verbindung, Malonamid, wurde jedoch in fol-
gender Weise festgestellt, dass das Verteilungsverhiltnis zwischen Zellsaft
und Aussenlosung jedenfalls ungefiahr 1 betrigt:

Versuch A 46. 16. VIIL. 1930. Vier Zellportionen lagen zuerst 47 Stunden in
einer 0,25 molaren Malonamidlésung. Der Zellsaft aus zwei von diesen Portio-
nen wurde unmittelbar hiernach analysiert. Analysenergebnis: 0,022 bzw.
0,025 GM Malonamid. Die beiden iibrigen Zellportionen wurden nach Ablauf
der ersten 47 Versuchsstunden in eine 0,023 molare Malonamidlosung versetzt.
Nachdem sie hier 45 Stunden verweilt hatten, wurden sie analysiert. Analysen-
ergebnis: 0,025 bzw. 0,026 GM Malonamid , d. h. innerhalb der Fehlergrenzen
dieselbe Konzentration wie in der Aussenlosung.

Ls fragt sich nun weiter, ob das Verteilungsverhiltnis eines gelésten Nicht-
elektrolyten vielleicht von seiner Konzentration abhingig ist, wie dies bei
Salzen nach SrtiLes und Kmop (1919) der FFall sein soll. Wir haben diese I'rage
unter Benutzung von Losungen einiger recht verschiedenartigen Nichtelektro-
lyte studiert:
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Athylenglykol. Bereits die in der Tabelle | enthaltenen Daten zeigen, dass
sich das Verteilungsverhiltnis dieser Verbindung nicht merklich dndert, wenn
die Konzentration zwischen 0,0 und 0,4 GM variiert.

Trimethylcitvat. Versuch B 200. 7. VII. 1931. Versuchszeit 2 Stunden.
Konz. der Aussenlosung 0,01 bzw. 0,1 GM. Verteilungsverhiltnis im ersten Falle
0,80 und 0,88, im zweiten Falle 0,83 und 0,89, also in beiden Fillen innerhalb der
Fehlergrenzen dasselbe.

Methylharnstoff. Versuch B 202. 9. VII. 1931. Versuchszeit 24 Stunden
(in dieser Zeit wird der Gleichgewichtszustand eben fast vollstindig erreicht).

Aussenkonzentration (GM) 0,1 0,02 0,002
Verteilungsverhiltnis 0,97 1,00 0,97 1,03 2,81 3,00

Im Falle der kleinsten Aussenkonzentration (0,002 GM) scheint auf den ersten
Blick eine Speicherung des Methylharnstoffs im Zellsaft stattgefunden zu haben.
Es kann aber durchaus nicht als festgestellt betrachtet werden, dass eine Spei-
cherung tatsichlich stattgefunden hat, denn bei der in Frage stehenden kleinen
Konzentration ist das Analysenergebnis mit einer sehr grossen Uunsicherheit
behaftet. (Angenommen, dass bei der Titration der riickstindigen Siuremenge
in der Vorlage nach der Mikro-Kjeldahldestillation etwa 0,06 ccm mehr 12“
NaOH-Losung verbraucht worden wiren, wiirde man das Verteilungsverhaltnis
1 bekommen haben.) Die Aussenkonzentration 0,002 GM Methylharnstoff
wurde daher noch zweimal (13. VII. und 15. VII. 1931) in gleicher Weise wie
oben untersucht, nur mit dem Unterschied, dass die Versuchszeit das letzte
Mal 43 Stunden betrug. Drei Parallelbestimmungen ergaben jetzt bei 24-stiin-
diger Versuchsdauer als Verteilungsverhiltnis die Werte 0,53, 0,02 und 1,22 und
bei 43-stiindiger Versuchsdauer die Werte 0,28, 0,61 und 1,06.

Das Gesamtergebnis der mit Methylharnstoff ausgefiihrten Versuche ist also,
dass ein Einfluss der Aussenkonzentration auf die Grosse des Verteilungsverhilt-
nisses nicht feststellbar ist.

Harnstoff. An das diesbeziigliche Verhalten des Harnstoffs kniipft sich ein
besonderes Interesse, indem diese Verbindung nach Angaben von HOAGLAND
and DAvIs (1929 S. 622) von Nitella-Zellen aus kleinen Konzentrationen ge-
speichert werden soll. Auch Chara-Zellen nehmen, wie wir mehrmals feststell-
ten, aus einer 0,001 molaren Harnstofflésung deutlich mehr N auf, als dem Ver-
teilungsverhdltnis 1 entsprechen wiirde. Dies beweist aber noch nicht, dass
Harnstoff als solcher in den Zellen gespeichert wird. Es liegt ndmlich nahe
anzunehmen, dass der Harnstoff in den benutzten Losungen durch Bakterien-
einwirkung unter Ammoniakbildung zersetzt wird und dass erst das Ammoniak
in den Zellen gespeichert wird. Die verhiltnismissig grosse und dabei sehr
»launenhafter Giftwirkung der Harnstofflosungen’) auf die Chara-Zellen scheint
in der Tat darauf hinzudeuten, dass in diesen Losungen unter Umstinden irgend-
ein giftiger Stoff entsteht. Wenn aber Ammoniak in der Aussenlésung vorhan-
den ist, muss es in den Zellen stark gespeichert werden, da der Zellsaft bedeutend
saurer als die Aussenlosung ist.

1y Sogar in 0,000 molaren Harnstofflosungen ist manchmal die Zahl der
abgestorbenen Chara-Zellen auffallend gross, wogegen Methylharnstoff noch in
einer 200-mal grosseren Konzentration gut vertragen wird.
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Um zu entscheiden, ob die beobachtete N-Speicherung auf eine Aufnahme
von NH; oder von Harnstoff zuriickzufiihren ist, wurde untersucht, wie die
N-Speicherung von dem pH der Aussenlésung beeinflusst wird. Handelt es
sich um eine NH,-Speicherung, so wird dieselbe voraussichtlich ausbleiben,
wenn das Aussenmedium ebenso sauer wie der Zellsaft gemacht wird. Handelt
es sich dagegen um eine Speicherung von Harnstoff, so ist ein derartiger Einfluss
der Reaktion der Aussenlésung nicht zu erwarten. Es wurden zwei Versuche der
angedeuteten Art ausgefiihrt: )

Versuch A 94. 17. VII. 1931. Zellportionen werden gehalten in

a) einer Losung von 0,000 GM Harnstoff in kiinstlichem Brackwasser
b) » » » » » » »  saurer Salzlosung!)

¢) kiinstlichem Brackwasser ohne Harnstoff

d) saurer Salzlésung » »

Bei der Ausfithrung der Mikro-Kjeldahlanalysen verbrauchte 0,1 ccm des
Zellsaftes der vier Zellportionen folgende Mengen 0,1 norm. HCl (cem):

a) 0,00 ' b) 0,10 ] c) l d) l
0,18 0,22 0,10 ; 0,11 0,22 0,12 0 0,10
0,10 , 0,12 l 0,12 I 0,10 l

Versuch A 103. 1. VII1. 1931. Versuchsdauer 92 Stunden. Bezeichnungen
wie im vorigen Versuch.

Ergebnis:
a) b) 0,12 c) d)
0,54 lU,:m 0,14 l(),14 0,12 l(),l:; oz l 0,04
0,37 l 017 l 0,13 , 0,06 I

Man sieht, dass in beiden Versuchen die N-Speicherung fehlt bzw. nicht
sicher nachweisbar ist, wenn der Harnstoff in der sauren Salzlosung gelost dar-
geboten wird, wogegen eine zwar unregelmissige, aber deutliche N-Speicherung
in der neutralen Losung stattgefunden hat. Es handelt sich also allem Anschein
nach nicht um eine Speicherung von Harnstoff, sondern bloss um eine Ammo-
niakspeicherung.

Aus obigen Versuchen ergibt sich, dass eine Anderung des Verteilungs-
verhiltnisses zwischen Zellsaft und Aussenlosung mit der Konzentration in
unseren mit Nichtelektrolyten ausgefiihrten Versuchen in keinem Falle nach-
Zuwersen war.

3.  ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN.

Uberblickt man die obigen Ergebnisse, so findet man, dass das Verteilungs-
verhilltnis der untersuchten Nichtelektrolyte zwischen Zellsaft und Aussen-
16sung nur innerhalb sehr enger Grenzen schwankt. Das Verhiltnis der Innen-

1) Benutzt wurde eine Losung, welche sich von dem sonst verwendeten
kiinstlichen Brackwasser darin unterschied, dass NaHCO, und KCl weggelassen
und durch 0,06 GM KH,PO, ersetzt waren. Das pH dieser Losung betrug etwa
4,8 gegeniiber etwa 7,0 bei dem gewohnlichen kiinstlichen Brackwasser.
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konzentration zur Aussenkonzentration nach erreichtem Gleichgewicht liegt
ndmlich in den allermeisten Fillen zwischen 0,9 und 1,0. Nur ausnahmsweise
wurde ein so niedriger Wert wie 0,8 gefunden. (Die vereinzelten noch niedri-
geren Werte sind wahrscheinlich durch Verdunstung vorgetduscht.) Nie ist
das Verteilungsverhiltnis deutlich grosser als 1. Die Grosse der Aussen-
konzentration hat keinen wahrnehmbaren Einfluss auf das Verteilungs-
verhiltnis.

Das Gesamtergebnis spricht somit entschieden dafiir, dass es sich in den
von uns studierten Fillen um ein einfaches Diffusionsgleichgewicht zwischen
zwel wisserigen Losungen — Aussenlosung und Zellsaft — handelt, die durch
eine beschrinkt permeable Scheidewand voneinander getrennt sind. Da der
Zellsaft eine grossere Salzkonzentration als die Aussenlésung hat, war nimlich
von vornherein zu erwarten, dass die Loslichkeit der sich verteilenden Nicht-
elektrolyte im Zellsaft ein wenig kleiner als diejenige im Aussenmedium sei,
oder anders ausgedriickt, dass das Verteilungsverhiltnis der betreffenden
Substanzen zwischen Zellsaft und Aussenlosung etwas kleiner als 1 sei.

Weiter geht aus den experimentellen Befunden hervor, dass der nichtls-
sende Raum im Zellsaft klein ist, sowie dass keine merkliche Anreicherung der
gepriiften Stoffe etwa durch Adsorption an Zellsaftkolloide stattfindet. Ebenso
wenig ist ein Eingreifen irgendwelcher »vitaler» Faktoren hinsichtlich des
Gleichgewichtszustandes bemerkbar.

Alle diese Feststellungen scheinen uns recht beachtenswert in Anbetracht
der gegenteiligen Ansichten, denen man in der Literatur vielfach begegnet.
Hier sei nur daran erinnert, dass nach den Ausfithrungen von StiLes (1924
S. 189 ff.) die »absorption ratio» innerhalb sehr weiter Grenzen schwanken soll,
Die (scheinbare?) Diskrepanz zwischen der Auffassung von STmLEs und unse-
ren Befunden beruht wohl in erster Linie darauf, dass er hauptsichlich das
Verhalten der Ionen ins Auge gefasst hat, wihrend unsere Ergebnisse sich
allein auf undissoziierte Molekiile beziehen. Auch ist es selbstverstindlich,
dass Zellen, deren Zellsaft mehr Kolloide enthilt, sich in Bezug auf die hier in
Rede stehenden Erscheinungen anders als die Chara-Zellen, deren Zellsaft ja
erwiesenermassen sehr arm an Kolloiden ist, verhalten kénnen.

B. Die Giiltigkeit des Diffusionsgesetzes.

Von fundamentaler Bedeutung beim Studium eines jeden Prozesses der
Stoffaufnahme bzw. -abgabe seitens lebender Zellen ist die I'rage, ob es sich
dabei im wesentlichen nur um eine (mehr oder weniger gehemmte) Diffusion
aus der Aussenlésung ins Zellinnere oder umgekehrt handelt, oder aber ob
ein Stoffaustausch wesentlich komplizierterer Natur vorliegt. Mit anderen
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Worten: haben wir es mit der »physikalischen» Permeabilitit der Zelle zu
tun oder haben wir vor uns einen Fall »aktiver», »physiologischer» Stoffbefor-
derung, wie sie etwa bei der Sekretionstitigkeit der Driisenzellen, aber auch
in zahlreichen anderen Fillen zu Tage tritt? Im ersten Falle gehorcht der in
Rede stehende Vorgang dem Diffusionsgesetz von FICK, im letzten Falle da-
gegen irgendeiner komplizierteren Gesetzmiissigkeit.

Die Ficksche Diffusionsgleichung lautet bekanntlich

d
dm=-D-q-di-dt_ (1)

Hierin bedeutet dm die Substanzmenge, die in der Zeit df durch den Quer-
schnitt ¢ eines Diffusionszylinders wandert, wenn an der Stelle x dieses Zy-
linders im ganzen Querschnitt die Konzentration ¢ herrscht, an der Stelle
X + dx aber die Konzentration ¢ 4+ dc. D, der Diffusionskoeffizient, ist ein
Proportionalititsfaktor.

Wir wollen jetzt versuchen, dieses Gesetz auf den uns hier interessierenden
Fall anzuwenden: auf das Eindringen eines gelosten Stoffes durch Diffusion
in die Chara-Zellen bzw. auf das Austreten eines Stoffes aus diesen Zellen durch
Diffusion. Wir gehen dabei von der Betrachtung zweier extremer Grenzfille
aus.

Grenzfall I. (Vgl. u.a. RUNNSTROM 1911, Mrvazakr 1927 S. 273 ff., BAr-
Lunp 1929 S. 65, Jacoss und STEWART 1932.) Wir nehmen an, dass der per-
meierende Stoff nur langsam die diinne Zellgrenzschicht!) passieren kann, sich
dagegen unbehindert im Zellinnern ausbreitet. Infolgedessen bestimmt allein
die Diffusion durch die Grenzschicht die Geschwindigkeit des Gesamtvor-
ganges.

Die Geschwindigkeit des Eindringens ist in diesem I‘alle proportional dem
Unterschied zwischen der Gleichgewichtskonzentration des permeierenden
Stoffes im Zellsaft und seiner augenblicklichen Konzentration daselbst. Sie
ist auch proportional der Zelloberfliche. Wir bekommen also die Gleichung

dm

9
a =Hka(C—c), _ (-)

worin dm die in der Zeit dt eindringende Stoffmenge, ¢ die wirksame Zellober-
fliche, C die Gleichgewichtskonzentration des permeierenden Stoffes im Zell-
saft und ¢ seine jeweilige Konzentration daselbst bedeuten. % ist eine Kon-

1) Ob es sich um eine schwerpermeable Schicht oder um zwei solche (dussere
Plasmahaut + Vakuolenwand) handelt, ist in diesem Zusammenhang neben-
sichlich, denn die gesamte Zytoplasmaschicht der Chara-Zellen hat eine Dicke
von nur etwa 5 y, was im Vergleich zum Durchmesser der Zellen (etwa 1,0 bis
1,8 mm) eine recht geringe Grosse ist.
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stante, welche ein Mass der Permeabilitit der Zellgrenzschicht fiir den be-
treffenden Stoff darstellt.

Bezeichnen wir das Volumen der Zelle mit v, so wird m = v.c¢. Wir er-
halten somit

dc _k-q 3
dt = v (C—c) )
oder integriert!)
pee & O (4)
k= Py lnC —

Wenn unter sich ganz gleichartige Zellen betrachtet werden, bleiben v
und ¢ konstant. Begniigt man sich mit Relativwerten, welche z. B. das
Permeiervermogen verschiedener Substanzen gegeniiber unter sich identischen
Zellen charakterisieren sollen, so kénnen diese Grossen daher in die Konstante
aufgenommen werden, und wir erhalten die einfachere Gleichung

1. C 5
k _t'mC-c' ()

Alle diese Gleichungen lassen sich aus der I'ickschen Diffusionsgleichung
ableiten.

Grenzfall II. (Vgl. Mivazakr 1927 S. 270 ff. und Hirr 1929 8.70 ff.) Im
Gegensatz zum Grenzfall I denken wir uns jetzt, dass der Diffusionswiderstand
in allen Teilen der zylindrischen Zelle gleich ist, dass also keine besondere
durchtrittshemmende Grenzschicht vorhanden ist. Dann gilt nach HiLr,
wenn das Eindringen des diffundierenden Stoffes durch die Endflichen des
Zvlinders vernachlissigt wird, die Differentialgleichung

de D o[ e (6)

ot v o (r Z)r)’
worin ¢ die Konzentration des diffundierenden Stoffes in einem beliebigen
Punkt innerhalb des Zylinders zur Zeit £ und » den Achsenabstand des betref-
fenden Punktes bedeuten. D ist die Diffusionskonstante. Hirr, hat diese
Gleichung integriert und die zeitliche Zunahme des durchschnittlichen Sitti-
gungsgrades des Zylinderinhaltes graphisch dargestellt (1. c. Tig. 5). Unter
dem »durchschnittlichen Sittigungsgrad des Zylinderinhaltsy ist dabei das
Verhiltnis der jeweiligen durchschnittlichen Konzentration des diffundie-
renden Stoffes im Zylinder zu seiner Gleichgewichtskonzentration daselbst
zu verstehen.

Der Unterschied des Diffusionsverlaufes in den beiden oben gekennzeich-
neten theoretischen Grenzfillen ist in Abb. 1 veranschaulicht. Kurve I be-

) v und ¢ werden hier als wihrend des einzelnen Versuchs unveranderlich
betrachtet, was allerdings nur annidherungsweise zutrifft. Vgl. S. 32.
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Abb. 1. Erklirung siehe Text.

zieht sich auf den Grenzfall I und zeigt einen Diffusionsverlauf, der die Glei-
chung (5) befolgt. Kurve II bezieht sich dagegen auf den Grenzfall IT und
veranschaulicht einen Diffusionsverlauf gemiss der Gleichung (6). Die Ab-
szisse ist der Zeit proportional; auf der Ordinatenachse ist der durchschnitt-
liche Sattigungsgrad des Zellinhaltes aufgetragen. Die Werte von £’ (Kurve
I) und D (Kurve II) sind so gewihlt, dass sich die beiden Kurven in dem
Punkte schneiden, welcher dem Sittigungsgrad 0,5 entspricht. Beide Kurven
sind rein theoretisch konstruiert. (Uber die Bedeutung der in derselben gra-
phischen Darstellung eingetragenen empirisch bestimmten Punkte siehe S. 28.)
Der charakteristische Unterschied zwischen den beiden Kurven tritt klar her-
vor. Im Grenzfall 1T verliuft die Diffusion anfangs schneller als im Grenz-
falle I, dann relativ langsamer. Doch ist der Unterschied zwischen den beiden
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Diffusionsverliaufen nicht iibermissig gross. Beiden Kurven ist gemeinsam,
dass sie zuerst steil aufwirts steigen, dann allmihlich einen flacheren Verlauf
annehmen und sich zuletzt asymptotisch dem Sittigungsgrad 1 nihern.

Nun ist es klar, dass, wenn das Eindringen eines gelosten Stoffes in die
Chara-Zellen (oder umgekehrt das Austreten desselben aus den Zellen) einen
einfachen Diffusionsvorgang darstellt, dann im konkreten I‘all der Prozess
eine Kurve befolgen muss, die irgendwo zwischen den theoretischen Kurven
I und II liegt. Je langsamer die Permeation durch die Zellgrenzschichten und
je schneller die Diffusion des permeierenden Stoffes im Zellinnern geschieht,
um so mehr nihert sich der Prozess dem Grenzfall I. Je mehr sich aber die
Permeiergeschwindigkeit durch die Grenzschicht der Diffusionsgeschwindig-
keit im Zellinnern nihert, um so niher schliesst sich die empirische Kurve der
Kurve IT an. Da aber die Diffusibilitit der verschiedenen Verbindungen im
Zellsaft innerhalb verhiltnismissig enger Grenzen schwankt, das Permeier-
vermoOgen durchs Plasma dagegen stark variiert, so ist vorauszusehen, dass
die Form der empirischen Kurve in erster Linie vom Permeiervermégen der
betreffenden Verbindung abhiingig sein wird. Da, wie in den Abschnitten I11
C und IV A gezeigt wird, die meisten von uns studierten Verbindungen die
Zellgrenzschichten verhiltnismassig sehr langsam durchdringen, ist in den
meisten Fillen — sofern keine stérenden Momente hinzutreten -— ein Diffu-
sionsverlauf zu erwarten, der praktisch mit der Kurve I zusammenfallt.

Soviel {iber die Theorie des Konzentrationsausgleichs zwischen Aussen-
losung und Zellsaft durch Diffusion. Um zu untersuchen, wie das Eindringen
geloster Nichtelektrolyte in die Chara-Zellen tatsichlich geschieht, wurde im
Falle verschiedenartiger Verbindungen gepriift, wie viel von denselben im
Verlauf mehrerer zweckmiissig gewihlten Zeitabschnitte in die Zellen ein-
dringt. Solche Versuche wurden mit langsam, massig schnell und schnell per-
meierenden Stoffen ausgefiihrt. Die so erhaltenen empirischen Befunde sollen
unten mit dem theoretisch berechneten Diffusionsverlauf verglichen werden
und zwar teils an der Hand der graphischen Darstellung in Abb. 1 und teils
direkt an der Hand des Zahlenmaterials der Versuchsprotokolle.

In Abb. 1 sind ausser den beiden theoretischen Kurven auch eine Anzahl
einzelner Punkte eingetragen, welche den empirischen Diffusionsverlauf in je
einem Versuch mit Glycerin, Urotropin, Athylenglykol und Trimethylcitrat
zeigen. Da die genannten Verbindungen sehr verschieden leicht permeieren,
musste fiir jeden Stoff eine besondere Zeiteinheit bei der graphischen Darstel-
lung benutzt werden. Und zwar entspricht eine Abszisseneinheit beim Glyce-
rin 48 Stunden, beim Urotropin 8,57 Stunden, beim Athylenglykol 30 Minuten
und beim Trimethyleitrat 3,38 Minuten. Man sieht, dass die empirischen
Werte sich recht gut der Kurve I anschliessen. Nur die mit Trimethylcitrat
erhaltenen Werte zeigen eine gewisse Anniherung auch an Kurve II; die bei-
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den Kurven liegen aber einander so nahe, dass die hier mitgeteilten Befunde
keine sichere Entscheidung dariiber zulassen, ob das Eindringen des Trime-
thylcitrats sich mehr nach der Gleichung (5) oder nach der Gleichung (6) voll-
zieht. Auch darf nicht verschwiegen werden, dass die Streuung der einzelnen
Punkte, wie aus den nachfolgenden Versuchsprotokollen hervorgeht, in man-
chen anderen Versuchen grosser war als in den in Abb. 1 wiedergegebenen
Versuchen.

Unten folgt dann eine Zusammenstellung der FErgebnisse simtlicher Ver-
suche, die speziell zur Ermittlung der Kinetik des Eindringens ausgefiihrt
sind. Die Versuche sind nach zunehmendem Permeiervermégen geordnet.
Die Versuchszeiten sind in den mit Acetamid, T'rimethylcitrat und Urethylan
ausgefithrten Versuchen in Minuten, in allen iibrigen Versuchen in Stunden
angegeben. Die mit »gef.» bezeichnete Zeile gibt die experimentell gefundenen
Sittigungsgrade an. Die folgende Zeile gibt an, welche Sittigungsgrade zu
den betreffenden Zeitpunkten erreicht worden wiren, wenn das Eindringen ge-
miss der Gleichung (5) geschehen wire. Die zugehdrigen k'-Werte sind bei
jedem Versuch angegeben. Sie wurden erhalten, indem aus einigen um 0,5
herum liegenden experimentell gefundenen Sittigungsgraden die entsprechen-
den k’-Werte berechnet wurden. Aus diesen wurde dann das Mittel genom-
men. Die letzte Zeile in jedem Versuch gibt die Differenz zwischen den experi-
mentell erhaltenen und den berechneten Sittigungsgraden an. Die Differenz
wird als positiv bezeichnet, wenn der gefundene Wert grosser als der berech-
nete ist, im umgekehrten Falle als negativ.

Versuch B 61. 22. VIII. 1929. 0,25 GM Glycerin. £ = 0,012.

Zeit 12 24 48 72 96 144 192
wef. 0,18 0,31 0,44 0,51 0,63 0,86 0,02
ber. 0,13 0,25 0,44 0,58 0,068 0,82 0,90
Differenz 0,05 40,06 -+ 0,00 —0,07 —-0,05 + 0,04 40,02

Versuch B 210. 13. VIL. 1931. 0,25 GM Glycerin. k' = 0,ms.

Zeit 24 48 96

gef. 0,38 0,61 . 0,77
ber. 0,35 0,58 0,82
Differenz -+ 0,03 40,03 ——0),05

Versuch A 43. 11. VIIL. 1930. 0,1 GM Dicyandiamid. " — 0,021,

Zeit 10 20 46 90
gef. 0,18 0,38 0,55 0,87
ber. 0,19 0,34 0,62 0,85

Differenz  —0,01 40,04 —0,07 +0,02
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Versuch A 100. 26. VII. 1931.

geldst; vgl. S. 23). &' = 0,022.
Zeit 13,1 23,4
gef. 0,28 0,43
ber. 0,25 0,40
Differenz -+ 0,03 -+ 0,03

Permeabilititsstudien an Chara II

0,1 GM Harnstoff (in einer sauren Salzlésung

47,3 69 117
0,68 0,71 0,84
0,65 0,78 0,02
-+ 0,03 —0,07 —0,08

Versuch A 95. 21. VIL. 1931. 0, GM Harnstoff (in saurer Losung). £ —

0,023,
Zeit 6 13,2 24 71
gef. 0,13 0,31 0,44 0,68
ber. 0,13 0,26 0,42 0,81
Differenz + 0,00 + 0,05 + 0,02 —0,18
Versuch B 181. 10. X. 1930. 0,0 GM Harnstoff (in kiinstl. Brackwasser).
k' = 0,072.
Zeit 3 6 12 241)
gef. 0,19 0,35 0,52 0,87
ber. 0,19 0,35 0,58 0,82
Differenz -+ 0,00 40,00 0,06 40,05
Versuch B 242. 23. VIIL 1931. 0, GM Urotropin. £’ = 0,066
Zeit 6 12 24 48
gef. 0,35 0,54 0,76 0,08
ber. 0,33 0,55 0,80 0,96
Differenz 40,02 —0,01 —0,04 +0,02

Versuch B 124.

14. VIII. 1930. 0,2 GM Lactamid. 2" = 0,001.

Zeit 2,5 5 7,5 10
get. 0,23 0,37 0,50 0,60
ber. 0,20 0,37 0,50 0,60
Differenz -+ 0,03 + 0,00 -+ 0,00 + 0,00
Versuch B 185. 14. X. 1930. 0,2 GM Lactamid. %’ = 0,095.
Zeit 12 24 48
gef. 0,74 0,84 0,99
ber. 0,68 0,89 0,99
Differenz 40,06 —0,05 40,00
Versuch B 125. 15. VIIL. 1930. 0,2 GM Lactamid. %’ = 0,099.
Zeit A 6 8 10
gef. 0,24 0,38 0,50 0,53 0,59
ber. 0,18 0,33 0,45 0,55 0,63
Differenz + 0,06 0,05 +0,05 —0,02 —0,04

1 Zéhlréiche Zellen abgestorben.
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Versuch B 178. 8. X. 1930. 0, GM Methylharnstoff. 2" —= 0,265.

Zeit 1,5 3 6 12 24

gef. 0,32 0,55 0,78 0,91 0,07
ber. 0,33 0,55 0,80 0,06 1,00
Differenz —0,01 -+ 0,00 —0,02 —0,05 -—0,03

Versuch B 5. 15. VIL. 1929. 0,2 GM Athylenglykol. &' = 1,01.

Zeit 0,17 0,33 0,5 1,0 1,5 2 3 6 8
gef. 0,23 0,31 0,30 0,61 0,74 0,80 0,95 0,07 0,99
ber. 0,06 0,2 040 068 0,78 0,87 0,9 1,00 1,00

Differenz 40,07 40,02 —0,00 —0,08 —0,08 40,02 40,00 —0,03 —0,01

Versuch B 4. 13. VIL. 1929. 0,2 GM Athylenglykol. %’ = 1,3,

Zeit 0,17 0,33 0,5 1,0 1,5 2 3 6 8
gef. 0,19 0,30 0,41 0,69 0,86 0,90 0,96 0,96 0,98
ber. 0,17 0,31 0,43 0,68 0,82 0,90 0,07 1,00 1,00

Differenz 0,02 —0,00 —0,02 40,00 40,04 40,00 —0,00 —0,04 —0,02

Versuch B 60. 29. VIIL. 1929. 0,2 GM Acetamid. %" = 1,00.

Zeit 8’ 16 32’ 64’ 128’ 256’ 600
gef. 0,20 0,39 0,58 0,76 0,96 0,98 1,00
ber. 0,19 0,35 0,57 0,82 0,97 1,00 1,00
Differenz 40,01 0,04 + 0,01 —0,06 0,01 —0,02 40,00

Versuch B 214. 18. VIL. 1931. 0,1 GM Trimethylcitrat. % = 8,.

Zeit 1 2’ 4’ 8’ 16/ 32’ 64

gef. 0,17 0,20 0,42 0,56 0,82 0,94 1,00
ber. 0,13 0;24 0,42 0,66 0,89 0,00 1,00
Differenz -+ 0,04 40,05 4000 —0,00 -—0,07 -—0,05 + 0,00

Versuch B 213. 17. VIL. 1931. 0,1 GM Trimethylcitrat. %’ = 9,3,

Zeit 2! 4’ 8’ 16 32’ 64"

gef. 0,32 " 0,50 0,68 0,88 0,04 1,00
ber. 0,27 0,46 0,m 0,02 0,99 1,00
Differenz 40,05 40,04 —0,08 —0,046 —0,05 -+ 0,00

Versuch B 217. 21. VII. 1931. 0,2 GM Urethylan. %' = 25,7.

 Zeit 0,5 1’ 2’ 4’ 8’ 16 32’
gef. 0,27 0,38 0,67 0,78 0,04 1,01 0,99
ber. 0,19 0,35 0,58 0,82 0,07 1,00 1,00

Differenz +0,08 +0,03  —0,01 —0,00 —0,03 + 0,01 —0,01
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Versuch B 218. 22. VII. 1931. 0,2 GM Urethylan. &' = 27,2.

Zeit 0,5 1’ 2/ 4’ 8’ 16 32’

gef. 0,16 0,44 0,58 0,75 0,93 0,99 1,00
ber. 0,20 0,37 0,60 0,84 0,97 1,00 1,00
Differenz  —0,04 +0,07 —0,02 —0,00 -—0,00 —0,01 + 0,00

Ein Blick auf die mitgeteilten Befunde zeigt, dass zwischen dem auf
Grund der Gleichung (5) theoretisch berechneten Diffusionsverlauf und dem
experimentell gefundenen Verlauf der Stoffaufnahme im grossen und ganzen
eine recht gute Ubereinstimmung herrscht. Die Abweichungen sind meistens
nicht grosser, als dass sie ungezwungen auf zufillige Analysenfehler, Tempera-
turschwankungen wihrend des Versuchs, Unterschiede zwischen den einzel-
nen Zellportionen und andere derartige unvermeidliche Stérungen zuriick-
gefithrt werden konnen. Ieicht verstindlich ist es auch, dass die missig
schnell permeierenden Verbindungen (von Urotropin bis Acetamid) im
allgemeinen die gleichmaissigsten Frgebnisse geliefert haben, wogegen
die Unregelmissigkeiten grésser sind erstens im Falle der am langsamsten
permeierenden Verbindungen, bei denen im Verlauf der iibermissig langen
Versuchszeit allerhand Stérungen sich wohl am meisten geltend machen
konnen, dann aber auch im Falle der am allerschnellsten permeierenden
Verbindungen, welche wegen der benétigten sehr kurzen Versuchszeiten
die gréssten Anspriiche an die manuelle Geschicklichkeit des Experimenta-
tors stellen.

Ausser regellosen Schwankungen, die ungezwungen auf zufillige Versuchs-
fehler zuriickgefiihrt werden konnen, treten in einigen Fillen vielleicht auch
gewisse systematische Abweichungen von dem nach Gleichung (5) berechneten
Diffusionsverlauf zu Tage, und zwar insofern, als die Sittigungsgrade um 0,1
bis 0,4 herum oft ein wenig zu gross, diejenigen um 0,6 bis 0,9 herum dagegen
oft etwas zu klein ausgefallen sind. Im Falle der am schnellsten permeieren-
den Verbindungen diirfte dies wenigstens zum Teil davon herriihren, dass der
tatsichliche Diffusionsverlauf zwischen den Grenzfillen I und II liegt. Wahr-
scheinlich bewirken aber auch irgendwelche andereren Faktoren eine geringe
Abweichung in derselben Richtung. Wenigstens zwei solche Faktoren
lassen sich in der Tat leicht finden: — 1. Beim Abzapfen des Zellsaftes mi-
schen sich, wie vorhin (S. 9 f.) erwihnt, Spuren der Aussenlosung mit dem
Zellsaft. Die hierdurch vorgetiuschte Vergrosserung der tatsichlichen
Zellsaftkonzentration ist selbstverstindlich relativ am gréssten im Anfang
des Versuchs. — 2. Wenn die Zellen in die beim Versuch benutzten Lisungen
eingetragen werden, entziehen diese den Zellen zunichst eine gewisse Menge
Wasser auf osmotischem Wege. In dem Masse aber, als der geloste Stoff
in die Zellen eindringt, nehmen diese wieder Wasser auf. Diese Wasserver-
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schiebungen bewirken natiirlich auch, dass die Anfangskonzentrationen
relativ zu gross ausfallen miissen.

Das Hauptergebnis der oben mitgeteilten Versuche ist jedenfalls die
Feststellung, dass der zeitliche Verlauf der Stoffaufnahme in allen genau
untersuchten Fillen einer Diffusion entspricht, und zwar wohl im allgemei-
nen einem solchen Diffusionsprozess, bei dem der effektive Widerstand prak-
tisch allein in den peripheren Teilen der Zelle lokalisiert ist, wihrend im Falle
der sehr schnell permeierenden Stoffe auch der Diffusionswiderstand im
Zellinnern sich vielleicht geltend macht.

Den Diffusionsverlauf bei allen von uns benutzten Substanzen in eigens
hierauf gerichteten Versuchen zu studieren, schien uns nicht nétig, nachdem
bereits fiir so viele Stoffe ein formelmissiger Verlauf des Eindringens festge-
stellt worden war. Doch verfiigen wir iiber Befunde, die dafiir sprechen, dass
auch diejenigen Substanzen, welche in dieser Hinsicht nicht so genau unter-
sucht worden sind wie die obengenannten, in dhnlicher Weise eindringen. Bei
der Bestimmung des Permeiervermigens der verschiedenen Substanzen
(Abschnitt IV A) wurden namlich in fast jedem Versuch zwei verschieden
lange Versuchszeiten benutzt. Meist war die eine genau zweimal linger als
die andere. Wenn dann aus beiden Bestimmungen der £'-Wert auf Grund der
Gleichung (5) S. 26 berechnet wird, ist selbstverstindlich eine um so bessere
Ubereinstimmung der Parallelwerte zu erwarten, je genauer der Permeations-
vorgang die genannte Gleichung befolgt. Wie aus Tabelle 4 zu ersehen ist,
stimmen tatsdchlich die beiden zu vergleichenden k’-Werte im allgemeinen
recht befriedigend {iberein.

Wenn die Stoffaufnahme in die Chara-Zellen dem Diffusionsgesetz gemiss
stattfindet und wenn die permeierenden Stoffe nicht selbst die Zellpermeabili-
tit verindern, dann muss in einer gegebenen Zeit ein bestimmter Sittigungs-
grad erreicht sein unabhdngig von der Konzentration der permeierenden Ver-
bindung in der Aussenlosung. Um die Stichhaltigkeit dieser Voraussetzung zu
priifen, wurde die Aufnahme von einigen verschiedenartigen Verbindungen
aus verschieden konzentrierten IOsungen studiert. Bei der Bewertung der
Ergebnisse ist zu beriicksichtigen, dass die relativen Versuchsfehler bei der
Verwendung von sehr verdiinnten ILosungen erheblich grosser werden als
sonst. Wenn man dies im Auge behilt, ersieht man aus den folgenden Ver-
stuchen, dass die erreichten Sittigungsgrade den theoretischen Erwartungen
gemiiss von der Konzentration der Aussenlésung unabhingig sind.

Versuch B 66. 1. IX. 1929. Harnstoff. Versuchsdauer 6 Stunden.
Konzentration der Aussenléosung (GM): 0,2 0,1 0,05
Sittigungsgrad des Zellsaftes: 0,330 0,301 0,304
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Versuch B 203. 9. VII. 1931. Trimethylcitrat. Versuchsdauer 5 Minuten.
Konzentration der Aussenlésung (GM): 0,1 0,05 0,02
Sattigungsgrad des Zellsaftes: 0,540 0,501 0,520 0,533 0,470 0,680

Versuch B 204. 10. VIL. 1931. Methylharnstoff. Versuchsdauer 2 Stunden.

Konzentration der Aussenlésung (GM): 0,25 0,1 0,02
Sattigungsgrad des Zellsaftes: 0,392 0,430 0,373 0,387 0,339 0,379
Versuch B 209. 14. VII. 1931. Glycerin. Versuchsdauer 24 Stunden.
Konzentration der Aussenlosung (GM): 0,25 0,1
Sittigungsgrad des Zellsaftes: 0,295 0,302 0,314 0,295 0,313 0,358

Alle in diesem Abschnitt mitgeteilten Resultate sprechen somit dafiir, dass
die Aufnahme der von uns studierten Nichtelektrolyte in die Chara-Zellen
durch einen einfachen Diffusionsprozess stattfindet. Mit diesem Frgebnis
harmonieren auch alle unsere sonstigen Erfahrungen an diesem Objekt,
so u. a. der im vorigen Abschnitt besprochene Befund, dass die Aufnahme der
Nichtelektrolyte in den Zellsaft in einem Gleichgewichtszustand resultiert,
wobei die Konzentration der aufgenommenen Verbindung im Zellsaft nahezu
ihre Konzentration in der Aussenlosung erreicht. Auch die Feststellung, dass
der Austritt der untersuchten Nichtelektrolyte aus den Zellen ceteris paribus
mit derselben Geschwindigkeit wie ihr Findringen geschieht (vgl. Abschnitt
I1I D), spricht natiirlich entschieden gegen die Annahme, es handle sich in den
studierten Fiéllen um irgendeine Art eines »aktiven» Stofftransportes.

C. Wie verteilt sich der Diffusionswiderstand der Zellen auf Zellwand,
Zytoplasma und Zellsaft?

Es ist selbstverstindlich wichtig, zu entscheiden zu suchen, in welchen
Teilen der Zelle der grosse Widerstand, den die Chara-Zellen dem Eindringen
vieler gelosten Substanzen entgegensetzen, lokalisiert ist.

Wie im vorigen Abschnitt (ITI B) bereits dargetan, deutet eine Analyse des
Diffusionsverlaufs beim FEindringen geloster Nichtelektrolyte in die Chara-
Zellen am ehesten darauf hin, dass im Falle der meisten permeierenden Ver-
bindungen der effektive Diffusionswiderstand fast allein an der Peripherie der
Zellen lokalisiert ist. Nur im Falle derjenigen Verbindungen, die am aller-
schnellsten durch die peripheren Zellgrenzschichten dringen, scheint auch die
Zeit, welche notig ist, damit die Substanz sich durch Diffusion im Zellsaft ver-
breitet, eine Rolle neben der zum Durchdringen der Zellgrenzschichten noti-
gen Zeit zu spielen. Dieser Schluss wird durch die im folgenden beschriebenen
Versuche vollauf bestatigt.

Ausserdem gilt es aber hier zu entscheiden, wie der periphere Diffusions-
widerstand sich auf Zellwand und Zytoplasma verteilt. Die Zellwand der von
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uns benutzten Zellen erwies sich weder als kutinisiert noch als verkorkt. Sie
farbte sich nidmlich nicht mit Sudan-Glycerin, trotzdem andere gleichzeitig in
demselben Bad behandelte Pflanzenteile (Blattquerschnitte von I'icus elastica)
eine sehr schone Kutikulafirbung ergaben. Unter diesen Umstdnden war
wohl zu erwarten, dass sich die Zellwand der Chara-Zellen als leicht durchlis-
sig zeigen wiirde. Auch diese Vermutung wird durch die nachfolgenden Ver-
suche bestitigt. A

Dagegen haben wir leider keine Moglichkeit gehabt, zu entscheiden, wie
der Diffusionswiderstand des Plasmas sich auf die Plasmahiute und auf das
Mesoplasma verteilt. (Vgl. HOFLER 1931.) Was wir gemessen haben, ist viel-
mehr immer der Gesamtwiderstand des Plasmas beim Ubergang eines gelosten
Stoffes aus der Aussenlosung in den Zellsaft oder umgekehrt.

I. VERSUCHE MIT ABGETOTETEN ZELLEN.

Werden Chara-Zellen vorsichtig abgetotet, so kann man hoffen, dass die
Permeabilititseigenschaften der Zellwand hierbei im wesentlichen unverandert
bleiben, trotzdem das Plasma seinen diffusionshemmenden Einfluss grossten-
teils einbiisst. Auch der Diffusionswiderstand des Zellsaftes wird bei der Ab-
totung der Zellen im wesentlichen unverindert bleiben. Durch einen Ver-
gleich der Geschwindigkeiten des FEintritts geloster Stoffe in lebende und
vorsichtig abgetétete Zellen wird man also mit einem recht hohen Grade von
Wahrscheinlichkeit approximativ schitzen konnen, welchen Widerstand die
leblosen Zellteile (Zellwand - Zellsaft) und welchen Widerstand das lebende
Zytoplasma dem Eintritt diffundierender Stoffe entgegensetzen.

Ein solcher Vergleich ist in Tabelle 2 durchgefiihrt. Die erste Spalte ent-
hilt die Namen der sechs Verbindungen, die zu dem Vergleich gewihlt wurden.
Die zweite Spalte gibt an, in wie vielen Minuten das Stadium der Halbsitti-
gung bei lebenden Chara-Zellen erreicht wird. Unter Halbsittigung ist dabei
der Zustand zu verstehen, wobei die durchschnittliche Konzentration der
diffundierenden Substanz im Zellinnern gleich der Hilfte der Gleichgewichts-
konzentration ist. Die Zahlen der dritten Spalte geben an, in wie vielen Minu-
ten der Halbsittigungszustand bei vorsichtig abgetiteten Zellen erreicht wird.
Die letzte Spalte endlich enthilt zum Vergleich Angaben dariiber, in wie vielen
Minuten das Stadium der Halbsdttigung erreicht worden wire, wenn es sich
um das Eindringen der genannten Substanzen durch freie Hydrodiffusion in aus
Wasser bestehende Zylinder von den Dimensionen der Chara-Zellen handelte.

Die Zahlen der zweiten Spalte der Tabelle 2 stellen einen Auszug aus der
grosseren Tabelle 6 dar. Die Zahlen der dritten Spalte wurden in folgender Weise
erhalten: Chara-Zellen wurden zur Abtétung wenigstens iiber Nacht mit einer
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Tabelle 2.
Halbsdttigungszeit in  Minuten beim Eindringen einiger verschiedenartigen
Verbindungen in lebende wnd abgetitete Charva-Zellen verglichen wmit den
theoretisch bevechneten Halbsdttigungszeiten gleich dimensionierter Wassevzylinder.

| . Halbsittigungseit |

| Diffundierende gefunden ! berechnet ‘

‘ Verbindung ‘ ) ‘an abgetoteten ~ filr Wasser-

| ian lebenden Zellen Zellen | zylinder

1 Methylalkoliol ........ 1,8 0.8 0,27

t Harnstoff oo o s a0 320 ; 0,9 0,34

| Acetamid ............ ‘ 24 : 1,2 0,38
Glycerin  ............ 1700 1,9 0,49

‘ Trimethylcitrat. . ...... 5,5 2,2 0,07

| Saccharose .......... =50 000 A 0,92

5-prozentigen Formalinlosung behandelt, wonach das Formalin griindlich mit
Leitungswasser ausgewaschen wurde. Nach dieser Behandlung besitzt die
Mehrzahl der Zellen auffallenderweise noch eine gewisse Steifheit, wie von einem
schwachen Turgordruck herrithrend. Mit derartigen Zellen wurde in derselben
Weise wie sonst mit lebenden Zellen eine Reihe von Permeationsversuchen ange-
stellt, wobei immer eine Zellportion mit Saccharose, eine andere moglichst dhn-
liche Zellportion mit Methylalkohol, Harnstoff, Acetamid, Glycerin oder Trime-
thylcitrat behandelt wurde. Jede Verbindung wurde wenigstens ein paarmal
gepriift. Aus jedem Versuch wurde unter Zugrundelegung der Gleichung (6)
S. 26 die Halbsidttigungszeit berechnet. Die erhaltenen durchschnittlichen
Halbsittigungszeiten sind in der Tabelle 2 enthalten, die einzelnen Versuche
werden dagegen, um Raum zu sparen, nicht mitgeteilt.

Die Zahlen der letzten Spalte der Tabelle 2 sind theoretisch berechnet auf
Grund der Angabe von Hiry (1929, S. 70 ff.), dass beim Eindringen von geldsten
Stoffen durch Diffusion in einen homogenen Zylinder das Stadium der Halb-
sittigung erreicht wird nach der Zeit

2

t = 0,0«;:1-’ B (1)
D

worin 7 den Radius des Zylinders und D die Diffusionskonstante (ausgedriickt
in cm?/Minuten) bedeutet. Hierbei wird vorausgesetzt, dass das Eindringen allein
durch die Seitenflichen des Zylinders geschieht, was bei der relativ grossen Linge
der Chara-Zellen in erster Anndherung zutreffen diirfte. Im Falle der von uns
benutzten Zellen ist » durchschnittlich etwa 0,062 cm. Also ist

~0,063-0,0038  0,00024 (2)

D D
Den International Critical Tables (Vol. V, S. 63 ff.) entnehmen wir die fol-
genden Diffusionskoeffizienten, ausgedriickt in cm?/sec. und giiltig bei 20°C.

und bei der Konzentration 0,25 oder 0,5 GM: Harnstoff 1,18-107%, Acetamid 1,04 -
107%, Glycerin 0,82-107% Saccharose 0,43.-107° Fiir Methylalkohol schitzen wir
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auf Grund der Angaben a.a. O. den entsprechenden Wert zu etwa 1,46.1075,
Fiir den Diffusionskoeffizienten des Trimethylcitrats haben wir in der Literatur
keinen Wert gefunden. Da seine Molrefraktion (MRy = 50,3) etwa in der Mitte
zwischen derjenigen des Glycerins (20,6) und derjenigen der Saccharose (70,4)
steht, konnen wir seinen Diffusionskoeffizienten bei 20° zu rund 0,6-107% ver-
anschlagen. Verwandeln wir diese in cm?/sec. ausgedriickten Diffusionskoeffi-
zienten in cm?/Minuten und setzen die so erhaltenen Zahlenwerte in die
Gleichung (2) ein, so bekommen wir die in der letzten Spalte der Tabelle 2 ange-
gebenen »berechneten» Halbsittigungszeiten.

Das Zahlenmaterial der Tabelle 2 bietet manches von Interesse. Wie er-
sichtlich, liegen die fiir freie Hydrodiffusion berechneten Halbsittigungszeiten
im Falle der sechs in Rede stehenden Verbindungen innerhalb sehr enger Gren-
zen, ndmlich zwischen 0,27 und 0,92 Minuten. Die empirisch gefundenen Halb-
sittigungszeiten abgetoteter Zellen bewegen sich gleichfalls innerhalb recht
enger Grenzen (von 0,8 bis zu 4,1 Minuten) und sind etwa 3- bis 4-mal grosser
als die vorigen, was gut verstindlich erscheint, wenn man bedenkt, dass die
Zellwand und das Plasma wohl in keinem Falle ganz so durchlissig wie eine
gleich dicke Wasserschicht sein kénnen. Wenn man die gepriiften Substanzen
nach zunehmender Halbsittigungszeit ordnet, bekommt man ganz dieselbe
Reihenfolge, einerlei ob man die theoretisch berechneten oder die empirisch
bestimmten Halbsittigungszeiten benutzt. Daraus geht hervor, dass die Zell-
wand ziemlich gleichmissig diffusionshemmend auf Verbindungen verschie-
dener Art wirkt; nur werden, wie es scheint, grossermolekulare Verbindungen
ein wenig stirker als kleinmolekulare Verbindungen in ihrer Bewegung ge-
bremst, was auf eine (allerdings nur wenig hervortretende) Siebwirkung der
Zellwand (oder des abgetéteten Plasmas) hindeutet. Gehen wir jetzt zu der
Spalte iiber, welche die Halbsidttigungszeiten der lebenden Zellen enthilt, so
indert sich das Bild ginzlich. Die einzelnen Verbindungen dringen mit dus-
serst verschiedener Geschwindigkeit in die lebenden Zellen ein. Wihrend der
Methylalkohol fast ebenso schnell in die lebenden wie in die abgetéteten Zellen
eindringt, diffundiert das Glycerin rund 2500-mal und die Saccharose sogar
mehr als 10000-mal langsamer in die lebenden als in die abgetéteten Zellen
hinein. Wenn man nicht annehmen will, dass die Durchlissigkeit der Zell-
haut durch die Formalinbehandlung radikal verindert worden ist, was wohl
wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, muss man also schliessen, dass eben das
lebende Zytoplasma das praktisch allein wirkende Diffusionshemmnis beim
Findringen der meisten hier in Rede stehenden Verbindungen darstellt.

Der in der Tabelle 2 durchgefiihrte Vergleich zwischen der Permeabilitit
lebender und abgetoteter Zellen ist insofern nicht ganz exakt, als die zu ver-
gleichenden Versuche mnicht gleichzeitig ausgefithrt worden sind und somit
keine Gewiihr fiir gleiche Temperatur und gleiche Grosse der benutzten: Zellen
besteht. Um den Vergleich wenigstens fiir zwei Verbindungen, Methylalkohol
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und Trimethylcitrat, genauer durchzufithren, wurden mit diesen Substanzen
Permeabilititsversuche gleichzeitig an lebenden und abgetdteten, sonst aber
moglichst gleichartigen Zellportionen gemacht. Die Ergebnisse finden sich
in der Tabelle 3 zusammengestellt. Es bedeutet A lebende und B abgetotete
Zellen.,

Tabelle 3.
Lindringungsgeschwindigkeit von Methylalkohol und Tryimethylcitvat in lebende
(A) und abgetitete (B) Chara-Zellen.

v NN

| % | Diffundierende }Konzi g i lefus.ltons-‘\ Konz. im Zellinnern
| BE | Substanz GM)| B “=L ; Rel.-Proz.

| ¢& ] Rises. | & | (Minuten) | ( ) '
{ i ! = : ‘
4 > | A | B | A | B |
| |
| | | | |
B 30‘J|l\Iethylalkohol a0 19° 0,5 1 0,5 | 420 459 | 477 490
B 3101' » ] 03 | 19° | 0p | 05 D434 A4 Ahs 46T
1B 315,'1‘rimethylcitrat o 008 | 21° | & | 2 | Al5 474 | 40,5 439 1
B 317 » S 00 21° | 4 2 | 421 480 | 41,9 420 |

Die Ergebnisse stimmen mit denjenigen der Tabelle 2 gut tiberein. Is zeigt
sich wieder, dass der Methylalkohol eben merklich schueller in abgetotete als
in lebende Zellen eindringt, wogegen das Trimethylcitrat etwa 2-mal schneller
in abgetotete als in lebende Zellen hineindiffundiert.

2. VERSUCHE MIT DER ISOLIERTEN ZELILWAND.

Da die Moglichkeit theoretisch vorhanden ist, dass das Formalin die Durch-
lassigkeit der Zellwand durchgreifend verindert, haben wir versucht, die Per-
meabilitit auch der nicht vorbehandelten Zellwand in isoliertem Zustand zu
untersuchen. Zu diesem Zweck wurden zunichst grosse Chara-Zellen der
Linge nach aufgeschlitzt. Die Zellwand wurde dann mit Wasser abgespiilt
und mittelst zweier Gummiringe zwischen zwei dickwandigen Glasrohren
membranartig ausgespannt. Zum Abdichten der Fugen zwischen Gummi
und Zellwand sowie zwischen Gummi und Glas wurde Vaseline verwendet.
Das eine Rohr wurde dann mit reinem Wasser, das zweite mit einer
Losung eines Stoffes, dessen Vermogen, durch die Zellwand zu diffun-
dieren, untersucht werden sollte, gefiillt. Nach einer angemessenen Zeit
wurde dann festgestellt, wie viel Substanz durch die Membran hindurch-
gegangen war.

Die Ausfithrung dieser Versuche war aber nicht leicht, und die Zahl der
gelungenen Experimente geniigt nicht, um sichere Schliisse zuzulassen. So-
weit aber die Versuche ein Urteil gestatten, scheint es, dass die Zellwand
fiir Saccharose leicht durchlissig, fiir Orange G (einen hochdispersen,
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lipoidunléslichen  Sulfosiurefarbstoff) ziemlich durchlissig, fiir Alkaliblau
(einen hochkolloidalen, lipoidunloslichen Sulfosdurefarbstoff) dagegen un-
durchlissig ist.

Jedenfalls scheinen somit auch diese Versuche die grosse Durchlissigkeit
der nativen Zellwand fiir molekulardisperse Losungen zu bestitigen.

SCHONFELDER (1930 S. 495) scheint zu glauben, dass die Kutikula in
unseren mit Rhoco ausgefiilhrten Versuchen die Permeation der lipoidléslichen
Stoffe gegeniiber derjenigen der lipoidunléslichen gefordert habe. Wir kon-
nen dieser Ansicht nicht beipflichten (vgl. BARLUND 1929 S.51). Noch
weniger aber kommt dieser FEinwand im Falle der Chara-Zellen in Be-
tracht, nachdem festgestellt worden ist, dass sogar in hohem Grade lipoidun-

lésliche und grossmolekulare Verbindungen, wie Saccharose, rasch durch die
Zellwand diffundieren.

D. Die Permeabilitit der Zellgrenzschichten in entgegengesetzten Richtungen.

Uber die relative Permeabilitit der Zellgrenzschichten in entgegengesetz-
ten Richtungen, d. h. von aussen nach innen und von innen nach aussen, ist
bisher iiberaus wenig mit Sicherheit ermittelt worden. Was speziell das Per-
meieren der Nichtelektrolyte in entgegengesetzten Richtungen betrifft, liegen
hieriiber kaum andere systematische Beobachtungen vor als diejenigen des
einen von uns (BArrunD 1929 S. 77 ff.) an Epidermisprotoplasten von Rhoeo.
Diese zeigten sich fiir mehrere Nichtelektrolyte in beiden Richtungen gleich
permeabel.

In Anbetracht der Diirftigkeit der bisherigen diesbeziiglichen Erfahrungen
schien es uns wichtig, das Verhalten der Chara-Zellen in dieser Hinsicht zu
untersuchen.

Zunichst einige Versuche mit Athylenglykol.

Versuch B 6. 17. VIL. 1929. Temp. 20°. s wird gleichzeitig untersucht
a) das Lindringen des Glykols aus einer 0,2 molaren Losung in die nicht vorbe-
handelten Chara-Zellen und b) das Austreten des Glykols aus ebensolchen Zellen,
die zunichst 18 Stunden in einer 0,2 molaren Glykollosung waren, wobei das
Glykol praktisch bis zur Siattigung eingetreten war, wonach die Zellen in (kiinst-
liches Brack-)Wasser versetzt wurden. Trgebnis:

Permeationszeit: 30" 60 90"
¢ a 35,7 52,0 70,8
Permeierte Menge (Rel.-Proz.?)) b)) 56.6 66.8 830

1) Die Bezeichnung Rel.-Proz. wird bei den Exosmoseversuchen in einem
etwas anderen Sinne verwendet als sonst in dieser Arbeit. Wenn aus Zellen,
die urspriinglich a GM der permeierenden Substanz enthielten, b GM exosmiert

sind, bezeichnen wir die exosmierte Menge als 2 <100 Rel.-Proz.
a
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Versuch B 10. 25. VII. 1929. Temp. 21°. Wie voriger Versuch, nur dass
die Glykolkonzentration der Aussenlésung 0,1 GM und die Dauer der Vorbe-
handlung 12 Stunden betrug.

Permeationszeit: 30" 60’ 90"
. a) 45,7 73,9 84,1
Permeierte Menge (Rel.-Proz.) b) 53 7 T4 3 89 7

Versuch B 11. 27. VII. 1929. Temp. 21°. Glykolkonzentration 0,2 GM.
Dauer der Vorbehandlung 6 Stunden. Sonst wie im vorigen Versuch.

Permeationszeit: 30’ 60’ 90’
. a) 50,0 65,1 80,6
Permeierte Menge (Rel.-Proz.) b) 53 6 69 5 841

Versuch B 12. 28. VIL. 1929. Temp. 21°. Glykolkonzentration 0,1 GM.
Dauer der Vorbehandlung 10 Stunden. Sonst wie im vorigen Versuch.

Permeationszeit: 30’ 60’ 90’
> a) 49,2 62,8 86,0
Permeierte Menge (Rel.-Proz.) b) 491 67 2 86.4

Man sieht, dass in den obigen Versuchen die in entgegengesetzten Richtun-
gen durchgetretenen Stoffmengen immer ganz derselben Gréssenordnung sind.
Irgendein bedeutender Unterschied hinsichtlich der Permeabilitit fiir Glykol
in entgegengesetzten Richtungen besteht also jedenfalls nicht.

Doch sind, besonders im Versuch B 6, andeutungsweise aber auch in den an-
deren Versuchen, die ausgetretenen Mengen fast immer ein wenig grosser als
die unter denselben Bedingungen eingetretenen. Berechnet man die Permea-
tionskonstanten fiir den Ein- und Austritt getrennt, so verhalten sie sich zu ein-
ander im Versuch B 6 wie 1: 1,45, im Versuch B 10 wie 1: 1,07, im Versuch B 11
wie 1: 1,12 und im Versuch B 12 wie 1: 1,0s.

Es wire sicher verfriiht, wollte man aus diesen Zahlen den Schluss ziehen,
dass die Chara-Zellen ein wenig permeabler fiir Glykol in der Richtung von innen
nach aussen als in entgegengesetzter Richtung seien. Denn abgesehen davon,
dass der Unterschied hinsichtlich der permeierten Mengen nur im Versuch B 6
die gewohnliche Fehlergrenze der Bestimmungen deutlich iibersteigt, konnte
man sich leicht auch eine andere Erkliarung fiir diesen Unterschied denken:
Die Zellen, an denen die Exosmosegeschwindigkeit untersucht wurde, haben in
obigen Versuchen mehrere Stunden in einer 0,1—0,2 molaren Glykollosung ver-
weilt; die Zellen, an denen die Eintrittsgeschwindigkeit gemessen wurde, haben
dagegen keine derartige Vorbehandlung hinter sich. Wenn man nun etwa an-
nimmt, dass die betreffende Vorbehandlung die Zellpermeabilitit fiir Glykol
ein wenig erhoht, so erklirt sich hierdurch der beobachtete Unterschied zwischen
der FEintritts- und Austrittsgeschwindigkeit, ohne dass man eine verschiedene
Permeabilitat in entgegengesetzten Richtungen anzunehmen braucht.
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Zur weiteren Kliarung dieser Frage wurden folgende Versuclie ausge-
fiihrt:

Versuch B 295. 5. VIII. 1932. Temp. 25°. Zwei Zellportionen (A und B)
liegen 15 Minuten in einer 0,1 molaren Glykollgsung und werden dann analysiert.
Kingedrungen 33,0 bzw. 39,0 Rel.-Proz. Glykol. Vier weitere Zellportionen
(C—F) blieben erst 24 Stunden in einer 0,1 molaren Glykollgsung. Da das Ver-
teilungsverhiltnis des Glykols 1 betriagt, enthielt also der Zellsaft nach dieser
Vorbehandlung gleichfalls 0, GM Glykol. Jetzt kommen C und D auf 15 Minuten
in 0,2 GM Glykol, E und F dagegen auf 15 Minuten in kiinstl. Brackwasser ohne
Glykol. Das Diffusionsgefille ist also in allen Fallen gleich gross. Eingetreten
in C und D (wihrend der zweiten Permeationsperiode) 31,1 bzw. 36,7 Rel.-Proz.,
ausgetreten aus F und F 31,1 bzw. 33,6 Rel.-Proz. Die Permeation war also in
allen Fillen innerhalb der Fehlergrenzen gleich gross.

Versuch B 297. 6. VIII. 1932, Temp. 25°. Ausgefiihrt ganz wie der vorige
Versuch, nur das die Permeationszeit 20 statt 15 Minuten betrug. Analysen-
ergebnis: A und B 41,9 bzw. 45,9 Rel.-Proz., C und D 42,2 bzw. 47,5 Rel.-Proz.,
E und F 41,0 bzw. 46,7 Rel.-Proz. Die Permeation war also auch hier unter den
verschiedenen Bedingungen innerhalb der Fehlergrenzen gleich gross.

Das Endergebnis simtlicher Glykolversuche ist somit die Erkenntnis, dass
die Chara-Zellen innerhalb der Fehlergrenzen der Versuchsmethode gleich
permeabel fiir diese Verbindung in entgegengesetzten Richtungen sind.

Mit Acetamid wurden zwei Versuche in ganz derselben Weise wie die bei-
den letzterwihnten Glykolversuche ausgefiihrt, nur dass die Permeationszeit
jedesmal 15 Minuten betrug und dass die Zellportionen C—F zuerst 12—16
Stunden in einer 0,1 molaren Acetamidlosung verweilten. Das Ergebnis war:

Versuch B 243. 23. VIIL. 1931. Temp. 21°. Die permeierten Mengen betru-
gen bei A 37,2, B 43,5, C 46,9, D 49,1, E 37,5 und bei F 43,6 Rel.-Proz.

Versuch B 245. 29. VIII. 1931. Temp. 20°. Die permeierten Mengen betru-
gen bei A 40,3, B 41,8, C 36,1, D 41,3, E 39,0 und bei I 42,7 Rel.-Proz.

Ein Unterschied hinsichtlich der Permeabilitit in entgegengesetzten Rich-
tungen ist also auch bei Anwendung von Acetamid nicht zu bemerken.

Mit zwei langsamer permeierenden Verbindungen, Methylharnstoff und
Urotropin, wurden entsprechende Versuche nach folgendem Schema ausge-
fiihrt: Die Zellen verweilen zunichst ¢ Stunden in einer a-molaren Losung der
zu priifenden Substanz. Ein Teil der Zellen (Gruppe 1) wird hiernach ana-
lysiert. Die Konzentration der permeierenden Verbindung im Zellsaft sei
b. Die iibrigen in derselben Weise vorbehandelten Zellen werden jetzt in
zwei Gruppen eingeteilt. Die Zellen der einen Gruppe (II) kommen auf ¢
Stunden in eine Lésung der zu priifenden Substanz, deren Konzentration 2 b
betrigt. Die Zellen der letzten Gruppe (ITI) kommen dagegen auf ¢ Stunden
in kiinstl. Brackwasser. Zuletzt werden die Zellen der Gruppen IT und III
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analysiert. Hier wird also wie in den beiden letzten Glykolversuchen an in
gleicher Weise vorbehandelten Zellen teils die FLintrittsgeschwindigkeit
(Gruppe II) und teils die Austrittsgeschwindigkeit (Gruppe III) untersucht.
Ausserdem wird noch die Geschwindigkeit des Eindringens in nicht vorbe-
handelte Zellen (Gruppe I) festgestellt.

Versuch B 246. 30. VIII. 1931. Temp. 20°. Methylharnstoff. a = 0,1 GM,
t = 2,5 Stunden.
Gruppe I Gruppe II Gruppe IIT
Permeierte Mengen (Rel.-Proz.) 31,9 34,6 mnicht bestimmt 35,2 41,4

Versuch B 247. 2. 1X. 1931. Methylharnstoff. a = 0,1 GM, ¢ = 4 Stunden.
Gruppe I Gruppe II Gruppe IT1
Permeierte Mengen (Rel.-Proz.) 41,8 43,9 41,6 43,7 40,0 45,8

Versuch B 248. 4. 1X. 1931. Urotropin. a = 0,06 GM, ¢ = 12 Stunden.
Gruppe I Gruppe II Gruppe ITI
Permeierte Mengen (Rel.-Proz.) 35,0 38,1 32,8 35,0 33,6 40,3

Versuch B 249. 6.-IX. 1931. Urotropin. a = 0,06 GM, ¢ = 12 Stunden.

Gruppe I Gruppe IT Gruppe IIT
Permeierte Mengen (Rel.-Proz.) 34,7 34,8 33,2 34,6 37,5 41,8

Man ersieht aus obigen Versuchsprotokollen, dass, abgesehen von regello-
sen Schwankungen, die wohl von zufilligen Versuchsfehlern bedingt sind, kein
bestimmter Unterschied zwischen den drei Gruppen vorhanden ist. Offenbar
besteht also kein wahrnehmbarer Unterschied hinsichtlich der Permeabilitit
der Chara-Zellen fiir Methylharnstoff und Urotropin in entgegengesetzten
Richtungen.

Schliesslich wurden noch dhnliche Versuche mit Dicyandiamid und Gly-
cerin ausgefiihrt. Da diese Verbindungen sehr langsam permeieren, waren
die permeierten Mengen immer recht klein. Infolgedessen war die Genauig-
keit der Resultate bedeutend geringer als sonst. Der einzige Schluss, der aus
diesen Versuchen, die hier nicht in extenso mitgeteilt werden, gezogen werden
kann, war daher der, dass die Permeabilitit der Chara-Zellen in entgegenge-
setzten Richtungen auch fiir diese Verbindungen jedenfalls der Grissenord-
nung nach gleich gross ist.

Es konnte also an den Chara-Zellen in keinem Falle eine polare Permea-
bilitit fiir Nichtelektrolyte nachgewiesen werden.

E. Beeinflussung der Permeabilitiit seitens der permeierenden Stoffe.

Als eine fundamentale Eigenschaft der Protoplasmapermeabilitit wird
von vielen Forschern ihre grosse Verdinderlichkeit unter dem Einfluss der ver-
schiedensten #dusseren und inneren FFaktoren angesehen.
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Die Irage nach dem Einfluss aller in Frage kommenden Faktoren auf die
Permeabilitit der Chara-Zellen gehort nicht in den Rahmen der vorliegenden
Veroffentlichung. Dagegen erscheint es wichtig, schon jetzt zu entscheiden zu
suchen, ob die hier studierten Nichtelektrolyte selbst die Permeabilitit der
Protoplasten wesentlich verindert haben. Gewisse Literaturangaben liessen
namlich eine derartige Beeinflussung in wenigstens zwei verschiedenen Rich-
tungen denkbar erscheinen.

1. EINFLUSS GROSSER ZUCKERKONZENTRATIONEN.

Zahlreiche Forscher haben mit Nachdruck der Vermutung Ausdruck gege-
ben, dass die etwa in plasmolytischen Experimenten zu Tage tretende dusserst
geringe Permeabilitat der Protoplasten fiir Zucker und dhnliche Verbindungen
keine FEigenschaft der normalen Protoplasten sei. Vielmehr sei die Proto-
plasmapermeabilitit durch die benutzten grossen Konzentrationen an Zucker
oder anderen Stoffen abnorm herabgesetzt. Ausserungen in dieser Richtung,
wenn auch mit etwas variierender Begriindung, findet man z. B. bei Han-
STEEN CRANNER (1922, S. 136 f.), Jacons (1924), Derry (1929), GELLHORN
(1929 S. 14 f. und 65) und KosryrscHEW (KostyrscHEW-WENT 1931, S. 57 f.).

Um zu entscheiden, ob diese Vorstellung von dem permeabilititsvermin-
dernden Einfluss grosser Zuckerkonzentrationen fiir unsere Chara-Zellen zu-
trifft, haben wir Versuche zweierlei Art ausgefiihrt: teils so, dass die Auf-
nahme von Zucker aus moglichst verdiinnten Zuckerlosungen mit derjenigen
aus konzentrierteren Losungen verglichen wurde, und teils so, dass die Auf-
nahme von einigermassen schnell permeierenden Verbindungen in Anwesen-
heit und Abwesenheit von Zucker vergleichend untersucht wurde.

a. Aufnahme von Zucker aus verschieden konzentrierten Lisungen.

Die grosste Zuckerkonzentration, die bei Permeabilitdtsversuchen mit
unserem Chara-Material gefahrlos verwendet werden kann, ist 0,25 GM, denn
die Chara-Zellen, deren Plasma mit der Zellwand innig verwachsen ist, sind
gegen Plasmolyse sehr empfindlich (vgl. Jost 1929). Bei den Versuchen mit der
genannten Zuckerkonzentration hatte es sich gezeigt, dass die Chara-Zellen in
43—48 Stunden keine nachweisbaren Zuckermengen aus der Aussenlosung
aufnehmen (vgl. Abschnitt IV A). Folgende Versuche zeigen nun, dass auch
aus recht verdiinnten, d.h. 0,00—0,02 molaren Zuckerlosungen keine nach-
weisbaren Zuckermengen in die Zellen eindringen.

Versuch A 36. 31. VII 1930. Vier Zellportionen lagen 42 Stunden- (im
Dunkeln) in einer 0,00 molaren Rohrzuckerlosung (der Zucker, wie immer, in
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kiinstl. Brackwasser gelost). Vier dhnliche Zellportionen lagen gleichzeitig dane-
ben in kiinstl. Brackwasser ohne Zuckerzusatz. Der Zellsaft verbrauchte fol-
gende Mengen 0,1 norm. K,Cr,0,-Losung (cem pro 0,1 cem Zellsaft):

Ohne Zuckerzusatz: 0,235 0,264 0,266 0,266  Mittel: 0,258
Mit » 0,253 0,257 0,259 0,271 » 0,260

Versuch A 39. 4. VIII. 1930. Der Versuch wurde in derselben Weise aus-
gefiihrt wie der vorige, nur mit dem Unterschiede, dass diesmal eine 0,02
molare Saccharoselosung verwendet wurde und dass die Versuchszeit 45 Stun-
den betrug. Der K,Cr,0,-Verbrauch war:

Ohne Zuckerzusatz: 0,213 0,222 0,224 0,280 Mittel: 0,235
Mit » 0,212 0,241 0,263 0,267 » 0,246

Versuch A 102. 27. VII. 1931. Fiinf Zellportionen lagen 70 Stunden in einer
0,02 molaren Glukoselosung, fiinf dhnliche Zellportionen in kiinstl. Brackwasser.
Der K,Cr,0,-Verbrauch war:

Ohne Zuckerzusatz: 0,243 0,256 0,263 0,265 0,203 Mittel: 0,204
Mit » 0,245 0,254 0,254 0,200 0,306 » 0,266

Wie ersichtlich, ist das Reduktionsvermdgen des Zellsaftes in allen drei
Versuchen innerhalb der Fehlergrenzen dasselbe, einerlei ob die Zellen in
Zuckerlésung oder in reiner Salzlosung gelegen haben. Wir miissen somit
feststellen, dass bei Chara-Zellen, die in einer 0,01 bis 0,02 molaren I6sung von
Saccharose oder Glukose in kiinstlichem Brackwasser liegen, das Eindringen
des Zuckers in den Zellsaft ebenso wenig nachweisbar ist wie bei Zellen, die
in einer konzentrierteren Zuckerlosung liegen!). Eine Herabsetzung der
Zuckerpermeabilitit unter dem Tinfluss der grisseren Zuckerkonzentration
liess sich also jedenfalls in dieser Weise nicht feststellen.

Theoretisch besteht ja allerdings die Méglichkeit, dass bereits die 0,01 mo-
lare Zuckerlosung die Permeabilitit herabgesetzt hat und dass eine grossere
Zuckerpermeabilitit also erst bei noch kleineren Zuckerkonzentrationen zum
Vorschein kommen wiirde. In unseren Versuchen konnten dermassen kleine
Zuckerkonzentrationen jedoch nicht gepriift werden, weil dann die Bestim-
mung der aufgenommenen Zuckermengen auf alle Fille sehr unsicher ausge-
fallen wire.

1) Wollte man aus den am meisten auseinanderliegenden Mittelwerten
(0,235 und 0,246 im Versuch A 39) die aufgenommene Zuckermenge berechnen —
was allerdings wegen der Kleinheit dieser Differenz nicht zulissig erscheint —,
bekime man als Ergebnis, dass in der Zeit von 45 Stunden 1,3. Rel.-Proz. Sac-
charose permeiert wire. Also auf alle Fille eine sehr langsame Permeation!
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b. Einfluss des Zuckers auf die Permeation anderer Verbindungen.

Versuch A 105. 4. VIIL. 1931. Zwei Zellportionen (A und B) kommen nach
zweistiindiger Vorbehandlung mit 0,15 GM Saccharose (als Losungsmittel wird
in diesem Versuch 5-mal verdiinntes kiinstl. Brackwasser benutzt) auf 3 Stun-
den in eine Losung, welche 0,1 GM Methylharnstoff -+ 0,15 GM:Saccharose ent-
halt. Zwei dhnliche Zellportionen (C und D) kommen nach zweistiindiger Vor-
behandlung mit verdiinntem kiinstl. Brackwasser auf 3 Stunden in eine Losung
von 0,1 GM Methylharnstoff ohne Zuckerzusatz. Die permeierten Methylharn-
stoffmengen waren: A 48,1, B 48,4, C 48,3 Rel.-Proz. (D ging bei der Kjeldahl-
analyse verloren.)

Versuch B 286G. 26. VII. 1932. Ausfithrung und Bezeichnung ganz wie im
vorigen Versuch. Die permeierten Methylharnstoffmengen waren: A 54,9,
B 56,6, C 55,0 und D 55,3 Rel.-Proz.

Auch mit 0,06 GM Succinimid mit und ohne Zusatz von 0,25 GM Saccharose
wurde ein dhnlicher Versuch mit im Prinzip gleichem FErgebnis ausgefiihrt.

Die Versuche zeigen eindeutig, dass 0,15—0,25 GM Saccharose keinen nach-
weisbaren Einfluss auf die Permeabilitit der Chara-Zellen fiir die gepriiften
Nichtelektrolyte hat. Ob der Gegensatz zwischen diesem Befunde und man-
chen in der Literatur niedergelegten Beobachtungen an anderen Objekten etwa
darauf zuriickzufiithren ist, dass die Permeabilitit eben der Chara-Zellen un-
gewohnlich stabil ist, oder ob irgendwelche fehlerhaften Deutungen die anders
lautenden Schliisse verursacht haben, vermdgen wir nicht zu entscheiden.

2. EINFLUSS LIPOIDLOSLICHER VERBINDUNGEN.

Man kénnte sich vielleicht denken, dass die lipoidléslichen Verbindungen
die Zellpermeabilitit abnorm erhdhen und dass sie eben deshalb so schnell
permeieren. Um diese Moglichkeit zu priifen, schien es uns niitzlich, an unse-
rem Versuchsobjekt die gleichzeitige Permeation eines ausgesprochen lipoid-
16slichen und eines fast lipoidunldslichen Stoffes in die gleichen Zellen zu
verfolgen.

Versuch A 50. 22. VIIL 1930. Vier Zellportionen (A—D) kommen zuerst
auf 15 Minuten in eine 0,1 molare Harnstoffldsung und dann auf weitere 15 Mi-
nuten in eine Lésung, welche 0,0 GM Harnstoff und 0,05 GM Trimethylcitrat
enthalt. Der Zellsaft aus den Portionen A und B wird hiernach analysiert. A
enthilt 3,3 Rel.-Proz. Harnstoff, B 74,1 Rel.-Proz. Trimethylcitrat (trotz der
um die Hilfte kiirzeren Permeationszeit des Trimethylcitrats!). Die Zellpor-
tionen C und D werden dann in eine Losung eingetragen, welche 0,1 GM Harn-
stoff (ohne Trimethylcitrat) enthidlt. Nachdem sie 30 Minuten hier verweilt
haben, werden sie analysiert., C enthilt jetzt 7,2 Rel.-Proz. Harnstoff (eingedrun-
gen in 60 Minuten). D enthilt jetzt nur noch 5 Proz. derjenigen Trimethylcitrat-
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konzentration, welche B enthielt; 95 Proz. des Trimethylcitrats sind also exos-
miert.

Versuch A 57. 11. IX. 1930. Vier Zellportionen (A—D) kommen zuerst auf
20 Minuten in eine Losung, welche 0,06 GM Trimethylcitrat und 0,1 GM Harn-
stoff enthdlt. Der Zellsaft von A und B wird hiernach analysiert: A enthilt
80,4 Rel.-Proz. Trimethylcitrat, B 1,9 Rel.-Proz. Harnstoff. C und D kommen
dann auf weitere 20 Minuten in eine Losung, welche 0,1 GM Harnstoff (ohne
Trimethylcitrat) enthilt. Hiernach enthalt D 3,2 Rel.-Proz. Harnstoff, wihrend
C nur noch 21,5 Proz. der Trimethylcitratkonzentration von A enthilt (etwa
78,5 Proz. der Trimethylcitratmenge sind also wihrend der zweiten Periode von
20 Minuten exosmiert).

Das lipoidlosliche Trimethylcitrat dringt also schnell in die Zellen ein und
tritt ebenso schnell aus den Zellen heraus, wihrend der gleichzeitig anwesende
Harnstoff (trotz seiner viel geringeren Molekiilgrosse) wie auch sonst nur ganz
langsam permeiert. Obige Versuche zeigen somit einwandfrei, dass das grosse
Permeiervermogen des Trimethylcitrats nicht etwa auf einer hypothetischen
permeabilititserh6henden Wirkung dieser Verbindung beruhen kann. Wir
bezweifeln nicht, dass Entsprechendes fiir alle oder wenigstens fiir die aller-
meisten von uns studierten schnell permeierenden Stoffe gilt.

3. WEITERE FALLE.

Schliesslich wurde noch in folgender Weise versucht, die Frage zu entschei-
den, ob die permeierenden Nichtelektrolyte die Permeabilitit der Chara-
Zellen merklich verindern: Wir bestimmen zuerst das Permeiervermégen der
Verbindungen A und B in gewohnlicher Weise, d. h. so, dass dhnliche Zell-
portionen in Losungen von A und in Ldsungen von B gebracht werden, wo-
nach die permeierten Mengen bestimmt werden. Hiernach wird in einem an-
deren Versuch untersucht, wie schnell die beiden Verbindungen .aus einer
Mischlosung von A und B in die Zellen eindringen. Wenn das Verhiltnis des
Permeiervermogens von A zum Permeiervermégen von B in beiden Versuchen
dasselbe ist, dann zeigt dies, dass weder A noch B die Zellpermeabilitit beein-
flusst hat — oder aber, dass sie die Permeabilitiit nur fiir sich selbst verindern,
eine Moglichkeit, die indessen praktisch kaum beriicksichtigt zu werden
braucht. Ist dagegen das Verhiltnis der Permeierfihigkeiten in beiden Ver-
suchen ein verschiedenes, dann deutet dies darauf hin, dass A oder B die
Zellpermeabilitit verindert hat.

Versuche dieser Art haben wir mit den Substanzpaaren Urethan-Trimethyl-
citrat, Formamid-Acetamid und Harnstoff-Glycerin ausgefiihrt.

Versuch B 290. 29. VII. 1932, Temp. 26°. Mischlosung 0,1 GM Urethan und
0,05 GM Trimethylcitrat enthaltend.
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Substanz Zeit Permeierte Menge Permeationskonstante!) (%)
(Rel.-Proz.)
Urethan 2" 51,2 52,3 21,5 222  Mittel: 21,0
Trimethylcitrat 4 46,0 50,3 9,5 10,5 » 10,0
Versuch B 292. 31. VIL. 1932. Temp. 26°. Mischlosung wie oben.
Substanz Zeit Permeierte Menge Permeationskonstante (%)
(Rel.-Proz.)

Urethan 9’ 32,5 37,4 11,8 14,1 Mittel: 13,0
Trimethylcitrat 4 39,9 43,0 7,6 8,4 » 8,0
Versuch B 293. 3. VIII. 1932. Temp. 26°. Mischlosung wie oben.
Substanz Zeit Permeierte Menge Permeationskonstante (&')

(Rel.-Proz.)
Urethan 9’ 35,2 36,6 13,0 13,7 Mittel: 13,4
Trimethylcitrat 4’ 34,3 38,1 6,3 7,2 » 6,8

Aus Versuch B 290 berechnet sich somit Py, opan’ Prrimetnyicitrat 20 2,2,
aus Versuch B 292 zu 1,6 und aus Versuch B 293 zu 2,0. Aus den im Abschnitt
IV A mitgeteilten Versuchen, wobei immer nur je eine Verbindung in die Zel-
len eindrang, berechnet sich Py .pan: Prrimetnylcitrar 211 im Mittel 1,8, Fin
Unterschied zwischen den mit reinen ILdsungen und mit Mischlésungen er-
zielten Ergebnissen besteht also nicht.

Versuch B 271. 12. VII. 1932. Temp. 25°. Mischlosung 0,15 GM Formamid
und 0,05 GM Acetamid enthaltend.

Substanz Zeit Permeierte Menge Permeationskonstante (&)
Formamid 15’ 41,2 46,4 Rel.-Proz. 2,12 2,40 Mittel: 2,31
Acetamid 15’ 33,2 37,4 » 1,61 1,87 » 1,74

Versuch B 272. 13. VII. 1932. Temp. 25° Mischlosung wie oben.

Substanz Zeit Permeierte Menge Permeationskonstante (k')
Formamid 20" 60,2 66,0 Rel.-Proz. 2,76 3,24 Mittel: 3,00
Acetamid 20/ 43,6 46,5 » 1,72 1,8 » 1,80

Aus Versuch B 271 berechnet sich Py 00 Pyama 20 1,3 und aus
Versuch B 272 zu 1,7. Aus den im Abschnitt IV A mitgeteilten Versuchen,
wobei immer nur je eine Verbindung in die Zellen eindrang, berechnet sich
dasselbe Verhiltnis zu 1,5. Auch hier herrscht also vollstindige Ubereinstim-
mung zwischen den mit getrennten I.6sungen und mit Mischlosungen erzielten
Ergebnissen.

Die Versuche mit dem Substanzpaar Harnstoff-Glycerin wurden erschwert
durchh den Umstand, dass die Zellen in einer Losung, welche diese beiden Stoffe
enthiilt, nicht so lange am Ieben bleiben, als zur Feststellung des Permeier-
vermogens des langsam eindringenden Glycerins notig wire. Es konnte daher

1) Vgl. Abschnitt IV A.
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bloss das Eindringen des schneller permeierenden Harnstoffs in Anwesenheit
und Abwesenheit von Glycerin studiert werden.

Versuch B 233. 8. VIII. 1931. Temp. 24°. 0,05 GM Harnstoff teils (A) in
Abwesenheit von Glycerin, teils (B) in Anwesenheit von 0,05 GM Glycerin.

A B A B
Zeit (Stunden) 6 6 12 12
Permeierte Harnstoff-Menge (Rel.-Proz.) 42,5 39,0 62,2 65,1

Das Glycerin iibt also keinen merkbaren Einfluss auf die Permeation des
Harnstoffs aus.

In keinem der obigen Fille war somit eine deutliche Beeinflussung der Permea-
tion durch andere gleichzeilig anwesende Nichtelektrolyte festzustellen. Anderer-
seits verfiigen wir jedoch auch iiber Versuchsergebnisse, welche zeigen, dass
wenigstens ein Nichtelektrolyt bereits in missigen Konzentrationen die
Permeabilitit der Chara-Zellen merklich zu verindern im Stande ist. Und
zwar handelt es sich um eine Vergrosserung der Permeabilitit fiir Athylen-
glykol durch Athylither. Da diese Beobachtungen aber noch eine Erginzung
benétigen, sollen sie erst spiter in anderem Zusammenhang verdffentlicht

werden.

6. Besitzen verschiedene Teile der Zelloberfliche eine verschiedene
Permeabilitit?

Die Annahme eines Permeabilititsunterschiedes zwischen den FEnd- und
Seitenflichen der annihernd zylindrischen Chara-Zellen hat a priori recht viel
Wahrscheinlichkeit fiir sich. Nach den Untersuchungen von BIERBERG
(1908) sowie von Vouk und BENZINGER (1928) soll ndmlich ein grosser Teil
der Nahrungsaufnahme der Chara-Pflanzen durch die Rhizoiden stattfinden.
Die so aufgenommenen Stoffe miissen dann wohl akropetal von Zelle zu Zelle
durch die Pflanze geleitet werden. Andererseits miissen offenbar Assimilate
in entgegengesetzter Richtung beférdert werden. Wenn bei diesen Stoff-
transporten verhdngnisvolle Materialverluste vermieden werden sollen, muss
die Seitwirtsdiffusion der betreffenden Stoffe irgendwie verhindert sein.
Aber wie soll das geschehen? Im Anschluss an die Ideen von Mtncu (1930)
kénnte man sich vorstellen, dass die einzelnen Zellen im Chara-Korper durch
Plasmodesmen zu einem einzigen Symplasten vereinigt sind. Doch diirften
Plasmodesmen bisher nicht bei den Characeen nachgewiesen sein. Da auch
keine schwer durchlissige Kutikula an der Oberfliche der Chara-Pflanzen
nachzuweisen ist (Abschnitt III C), wire wohl in erster Linie die Méglichkeit
zu priifen, ob die Protoplasten selbst an ihren Seitenflichen bedeutend
weniger permeabel sind als an ihren Endflichen,
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Um einen eventuell bestehenden Permeabilititsunterschied zwischen den
End- und Seitenflichen der Zellen nachzuweisen, wurden Versuche in folgen-
der Weise ausgefiihrt: Man benutzt zwei einander mdglichst dhnliche Blatt-
portionen, bestehend aus ausgewihlt grossen Zellen. Die Blitter der einen
Portion werden einzeln mittelst Fliesspapier sorgfiltig abgetrocknet und dann
die beiden Enden der Blitter in geschmolzenes Paraffin getaucht. (Benutzt
wurde ein Gemisch von gleichen Teilen Paraffinum solidum vom Schmelz-
punkt 48° und Paraffinum liquidum. Das Gemisch schmolz bei 36°.) Nach
dem Erstarren der Paraffinhiille waren die Blitter fiir den Versuch fertig.
Sie hatten etwa das in Abb. 2 dargestellte Aussehen. Die Blitter
der zweiten Portion blieben unparaffiniert und dienten als Kontrolle.

Beide Blattportionen kamen auf gleich lange Zeit in eine Losung des
permeierenden Stoffes, und die Permeiergeschwindigkeit wurde in
gewoOhnlicher Weise bestimmt.

Es wurde versucht, das Paraffinieren der Zellen so vorzuneh-
men, dass moglichst genau die Hilfte der Zelloberfliche vom Paraf-
fin bedeckt war. Da hierbei jedoch nur nach Augenmass geschitzt
wurde, sind diese Versuche recht wenig exakt. Ausserdem ist zu
beachten, dass das Eintauchen der Zellen in das warme Paraffin
womdglich schon an sich die Permeabilitit beeinflussen kann. Das Abb. 2.

Fortdauern der Plasmarotation wurde allerdings, wie immer, am Pffmfﬁ'
Ende jedes Versuches mikroskopisch festgestellt. Der Paraffinbeleg lculf;:[e:
haftete anscheinend sehr fest an der Zelloberfliche. Blatt.
(Etwas

Versuch A 97. 23. VII. 1931. 0,2 molare Glycerinlosung. Permea- v:éi,’tr())s-

tionszeit 27 Stunden. Vier Zellportionen. Die permeierte Menge be-
trug im Falle der unparaffinierten Zellen 26,8 bzw. 35,5 oder durch-
schnittlich 31,2 Rel.-Proz., im Falle der paraffinierten Zellen dagegen 22,6
bzw. 22,9 oder durchschnittlich 22,8 Rel.-Proz.

Versuch A 98. 23. VIL. 1931. 0,1 molare Harnstofflésung. Permeationszeit
15,5 Stunden. Vier Zellportionen. Die permeierte Menge betrug im Falle der
unparaffinierten Zellen 52,4 bzw. 53,8 oder durchschnittlich 52,0 Rel.-Proz.,
im Falle der paraffinierten Zellen 40,1 bzw. 40,5 oder durchschnittlich 40,3
Rel.-Proz.

Trotzdem etwa die Hilfte der Zelloberfliche mit Paraffin iiberzogen wurde,
geschah in obigen Versuchen mit zwei langsam permeierenden Stoffen, Glyce-
rin und Harnstoff, die Permeation in die paraffinierten Zellen nur etwa 25—30
Proz. langsamer als in die nicht paraffinierten Zellen. Dieser Befund ist bei
niherer Betrachtung gut verstindlich. Wihrend der verhdltnismissig langen
Versuchszeit haben nidmlich die permeierenden Stoffe Gelegenheit, sich in der
Zellwand unter dem Paraffinbelag durch Diffusion auszubreiten. Von der

4
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Oberflache des Protoplasten ist also in den paraffinierten Zellen bedeutend
mehr als die Halfte dem permeierenden Stoff zuginglich. — Eine grossere Per-
meabilitit der Endflichen der Zellen konnte in dieser Weise jedenfalls nicht
beobachtet werden.

Es wurden dann auch einige Versuche mit einem schneller eindringenden
Stoff und zwar mit Trimethylcitrat ausgefiihrt. Die Konzentration des Trime-
thylcitrats war 0,05 GM. Die Permeationszeit betrug 5 Minuten. Das Ergeb-
nis geht aus folgender Zusammenstellung hervor:

Versuchsnummer: A99  A104 A106
a) unparaff. Zellen 39,6 31,0 27,5

Permeierte Menge (Rel.-Proz.)
b) paraff. Zellen 18,7 17,3 21,5

Wie ersichtlich, ist die Permeationsgeschwindigkeit des Trimethylcitrats
in die paraffinierten Zellen meist etwa um die Hilfte kleiner als in die nicht
paraffinierten (im Versuch A 106 ist der Unterschied noch geringer).
Eine ausgesprochen gréssere Permeabilitit der Zellendflichen scheint also
auch nicht hinsichtlich dieser Verbindung zu bestehen.

Das Gesamtergebnis der mit teilweise paraffinierten Zellen ausgefiihrten
Versuche lautet somit, dass eine bevorzugte Permeabilitit der Zellenden sich
in unseren verhiltnismissig groben Versuchen nicht nachweisen liess. Doch
bedarf wohl diese Frage noch einer eingehenderen Priifung, ehe sie als end-
giiltig gelost angesehen werden kann.

IV. Das Permeiervermogen der einzelnen Verbindungen.
A. Das Permeiervermogen der gelosten Substanzen.

Nachdem im vorigen Abschnitt die allgemeinen Gesetzmaissigkeiten be-
ziiglich des Findringens geloster Nichtelektrolyte in die Chara-Zellen unter-
sucht worden sind, soll in diesem Abschnitt ein moglichst streng quantitativer
Vergleich zwischen den einzelnen Verbindungen sowohl hinsichtlich ihres
Vermogens, in die Zellen einzudringen, wie auch hinsichtlich ihres Ver-
mogens, durch das Plasma zu permeieren, durchgefiihrt werden. Dabei
wollen wir uns zunichst iiberlegen, wie ein solcher Vergleich am besten statt-

zufinden hat.
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1. WIE 18T DER VERGLEICH HINSICHTLICH DES EINDRINGUNGSVERMOGENS
DURCHZUFUHREN?

Um das Vermogen der einzelnen Verbindungen, in die Zellen einzudringen,
zahlenmissig zu charakterisieren, kann man so vorgehen, dass man die in
passend gewihlten Zeitabschnitten eingedrungenen Stoffmengen analytisch
bestimmt und die so erhaltenen Werte in die Gleichung (5) S. 26 einsetzt.!)
Die Konstante &’ gibt dann ein Mass fiir das Vermogen der betreffenden Ver-
bindungen, in die untersuchten Zellen einzudringen, ab.

Nun ist es aber nicht mdéglich, immer ganz gleich grosse und sonst gleich-
artige Zellen fiir die Versuche zu beschaffen. Auch die Temperatur in unserem
Versuchszimmer war langsamen Schwankungen unterworfen. Um trotzdem
gut vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, war es notig, immer gleichzeitig das
Eindringen von zwei verschiedenen Substanzen (A und B) in zwei (oder meis-
tens vier) unter sich moglichst dhnliche Zellportionen zu verfolgen. Die da-
bei erzielten Konstanten seien &', und &’;. Das Verhiltnis ', : &'} sein. Aus
simtlichen Versuchen, in denen die Eindringungsgeschwindigkeiten von A
und B miteinander verglichen sind, berechnet man das Mittel der einzelnen
n-Werte. Dieses Mittel sei n,,. Wenn nun ein bestimmter Wert fiir 2’ bereits
festgesetzt ist, ergibt sich somit &'y = &', :n,,. In dieser Weise wird fortge-
fahren, bis fiir simtliche untersuchte Verbindungen solche untereinander ver-
gleichbare &’-Werte erhalten sind. Wir nennen sie reduzierte £’'-Werte (&')).

Wir miissen zugeben, dass die Berechtigung der ausgefiihrten »Reduktion»
der k'-Werte zum Teil etwas zweifelhaft sein kann. Is steht namlich nicht fest,
dass, wenn eine Verbindung unter bestimmten Umstinden schneller oder lang-
samer als sonst in die Zellen eindringt, auch die anderen Verbindungen unter
denselben Umstinden in entsprechendem Grade schneller oder langsamer als
sonst permeieren miissen. Immerhin ist nicht zu bezweifeln, dass die ausge-
filhrte Reduktion Werte liefert, die unter sich besser als die urspriinglichen
k'-Werte vergleichbar sind. Ubrigens bedingt die Reduktion, wie aus der Ta-
belle 4 hervorgeht, durchaus keine durchgreifende Verinderung der direkt er-
haltenen %’-Werte.

Als Ausgangspunkt fiir dieses System von reduzierten £'-Werten dienten
zwei Versuche mit im ganzen fiinf Portionen mikroskopisch gemessener Zellen,
an denen das Eindringen des Athylenglykols aus einer 0,2 molaren Losung
untersucht wurde. Der Durchmesser dieser Zellen schwankte zwischen 1,1

1) Im Falle der am schnellsten permeierenden Verbindungen ist, wie im
Abschnitt IIT B gezeigt wurde, die Benutzung der Gleichung (5) nicht ganz
einwandfrei. Doch sind die hierdurch entstehenden Feller nicht iibermissig
gross, besonders wenn die eingedrungenen Mengen einer bestimmten Ver-
bindung teils kleiner und teils grosser als 50 Rel.-Proz. sind.
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und 1,4 mm und betrug im Mittel etwa 1,24 mm. Die Temperatur schwankte
zwischen 19,2° und 19,3° C. Die in 30 Minuten permeierten Mengen betrugen
beziehungsweise 49,3, 50,2, 50,4, 51,2 und 51,5 Rel.-Proz., woraus sich der %’'-
Wert des Athylenglykols zu 1,36, 1,39, 1,40, 1,43 bzw. 1,45 oder im Mittel zu
1,41 berechnet. Der zuletztgenannte Wert wurde der Berechnung simtlicher
iibrigen %£,'-Werte zugrundegelegt. Er steht iibrigens im Einklang mit den an-
deren sehr zahlreichen Versuchen mit Athylenglykol.

Das so erhaltene System von k/-Werten erméglicht, wie gesagt, einen
quantitativen Vergleich der Fihigkeiten der einzelnen Verbindungen, in die
Chara-Zellen einzudringen. Um die verschiedenen Eindringungsgeschwindig-
keiten noch anschaulicher darzustellen, kann man auf Grund der k/'-Werte
berechnen, nach wie langer Zeit die Hilfte der Gleichgewichtskonzentration
der betreffenden Substanzen im Zellsaft erreicht wird. Diese »Halbsittigungs-
zeiten» sind ganz wie die ihnen zugrundeliegenden k,"-Werte der Hauptsache
nach als empirisch ermittelte, von jeder Hypothese unabhingige Daten zu
betrachten.

2. WIE IST DER VERGLEICH HINSICHTLICH DES PERMEIERVERMOGENS
DURCHZUFUHREN?

Bisher war nur ganz allgemein von dem Vermdgen verschiedener Substan-
zen, in die Zellen einzudringen, die Rede, nicht aber speziell von deren Ver-
mogen, durch das Plasma zu permeieren. Auf Grund der Ausfithrungen im
Abschnitt IIT C konnen wir allerdings feststellen, dass im Falle der allermeis-
ten von uns studierten Verbindungen, die mittelst der Gleichung (5) S. 26
berechneten £’-Werte ein gutes Mass auch des Vermogens, durch das Plasma
zu permeieren, abgeben. Und zwar gilt dies im Falle aller langsam bis ziem-
lich schnell permeierenden Verbindungen. In solchen Fillen kénnen wir
somit die Konstante %’ die Permeationskonstante nennen und sie durch das
Symbol P’ bezeichnen.

Anders jedoch im Falle der am allerschnellsten permeierenden Verbindun-
gen. Sie durchdringen das Plasma so leicht, dass die Geschwindigkeit ihres
Eindringens in die Zellen nicht nur von dem Diffusionswiderstand des Plas-
mas, sondern ebensosehr oder vielleicht sogar noch mehr von demjenigen des
Zellsaftes abhingt. In solchen Fillen stellen die A-Werte bloss ein Min-
destmass fiir das Vermogen der betreffenden Substanzen, durch das Plasma
zu permeieren, dar.

Eine scharfe Grenze zwischen denjenigen Verbindungen, deren Eindringen
praktisch allein von der Plasmapermeabilitit abhingt, und denjenigen, bei
deren Eindringen auch der Diffusionswiderstand des Zellsaftes sich geltend
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macht, gibt es selbstverstindlich nicht. Im TIolgenden betrachten wir die
k'-Werte als praktisch identisch mit den wirklichen P’-Werten bei allen Sub-
stanzen, die langsamer als das Tridthylcitrat eindringen.

Die in eben erliuterter Weise berechneten P’-Werte geniigen vollauf,
um die Permeierfihigkeiten verschiedener Substanzen in Bezug auf die
Grenzschichten einer bestimmten Zellart quantitativ untereinander zu
vergleichen. Sie geniigen aber nicht, wenn man etwa die Protoplasmaper-
meabilitit verschiedenartiger Zellen vergleichen will. Nehmen wir an, es
handle sich z. B. um den Vergleich der Plasmapermeabilitit eines Micrococcus
von 1 #t Durchmesser mit derjenigen einer gleichfalls kugeligen Valonia, deren
Zelldurchmesser 1 cm betrdagt. Wir hitten z. B. festgestellt, die Halbsatti-
gungszeit der Zellen in Bezug auf eine bestimmte Substanz sei im Falle der
Valonia 10000-mal grosser als im Falle des Micrococcus. Auf den ersten Blick
lige es nun gewiss nahe, hieraus zu folgern, das Micrococcus-Plasma sei be-
ziiglich der in Frage stehenden Substanz erheblich permeabler als das Valo-
nien-Plasma. Dieser Schluss wire aber nicht berechtigt. Da die relative Ober-
flichenentwicklung oder »spezifische Oberfliche» (d. h. das Verhiltnis Ober-
fliche : Volumen) der kleinen Micrococcus-Zellen 10000-mal grosser als die der
grossen Valonien ist, ist tatsdchlich in beiden I‘illen gleich viel Substanz
pro Flicheneinheit permeiert.

Um die Plasmapermeabilitit verschieden grosser oder verschieden ge-
formter Zellen vergleichen zu koénnen, brauchen wir also auf die I'licheneinheit
bezogene Permeationskonstanten. Solche kénnen mittelst der Gleichung (4)
S. 26 berechnet werden. Wir bezeichnen die auf die Flicheneinheit bezogenen
Permeationskonstanten mit P im Gegensatz zu den ohne Beriicksichtigung
der Zelldimensionen errechneten Permeationskonstanten, die wir mit P’
bezeichnen. (Zu beriicksichtigen ist, dass die Konstante, welche u. a. in den
Arbeiten von PoryArvr (1928) und BArLuxD (1929) mit P bezeichnet wurde,
dieselbe ist wie diejenige, welche wir in der vorliegenden Arbeit mit P’ be-
zeichnen.) Man konnte vielleicht sagen: die P’-Werte sind ein Mass fiir die
Permeabilitit der Protoplasten, die P-Werte sind dagegen ein Mass fiir die
Permeabilitit des Protoplasmas.

Auf die Flicheneinheit bezogene Permeationskonstanten sind bereits von ei-
nigen Forschern benutzt worden, so z. B. von NORTHROP (1927), MC CUTCHEON
und LUCKE (1928), WILBRANDT (1931) sowie von JACOBS und STEWART (1932).
Ubrigens hat schon OVERTON (1902 S. 226 sowie 1907 S. 813 und 850) hervor-
gehoben, wie wichtig die Beriicksichtigung der relativen Oberflichengrésse der
Protoplasten fiir die richtige Beurteilung der Plasmapermeabilitit ist. Dagegen
haben wir (BARLUND 1929) die an Epidermiszellen von Rhoeo ermittelten Per-
meationskonstanten nicht auf die Oberflicheneinheit bezogen, weil es bei je-
nem Objekt nicht ganz leicht ist, die Grosse der fiir die Permeation in Frage
kommenden Protoplastenoberfliche zu bestimmen.
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Bei den von uns benutzten Chara-Zellen lisst sich die Oberflichengrésse
verhiltnismassig leicht bestimmen. Die Zellen kénnen annihernd als Zylinder,
deren Radius durchschnittlich 0,062 cm betrigt, betrachtet werden. Wenn die
Permeation durch die Zellenden vernachlissigt wird, betrigt somit die einem
Zellvolumen von 1 cm? entsprechende Diffusionsfliche 32,3 cm?2. Also ist in
unserem Falle P —= P’ :323.

Der Ubersichtlichkeit halber stellen wir unten noch einmal zusammen die
Definitionen der Grossen P und P’ sowie die Beziehungen zwischen diesen
unter sich und zwischen diesen und dem Diffusionskoeffizienten D. (Vgl.
in dieser Beziehung auch S. 25 f.)

P ist gleich der Substanzmenge in Mol, welche in der Zeiteinheit (einer
Stunde) durch eine 1 em? grosse Protoplastenoberfliche permeiert, wenn der
Unterschied zwischen der jeweiligen Konzentration des permeierenden Stoffes
im Zellsaft und seiner Gleichgewichtskonzentration daselbst 1 Mol pro cm?®
betrigt.!) P hat die Dimension L7, wogegen D die Dimension L27 " hat.
(L = Lingeneinheit, 7" = Zeiteinheit.)

P’ ist gleich der in der Zeiteinheit (einer Stunde)stattfindenden relativen
Konzentrationszunahme des permeierenden Stoffes im Zellsaft. Unter »rela-
tive Konzentrationszunahme» ist dabei das Verhiltnis der Konzentrations-
zunahme zu der Grésse C—c, wo C die Gleichgewichtskonzentration und ¢ die
jeweilige Konzentration des permeierenden Stoffes im Zellsaft bedeuten, zu
verstehen. P’ hat die Dimension 7.

Zwischen diesen Grossen und D besteht die Be21e11ung

g 1):?; P', (1)

worin d die Dicke der durchtrittshemmenden Schicht, v das Volumen und
g die Oberfliche der Zelle bedeuten.

3. DiE ERGEBNISSE.

Die Frgebnisse der Versuche, deren Zweck es war, die Eindringungsge-
schwindigkeit und das Permeiervermégen der verschiedenen Verbindungen
zu vergleichen, ist grisstenteils in der Tabelle 4 zusammengestellt. Die erste
Spalte enthilt die Versuchsnummer. Unter den Bezeichnungen Substanz I

1) Da Jacons und STEWART (1932) s als Langeneinheit und die Minute
als Zeiteinheit benutzen, miissen unsere /’-Werte durch 6.1012 dividiert
werden, um mit den P-Werten der genannten Autoren vergleichbar zu
werden.
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bzw. Substanz II stehen dann die Namen der beiden jeweils miteinander ver-
glichenen Verbindungen, unter %', und %', die auf Grund der Gleichung (5)
S. 26 experimentell bestimmten 2’-Werte der Substanz I bzw. II. Im allge-
meinen wurden mit jeder Verbindung gleichzeitig zwei k'-Bestimmungen aus-
gefiihrt, und zwar soweit mdéglich-unter Benutzung solcher Permeationszeiten,
dass im einen P'alle etwa 20—50 Rel.-Proz., im anderen IFalle dagegen etwa
50—70 Rel.-Proz. in die Zellen eingedrungen war. (Die zweite Permeationszeit
war meistens genau 2-mal solang wie die erste.) Die beiden auf verschieden
lange Versuchszeiten beziiglichen £&’-Werte stehen untereinander, der erste
(kiirzere Versuchsdauer) mit @, der zweite (lingere Versuchsdauer) mit & in
der ersten Spalte bezeichnet. Die mit » bezeichnete Spalte enthilt die ein-
zelnen Verhiltniszahlen &’,/k’;;. Unter n,, steht das Mittel aus den einzelnen
n-Werten eines bestimmten Substanzpaares. Die letzte Spalte enthilt die auf
Grund der betreffenden #,,-Werte berechneten reduzierten &'-Werte. Der
k' -Wert bezieht sich immer auf diejenige Verbindung, deren Name kursiv
gedruckt ist.

Hinsichtlich der Ausfiihrung der Versuche ist noch zu erwihnen, dass die
allermeisten Verbindungen in einer Konzentration von 0,05—0,2 GM benutzt
wurden, nur Methyl- und Athylalkohol in einer Konzentration von 0,5 GM.
Die Versuchsdauer schwankte je nach der Permeiergeschwindigkeit der ge-
priiften Substanzen von 1—2 Minuten bei Methyl- und Athylalkohol bis zu
2 Tagen bei Glycerin, Malonamid, Erythrit und Arabinose.

Die Tabelle 4 fingt mit dem Ausgangsstoff, Athylenglykol, an, dessen
k' -Wert, wie erwihnt, zu 1,41 festgelegt war. Dann folgen die schneller als
Athylenglykol eindringenden Verbindungen bis zum Methylalkohol, zuletzt
die langsamer als Athylenglykol permeierenden Substanzen (unter ihnen der
etwas schneller eindringende Didthylharnstoff).

Einen gewissen Begriff von der Genauigkeit der ausgefiihrten Vergleiche
erhilt man durch den folgenden Umstand: Der £’,-Wert des Urethylans ergibt
sich aus dem Vergleich Athylenglykol—Acetamid—Propionamid—RButyramid
—Urethylan zu 10,4, andererseits aber aus dem Vergleich Athylenglykol—
Athylalkohol—Urethylan zu 14,8. Die beiden unabhingig voneinander erhal-
tenen %’ -Werte stimmen also einigermassen befriedigend miteinander iiberein.
In der Folge wurde das Mittel 12,6 benutzt. Ganz analog wurde der &’,-Wert
des Harnstoffs aus dem Vergleich Athylenglykol—Dimethylharnstoff—Athyl-
harnstoff—Methylharnstoff—Harnstoff zu 0,112 und aus dem Vergleich Athy-
lenglykol-Glycerin—Harnstoff zu 0,094 berechnet, wiithrend der direkte Ver-
gleich Athylenglykol—Harnstoff 0,176 ergab; benutzt wurde weiterhin das
Mittel 0,127. Auch die £’,-Werte des Didthylmalonamids und des Urotropins
wurden auf zwei verschiedenen Wegen berechnet und das Mittel weiterhin
benutzt.
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Tabelle 4.
Vergleich der Eindringungsgeschwindigkeiten verschiedener Nichtelektvolyte in
die Chara-Zellen. (Erkliarung siehe Text!)

Nr. Substanz I ! Substanz II ‘ k' l‘ g n n,, i k', !
Athylenglykol | } 5 | ' 1,41
| ! ;
| 3 1 1 » ; ‘
B 152 a| Glycerinmethyldther | Athylenglykol | 1,74 | 1,5 | 0,9 1
b » » I W l 1,87 | 0,9,
B 153 a » % ) IEEREE-IR R :
b » | » | 1,68 ’ 143 | 1,17 | 1
B 154 a » ‘ » l 1,64 | 1,57 i 0,9 | ’
b » 1 » D0 | 188 | 001 | 1,02 } 144
B 356a Acetamid - Athylenglykol | 1,30 | 1,90 | 0,9 ! |
b » | » ' 1,67 | 1,33 | 1,8 | l
B 58a » :j » L 103 42 ,
b » ‘] » } 1,53 ' 1,05 l 1,46 ‘\ 1,23 1,73 l
B 119 a Succinimid 1 Acetamid L 2,14 2,08 | 1,08 :, |
b » » 2 o | 12 ‘,
B120a » | » D238 12,2 ) 1,05 1 1
b » f » [ 2,3 | 2,08 | 1,8 | 12 | 1,94 |
B 45 Formamid Athylenglykol | 202 | 1,20 ’ 1,57 ‘
B 46 | » ‘ » 2,58 | 1,50 | 185 | ?
B 47 » 1 » L 272 143 | 1,00 ’
B 48 | » i » L2z | 1. | 100 | ‘ ‘
B 49 » » i 3,00 | 1,67 1,80 “ 1,76 ‘ 2,48 ‘
B 146 a| Glycevindthylither | Athylenglykol | 2,8 | 100 | 1,78 ‘ ’
| b » i » I 2,68 | 1,34 , 2,00 i
IB 147 a » j » | 347 | 208 | 1,3 ‘
? b » : » | 3,26 | 1,00 | 1,72 | 178 | 251 {
B 149 a Diacetin | Athylenglykol | 2,87 | 1,54 1,86 ;
3 b » \ » | 2,85 1,06 | 1,72 -
B 151 a » 1 » \ 2,60 | 141 1,81 5
) b » | » 260 148 | 18 | 1@ | 255 |
‘B 149 a|  Propylenglykol | Athylenglykol | 288 | 1,5 | 1,87 | ! f
A b » T » [ 200 | 1,66 | 1,75 | ‘ ,
‘3151 a » | » 21 e | 108 | 1 ?
b » | » [ 315 | 1,48 | 2,20 | 1,05 | 2,75 |
iB 146 a| Monochlorhydrin | Athylenglykol 1 311 | 1,00 | 1,94
5 b » : » ; 3,25 ‘ 1,34 | 2,43
B 147 a » » | 888 | 218 | 1,82
“ b » ; » L4010 | 1,00 213 | 2,08 | 2,98
B 88a Propionamid ‘ Acetamid | A | 1,72 2,58 | "
f b » ‘ » | 421 | 1,58 2,68
iB 91 a » ; » | 52 | 267 198 | i
, b » ‘ » - 582 2,44 240 | 2.4 | 47 |
B 93 a Butyramid | Propionamid | 739 | 5,28 1,40 |
\

b » | » | 6,82 | 5,21 1,31
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Tabelle 4. (Forts.)
| | o | | T |
Nr. | Substanz I } Substanz IT } k' I k'rr n | N | R, |
| | | | | | i
| | | | | |
B. 94 ai Butyramid 1 Propionamid | 6,39 = 5,04 1,27 | ; '
b » ‘ » 6,47 518 | 1,2 E 181 | 540
B 107 a i-Valevamid | Butyramid | 8,51 | 7,62 1,02 | I |
bi » ‘ » | 8,27 E 7,12 1,16 |
B 108 a » | » C 97 | B8 1,00 |
‘ b| " » 9,08 | 8,68 1,15 | 1,3 i 6,17
B 262 al Cyanamid | Butyramid 71 | 6,56 1,08 | }
3 b! » i » | 7,39 | 5,68 1,30 | \
B 264 a » i » 803 | 647 | 1,2 | ;
b » ! > 80 | 608 | 32 L 61
B 103 a‘l Antipyrin | Butyramid 9,19 | 7,00 1,31 [ i‘
‘ b, » l » 8,57 7,10 1,21 | |
,:B 104 ai » { » | 8,32 | 6,0 1,20 }
bf » | » 11,1 | 7,58 146 | 1,30 | 7,10 1‘
B 110 al Urethylan | Butyramid 20 108 1,97 ;
b » | » 16,7 10,1 1,65 l
B 111 a/ » 1 » 20,3 104 1,05 ‘
b » : » 19,3 | 9,60 2,00 1,90 | (10,4) 1
B275a  Athylalkohol | Athylenglykol 20,8 | 1,30 |150 ; ;
b' » . » 14,4 | 1,56 9,3 | ' !
B 276 a » { » 21,0 1,26 | 16,7 | | {
; bi, » 1 » (16,2 e 136 f
/B 277 a| » ; » 20,4 } 1,46 | 14,0 | ,
' b » | » 16,6 | 1,3 | 12,8 ;
B 280 a » ;' » 117,9 Tae 124
' b » ‘ » 146 | 1,50 | 97 12,0 [18,2
! ) ‘ 6 | 150 ‘ ‘ 1
B137a  Athylalkohol |  Urethylan 328 (287 | 1,u } ?
[ b » ; » |29,8 |237 | 1,28 | ‘
B 138 a » 1 » [82,1 253 | 1,27 | 1
‘ b » » 31,6 |25, 1,25 | 1,28 | (14,8)
| | | |
fB 130 a Urethylan 3 Methylcitrat 12,0 [ 7,20 1,65 | |
; b » » 1,2 | 6,0 1,80 | ?
B 131 a » ‘ » 1145 | 70 | 12 | 2
3 b » { » 10,0 | 6,67 1,0 | 1,65 | 7,04
B 135 a Athylcitrat Methyleitrat ' 8,80 | 6,60 | 1,88 | j
{ b » » (100 | 7,07 1,43
B 136 a > ‘, » | 99 | 58 | 1,00 | 1
b » ; » 9,62 L 5,52 1,74 | 1,58 ;1'1,7
:B 115 a Urethan | Urethylan (27,7 |28,0 0,0 | ;
| b » 1' » | 28,3 |24,8 1,17 ‘
B117a » ‘ » 22,0 119,8 1,14 !
| b » » 1192 |16, 1,14 1,11 1‘1’-,0
| . | {
B 140 a|  Methylalkohol Athylalkohol 66,5 [35,4 1,88 5
| b » » 56,7 1315 1,80
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Tabelle 4. (Forts.)
Nr. | Substanz T Substanz II Ky | kKoo i Ny | R, ;
| ; ‘
B 141 a  Methylalkohol Athylalkohol |51,z 316 @ 1. . |
b » ; » ‘ 48,9 1 27,9 1,75 1,76 |32,0
B 152 Athylenglykol Monacetin | 1,7 } 0,54 i 3,24
B 153 a! » » L6z | 05t 3,00
5 b » » E 1,43 | 057 | 2,51
B 154 a, » » AT 065 | 242
; b, » » I 158 | 060 @ 2063 | 27 | 0,51
‘B 220 a  Athylenglykol !Dimethyl- | |
harnstoff | 2,05 | 1,56 | 1,31
i b » ‘ » 180 | 146 | 1,2
B 222 a » » '( 2,57 l 1,8 | 1,30 |
| b » | » | 2,09 | 1,68 | 1,30 | i
B 282 a » | » L 100 | 07 | 1,23 ?
b » ' » E 1,26 } 00 | 138 | :
B 283 a » » L n | 0.0 [ 1,30 ‘ :
b » » 0,9 | 0,07 E 1,02 | 1,28 | 1,10 ,
B 157 a Didthylharnstoff Dimethyl- 4 3 3
harnstoff | 250 = 1,2 | 19 | l
b » » | 245 | 1,30 | 1,88 | E
B 158 a » » 200 | 138 | 152 | ;
b » i » [ 1,85 I‘ 1,24 | 1,99 | 1,70 | 1,87 !
B 83 a Dimethylharnstoff | Athylharnstoff | 07 | 030 | 247 | l
| b » » L0 | 035 | 200 | \
1B 84 a » , » D05 031 | 330 ‘ '
_3 b » | » 092 | 00 | 3,07 | 27 | 0300 |
B 81 a  Athylharnstoff | Methylharnstoff = 032 | 017 | 188 |
: b » 3 » [ 0,27 0,16 1,60 | :
B 82a » : » 0,2 | 015 | 1,67 |
! b » § » 0,265 0413 | 2,00 | 1,82 | 0,210
]B 265 a  Methylharnstoff ‘ﬂ’letlzylolharnsto//_ 0,19 0,018 | 10,5 f
b » f » | 0as | 0,02 | 8
B 266 a » » | 0,14 0,022 1 6,4 l
| b » » 013 | 0,020 | 6,5 | 80 | 0,02
B 68a  Athylenglykol Glycerin 063 | 002|525 | :
b » ‘ » 0,69 0,014 | 493 | |
B 70a » } » 0,84 0,011 “ 76,4 ' ‘ |
b » | » 0,69 0,012 | 57,5 | 58,9 l 0,024 |
B 78 a Methylharnstoff | Harnstoff | 042 | 0061 | 107 | !
b » ‘ » L og | 008 | 1,05 | 1,98 J (0,112),
B 68a  Athylenglykol | Harnstoff . 08 | 00m l 8,18 | 5 :
b » » 060 | 0088 | 78 8o | (0,17)
B 65a Harnstoff 1 Glycerin 0,000 | 0,015 } 3,27 | ‘
b » ; » 0,08 | 0,015 | 3,20 | ;
B 225 a » " » 0,050 | 0014 | b2 :
b » ‘ » 0,00 0,013 | 3,8 !
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Tabelle

4.

(Forts.,

‘ Substanz I

‘ Nr. | Substanz II I R’y ’ ko % no| ny, | K,
! i ! é 1 i 1
|B 232 a Harnstoff ; Glycerin 0,002 | 0,018 5,11 ; [ |
i b » ] » | 0,081 | 002t | B | B (0,004) |
B 75 al  Thioharnstoff | Harnstoff | 0,008 | 0,08 | 1,60 | |
| b » ; » : 0,000 | 0,055 | 1,80 : |
\B 76 a, » “ » | 0,12 0,055 | 2,2 | ‘ 1
‘ b » | » 0 | 0055 | 2,00 | 191 0,216 |
B 236  Didthylmalonamid | Harnstoff 0,057 | 006 | L2e | 124 | (0057)
B 239 a| Methylharnstoff | Didthyl- ] j ‘ ‘» '
f malonamid : 0073 | 0,102 | 1,76 }
b; » i » ] 0,86 | 0,006 | 1,76 1,76 ’ (0,124)]
B 124 a Lactamid | Harnstoff | 0,002 | 0,073 | 1,26 ‘ }
b » ‘ » | 0,000 | 0,000 | 1,50 j
B 125 a » h » 0,12 0,075 1,60 | ‘ 1
b » [ » 0,003 | 0,005 | 1,83 | 1,15 0,184 |
B 236 a Harnstoff | Urotropin 0,06 | 0,03 | 13 | 131 (U,ooa)!
B 239 a Methylharnstoff " Urotropin | 0,179 l 0,01 | 3,51 : ‘
b » | » | 0,18 | 0,066 | 282 | 3,17 (4),069)5
B 70 a  Dicyandiamid | Glycerin 0,021 | 0,011 | 1,9 ;‘
b} » ] » 0,016 | 0,012 | 1,33 | ’
B 73 a » ' » 0,023 | 0,015 ‘ 1,53 , ‘
b]l » 1 » 0,016 | 0,011 | 1,45 1,56 | 0,037
B 296 = Glycerin | Schleims.-Ester | 0,08 | 0,011 | 1,64 v‘
B 298 ’ » \ » 0,021 | 0,016 | 1,31 1
B 299 | » | » 0,023 | 0,018 1,28 | 1,41 0,017 |
A 23 | Glycerin ! Erythrit 0,010 | 0,00058 17,2
A 34 | » 1 » 0,002 | 0,00053 155 | 16,4 | 0,005 |
A 23 [ Glycerin | Avrabinose 0,010 50,000:;9’ 26 | ;
A 24 | » g » 0,009 | 0,000/ 19 23 0,0010 |
A 43 a  Dicyandiamid | Malonamid 0,024 | 0,0020 8,3 | ‘
i b, » j » 0,018 | 0,0027 | 6,7 | ,
A 46 | » | » 0,018 0,0020 | 9,0 8,0 } 0,0046 |

Verbindungen, welche noch langsamer als die Arabinose permeieren, drin-
gen so langsam in den Zellsaft ein, dass sich die eingedrungenen Mengen mit-
telst der von uns benutzten Methode nicht quantitativ bestimmen lassen. Iiir
diese Substanzen lassen sich somit keine £’-Werte berechnen. Die mit diesen
Verbindungen erhaltenen Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 5 zusammen-
gestellt. Die Konzentration der gepriiften Stoffe war meist 025 GM. Die
Versuchsdauer schwankte zwischen 43 und 47 Stunden, nur bei der Verwen-
dung von Maltoselésungen musste wegen der geringen Haltbarkeit derselben
die Versuchszeit auf 22 Stunden beschrinkt werden. Als Vergleichssubstanz
wurde bei diesen Versuchen jedesmal Glycerin benutzt. Auch die beiden am
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langsamsten permeierenden Verbindungen der Tabelle 4 sind vergleichshalber
in die Tabelle 5 mit aufgenommen. Die negativen Werte sind selbstverstind-
lich durchaus fiktiver Natur. Sie wurden erhalten, wenn der Zellsaft derjeni-
gen Zellen, die in einer Losung der zu priifenden Substanz gelegen hatten, ein
geringeres Reduktionsvermogen aufwiesen als der Zellsaft der Kontrollzellen,
die sich in kiinstlichem Brackwasser befunden hatten.

Tabelle 5.

In 43—47 Stunden eingedrungene Mengen (Rel.-Proz.) einiger langsam per-
meierenden Verbindungen.

Verbindung ' Einzelwerte Mittell
| Glycerin wiceismsnssems | 25,9 26,6 27,2 274 31,4 315 31,6 32,2 32,9 |
‘ 320 343 380 40, 31,7 |
| Brythrit .o meee e 2,0 2,2 2,8 2.6 26 2.3
| Arabinose .......... 1,0 1,2 15 21 20 17 |
| Methylglucosid ...... ‘ 08 05 0,7 11 18 0.9 ‘
| Arbutin ............ | —0,2 0,3 05 08 03 )

Mannit ™ s o wsms 000 03 —02 02 02 03 06 06 13 03|
Gluecose ............ ! —04 —02 —02 00 00 00 02 05 18 02
| Lactose ~............ 0p 0,1 02 02 02 05 (),2!
| Saccharose .......... [Q— 0,1 0,0 04 0, |
| Maltose?)............ | —02 —02 00 01 02 03 0,0 |
| Salicin .............. | —08 —0,3 —02 0,41 02 —0,2 |

Da der £’,-Wert des Glycerins 0,024 betrdgt, wird man aus den in der Ta-
belle 5 zusammengestellten Versuchsergebnissen schliessen koénnen, dass
simtliche in dieser Tabelle aufgenommenen Substanzen mit Ausnahme der
drei erstgenannten einen k’,-Wert unterhalb von 0,001 haben miissen. Ge-
nauer ldsst sich das Permeiervermogen dieser extrem langsam permeierenden
Verbindungen in dem vorliegenden Falle kaum prizisieren.

Die Permeationskonstanten der am langsamsten permeierenden Substan-
zen sind auch insofern am unsichersten, als bei diesen Verbindungen die Ge-
fahr einer Oxydation zu CO, + H,0, einer Uberfithrung in Stirke oder einer
sonstigen Umwandlung am gréssten ist. Doch konnten in den auf S. 12 f. ge-
nannten speziell hierauf gerichteten Versuchen keine Anzeichen derartiger
Prozesse beobachtet werden. Ebensowenig konnte in einigen Stichproben
Stirkebildung in Zuckerlosung mittelst Jodjodkaliumlosung nachgewiesen
werden. Doch wurde leider versiumt, diese Beobachtungen systematisch
durchzufithren. Uber entsprechende Befunde an Nitella vgl. WILDERVANCK
1932 S. 325 ff.

1) Die Permeationszeit der Maltose betrug nur 22 Stunden.
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In der Tabelle 6 sind dann die Daten iiber die Eindringungsgeschwindig-
keit und das Permeiervermégen simtlicher von uns gepriiften gelosten Sub-
stanzen {ibersichtlich zusammengestellt. Die Halbsittigungszeiten (4, ) ge-
ben an, nach wie vielen Minuten die Hilfte der Gleichgewichtskonzentfation
der betreffenden Substanz im Zellsaft erreicht wird. Die mit * bezeichneten
Zahlen sind durch Extrapolation erhalten, da wir mit diesen sehr langsam
permeierenden Verbindungen keine Versuche ausgefiihrt haben, bei denen die
Hilfte der Gleichgewichtskonzentration im Zellsaft erreicht worden wire. In der
folgenden Spalte stehen die reduzierten, nicht auf die Oberflicheneinheit be-
zogenen Permeationskonstanten (P’). Sie stellen ein direktes Mass fiir die
Grosse der Permeabilitit der Protoplasten (eventuell: der Protoplasten nebst
umbhiillender Zellwand) fiir die betreffenden Substanzen dar. Von den %,’-
Werten der Tabelle 4 unterscheiden sich die P’-Werte nur in einer Hinsicht:
im Falle der am allerschnellsten permeierenden Verbindungen ist beriick-
sichtigt worden, dass die Permeation durch das Plasma wahrscheinlich schnel-
ler geschehen konnte, wenn nicht die diffusionshemmende Wirkung des Zell-
saftes in Frage kime. In der letzten Spalte endlich stehen die reduzierten, auf
die Finheit der Plasmaoberfliche bezogenen Permeationskonstanten (P).

Aus der Tabelle 6 geht klar hervor, wie ausserordentlich 'verschieden leicht
die einzelnen Verbindungen in die Chara-Zellen eindringen. Betrigt doch die
Halbsittigungszeit fiir die am raschesten permeierende Verbindung kaum
mehr als eine Minute, fiir die am langsamsten permeierenden dagegen mehr
(vielleicht sogar betrichtlich mehr) als etwa 30 Tage. Noch grosser erscheint
aber der Unterschied im Permeiervermégen zwischen den Endgliedern der
Reihe, wenn man bedenkt, dass die am leichtesten permeierenden Verbin-
dungen vermutlich noch schneller eindringen konnten, kime nicht die
diffusionshemmende Wirkung des Zellsaftes in Betracht.

Da man sich vielleicht noch nicht allgemein klar gemacht hat, wie ausser-
ordentlich effektiv die diffusionshemmende Wirkung des Plasmas in vielen
Fillen ist, moge diese Frage hier noch kurz beleuchtet werden.

Wir gehen von der Voraussetzung aus, dass die Eintrittshemmung prak-
tisch allein in der etwa 5 # dicken Protoplasmaschicht lokalisiert ist, wie es
bei nicht zu schnell permeierenden Stoffen tatsichlich der Fall ist. Die Ge-
schwindigkeit, mit der geloste Stoffe durch diese Schicht diffundieren wiirden,
wenn der Diffusionswiderstand des Plasmas gleich gross wie derjenige des
Wassers wiire, lisst sich berechnen mittelst der Gleichung

AL (1)
th-q In C—2'

worin ¢ die jeweilige Konzentration der permeierenden Substanz im Zell-
innern, C die Gleichgewichtskonzentration daselbst, ¢ die Zeit, ¢ die Ober-
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Tabelle 6.
Halbsdttigungszeit (by,) der Chava-Zellen in Lésungen verschiedeney Nicht-
elektrolyte sowie die Permeationskonstanten (P und P') dieser Substanzen.

Wegen der Bedeutung von P und P’ siehe S. 54. Die mit * bezeichneten
Werte sind extrapoliert.

| [
| ty, ; ' ty, ‘ ’ ’
Verbindung | tinu| P’ | P Verbindung Otinu- P’ P
| ten) 1 | ten)
| | | ) |
' Methylalkohol .. 1,3 =32 [20,99 Athylharnstoff . 100 | 040 | 0,012
| Athylalkolol ....| 23 =18 =0, | Thioharnstoff . . 170 | 025 | 0,007
[Urethan ........ | 30 =14 =043 | Methylharnstoff 190 ‘ 0,22 | 0,0008
' Urethylan ...... | 32 [\"13 —=0,0 | Lactamid .... 230 | 0,48 | 0,0056
Tridthyleitrat ... 35 =12 =0,3 | Diathylmalona- ‘ |
| Trimethylcitrat . . 55 t 7,0! 0,24 mid et s 300 | 0,4 | 0,006
| Antipyrin  ...... [ 59 . 7,1 022 | Harnstoff | 320 | 043 | 0,004
Cyanamid ...... 61 68/ 0z | Urotropin .... 500 ; 0,08 | 0,0026
i-Valeramid ....| 6,| 62 010 | Dicyandiamid. 1 1100 | 0,037 | 0,001
| Butyramid .. ... } 7,6 . 55 017 Methylolharn- ‘
' Propionamid ... \ 9,9 l ’.:; 0,13 StOff s ¢ oo 50 s 1 500*i 0,027 | 0,00084
vMonochlorhydrin l 14 | 29] 0,00] Glycerin ...... 1700 0,024 | 0,00074
Propylenglykol .. 15 | 28| 0,087| Schleimsaure- { |
Diacetin ........ l 16 | 2,6/ 0,080 diathylester. . 2400*1 0,017 l ,00053
Glycerinithyl- ; i Malonamid ... y 9()0()*“ 0,0046 0,00014
Ather «iviiens |17 | 25| 0,0m| Erythrit ...... 28000*  0,0015  0,000046
Formamid ...... | 17 ‘ 2,5, 0,077 Arabinose ... ’ 42000% 0,001 0,000031
| Succinimid ......| 22 ! 1,9 0,05 | Methylglucosid . | 1
| Diathylharnstoff . 22 | 1, 00| Arbutin ...... ‘
'Acetamid ...... | 24 j 1,7/ 0,03 Mannit ...... i l
Glycerinmethyl- | | Glucose ...... ~ 42000*<0.001 |<0,00003 1
ather ..o} 30 1,4 0,03| Lactose ...... ’ ’ '
Athylenglykol .. 30 ! 1,4 0,043| Saccharose .. .. |
Dimethylharnstoff| 38 | 1,1 0,34| Maltose ......
Monacetin ...... | 82 f 0,51 0,08] Salicin........ |

flache, durch die die Diffusion stattfindet, v das Zellvolumen, a die Dicke der
Diffusionsschicht und D die Diffusionskonstante bedeuten. Vgl. Gleichung
(4) S.26.

Im Falle der Chara-Zellen ist nach obiger Voraussetzung @ = 5+ 107" cm.
Weiter ist in unserem Falle, wenn v = 1 cm?® gesetzt wird, ¢ = 32,3 cm?2,

Wenn es sich um die Bestimmung der Halbsittigungszeit handelt, ist ™ 2.
Somit ist die Halbsittigungszeit
(),0000107 (3)

t'/-.' - D
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Unter Benutzung der auf S. 36 genannten Diffusionskoeffizienten ergeben
sich hieraus die folgenden berechneten Halbsittigungszeiten: Harnstoff 0,9,
Acetamid 1,0, Glycerin 1,3 und Saccharose 2,5 Sekunden. Da nun die an le-
benden Chara-Zellen tatsichlich beobachteten Halbsittigungszeiten bzw.
320, 24, 1700 und > 50000 Minuten betragen, so besagt dies also, dass das
Protoplasma die Diffusion der betreffenden Substanzen um das 21000-,
1400-, 80000- bzw. > 1200000-fache gegeniiber ihrer Diffusion in Wasser
verzogert. Zieht man aber weiter in Betracht, dass die Diffusionshemmung
nicht gleichmissig iiber die ganze Dicke der Plasmaschicht verteilt sein diirfte,
sondern vermutlich hauptsichlich nur in den sehr diinnen Plasmahiduten
stattfindet, so erscheint die spezifische Durchtrittshemmung in diesen Schich-
ten noch sehr viel grosser.

Wie kommen diese gewaltigen Durchtrittshemmungen zustande? Und
worauf sind iiberhaupt die enormen Unterschiede hinsichtlich des Permeier-
vermogens verschiedener Substanzen zuriickzufithren? Diese I'ragen werden
uns im Schlussteil der vorliegenden Arbeit beschiftigen, nachdem wir vorerst
noch die Permeabilitit der Chara-Zellen fiir Wasser besprochen haben.

B. Die relative Permeabilitit fiir Wasser.

Bekanntlich hat OvirToN als erster nachgewiesen, dass die einwertigen
Alkohole etwa ebenso leicht wie Wasser durch die unbeschidigten Protoplas-
ten pflanzlicher und tierischer Zellen permeieren. Bei plasmolytischen Ver-
suchen an den Epidermiszellen von Rhoeo kam dann der eine von uns
(BARLUND 1929) zu dem FErgebnis, dass 1 GM Methyl- oder Athylalkohol,
zu einer sehr schwach hypotonischen Zuckerlosung hinzugefiigt, die Iosung
eben merklich hypertonisch macht. FTr zog aus dieser Beobachtung den
Schluss, dass die genannten Alkohole also doch wohl nicht ganz so leicht
wie Wasser durch das Plasma der Rhoeo-Zellen permeieren. Gegen diese
Deutung hat HorpaEIDE (1931) opponiert. Die Streitfrage ist Gegenstand
einer erneuten, noch nicht abgeschlossenen Untersuchung seitens des einen
von uns.

An zahlreichen anderen pflanzlichen Zellen — darunter auch an solchen
einer Chara-Art (Ch. coronata) — hat nun aber HoLbHEIDE (1930, 1931) die
interessante Beobachtung gemacht, dass sie in starken (z. B. 3 oder 4 mola-
ren) Iosungen unter anderem von Methyl- und Athylalkohol platzen. FEr
wies einwandfrei nach, dass dies davon herriihrt, dass der Alkohol schneller in
die Zellen eindringt, als das Wasser aus ihnen heraustritt. Er glaubt auch
schliessen zu konnen, dass »das Platzen der Zellen zu einer Zeit erfolgt, in der
die massgebende Plasmahaut noch im wesentlichen unverindert isty.
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Nach Lamsacu (1932) soll auch bei Valonia eine geringe Volumzunahme
der Zelle bei der Einwirkung von geeigneten Alkoholkonzentrationen statt-
finden.

Es war nun natiirlich von Interesse, der I'rage nachzugehen, wie sich an
unserem Versuchsobjekt das Permeiervermogen des Wassers zu demjenigen
der {ibrigen leicht permeierenden Stoffe, etwa der einwertigen Alkohole, verhilt.

Um die Permeabilitit der Chara-Zellen fiir Wasser mit ihrer Permeabilitit
fiir Alkohol zu vergleichen, kann man am einfachsten so vorgehen, dass man
die Anderungen der Zellinge beobachtet, welche eintreten, wenn die Zellen
aus Wasser in eine wisserige Losung des Alkohols versetzt werden oder um-
gekehrt. Kine Verkiirzung der Zelle in der Losung deutet darauf hin, dass der

geloste Stoff der Zelle Was-
ser entzieht und also lang-
samer als das Wasser per-
meiert.  Verlidngert sich
dagegen die Zelle, wenn sie
j] aus reinem Wasser in die
wisserige ILdsung iiber-
tragen wird, so spricht dies
dafiir, dass der betreffende
geloste Stoff leichteralsdas

Abb. 3. Chara-Blatt in einer Petrischale fest- .
gekittet. A von oben gesehen, B im Lings- Wasser permeiert. Selbst-
schnitt. (Etwas verkleinert.)! verstindlich ist aber auch

die Moglichkeit zu beriick-
sichtigen, dass ein eventueller Einfluss des geldsten Stoffes auf den Quel-
lungszustand des Zellinhaltes oder der Zellwand die Zellinge mit beeinflus-
sen kann.

Um die Lingeninderungen der Zellen zu messen, wurde in folgender
Weise vorgegangen: Man wihlt ein Chara-Blatt, welches an seiner Spitze
eine wenigstens etwa 15 mm lange, mdéglichst gerade Zelle trigt. Das Blatt
wird mit geschmolzenem, nicht zu heissem Cacaowachs (1 Teil gelbes Wachs +
3 Teile Cacaobutter) an dem Boden einer Petrischale festgekittet (Abb. 3).
Damit die lange Zelle reibungslos beweglich bleibt und damit der Diffusions-
ausgleich auch nach unten unbehindert stattfinden kann, wird sie, wie aus
Abb. 3 B ersichtlich, so befestigt, dass sie den Boden der Schale nicht direkt
beriihrt. Dies gelingt leicht, wenn man beim Festkitten des Blattes die Zelle
auf einem mit Wasser befeuchteten Filtrierpapierstreifen ruhen lisst. Nach
dem Erstarren des Cacaowachses wird der Papierstreifen entfernt. Die Schale
wird mit Wasser gefiillt und mit etwas Wachs an dem beweglichen Objekt-
tisch eines Mikroskops befestigt, so dass die Zellspitze im Gesichtsfeld sicht-
bar ist. Mit Hilfe eines Okularmikrometers konnen die Lingendnderungen der
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Zelle jetzt gut gemessen werden. Benutzt wurde Objektiv 3 und Mikrometer-
okular 2 von Leitz. Ein Teilstrich entsprach 18 . Die Lage der Zellspitze
wurde in den Versuchsprotokollen in Zehntelskalenteilen angegeben. Die Ab-
lesungsfehler diirften + 0,2 Skalenteile, d. h. etwa 3,6 4 nicht iibersteigen. Bei
einer Zellinge von 15 mm kénnen also bereits Langendnderungen von etwa
0,03 Proz. wahrgenommen werden. Voraussetzung fiir diese Genauigkeit der
Lingenmessung ist allerdings, dass die Zelle wihrend des Versuchs keine
merkliche Kriimmung ausfithrt; diese Voraussetzung war in den meisten
Versuchen erfiillt. Die in der Petrischale befindliche Fliissigkeit konnte mit-
tels einer Pipette entfernt und durch eine neue Fliissigkeit ersetzt werden.
Beim FEingiessen der neuen Fliissigkeit verstrichen etwa 10 Sekunden, bis das

IO | O N
AN a2
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Abb. 4. Lingenveranderungen einer Chara-Zelle in 0,8 molaren Losungen von

Methylalkohol (M) und Athylalkohol (A) sowie in Wasser (W). Abszisse: Zeit

in Minuten. Ordinate: Mikrometerskalenteile (Lage der Zellspitze an der
Mikrometerskala). (Versuch A 64).

Mikroskop wieder genau eingestellt und die erste Messung ausgefithrt war.
Samtliche Losungen, auch die unten kurzweg als »Wasser» bezeichnete
Fliissigkeit, enthielten 0,1 %, Seesalz.

Die Frgebnisse einiger instruktiven Versuchsabschnitte werden in den
Abbildungen 4—7 graphisch dargestellt. Die Abszisse gibt iiberall die
Zeit in Minuten, die Ordinate die Lage der Zellspitze an der Mikro-
meterskala an. Beim Versuchsbeginn wurde die Zellspitze meist auf 50,0
eingestellt.  Jedes Ansteigen der Kurve bedeutet eine Iingenzunahme
der untersuchten Zelle, jedes Absinken der Kurve dagegen eine Lingenab-
nahme der Zelle.

Wir betrachten zunidchst das in Abb. 4 dargestellte Diagramm,
welches uns das Verhalten einer Zelle gegeniiber 0,8 molaren Ldsungen
von Methyl- und Athylalkohol vor Augen fiihrt. Die Zelle wurde erst
in Wasser (+ 0,1 9, Salz) gehalten. Thre linge blieb hier unverindert.
Dann wurde das Wasser durch eine 0,8 molare Losung von Athylalkohol

5
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ersetzt. Unter dem Einfluss dieser Losung zog sich die Zelle in 20 Sekunden
um 1,1 Skalenteile zusammen.

An sich braucht dies noch nicht zu bedeuten, dass der Alkohol der Zelle
auf osmotischem Wege Wasser entzogen hat. Denn zunichst liesse sich ja
auch denken, dass der Alkohol die mechanischen Eigenschaften der Zellwand
etwa durch Entquellung der Zellwandkolloide verdndert hat, oder aber dass
er den Quellungsdruck der Zellinhaltskolloide vermindert hat. FEine nihere
Priifung zeigt jedoch, dass die beiden zuletzterwihnten Deutungsversuche die
tatsichlichen Befunde nur sehr mangelhaft erkliren kénnen. Erstens bleibt
die Verkiirzung der Zelle nicht bestehen, wie zu erwarten wire, wenn es sich
um einen Entquellungsvorgang handelte. Vielmehr fing die Zelle schon 11/,
Minute nach ihrer Versetzung in die Alkohollssung an, sich wieder auszu-
dehnen, und erreichte in etwa 5 Minuten von neuem ihre urspriingliche Linge.
(In vielen anderen Versuchen setzte die Wiederverlingerung der Zellen bereits
etwa !/, Minute nach der Ubertragung ein.) Diese Wiederverlingerung er-
klart sich zwanglos daraus, dass der Alkohol, nachdem er zunichst osmotisch
wasserentziehend auf die Zelle eingewirkt hat, allméhlich in die Zelle eindringt.
Wenn schliesslich die Alkoholkonzentrationen aussen und innen einander
gleich sind, ist der osmotische Einfluss des Alkohols eliminiert. Ein zweiter
Umstand, der gleichfalls mit der Annahme einer Entquellung als Ursache der
Verkiirzung so ziemlich unvereinbar ist, dagegen stark fiir die Annahme einer
osmotisch bedingten Wasserverschiebung spricht, ist folgender: Wenn die
Zelle, nachdem sie sich in der Alkohollésung verkiirzt und wieder ausgedehnt
hat, ins Wasser zuriickiibertragen wird, spielt sich eine genau entsprechende
Lingenverinderung, jedoch in umgekehrter Richtung ab: die Zelle dehnt
sich zuerst aus und zieht sich dann auf ihre urspriingliche Lédnge zuriick. Dies
ist ja zu erwarten, wenn der Alkohol langsamer als das Wasser permeiert.
Zunichst zieht der im Zellsaft vorhandene Alkohol osmotisch Wasser aus der
Umgebung an, diese Wirkung des Alkohols nimmt aber in dem Masse ab, als
er aus der Zelle exosmiert. Ein dritter Umstand, der die osmotische Natur der
in Rede stehenden Lingeninderungen beweist, macht sich erst beim Vergleich
der Einwirkung verschiedener Stoffe bemerkbar. Es zeigt sich ndmlich, dass
eine deutliche Beziehung zwischen dem durch die Zellsaftanalysen ermittel-
ten Permeiervermégen eines jeden Stoffes und seinem Einfluss auf die Zellinge
besteht: je langsamer eine Verbindung permeiert, um so stirker und nach-
haltiger ist die Verkiirzung, die diese Verbindung, in der Aussenlésung an-
wesend, bewirkt, und um so stdrker und anhaltender ist auch die Verlinge-
rung, welche dieser Stoff, im Zellsaft anwesend, verursacht. So z. B. sind die
Lingeninderungen, welche von den einwertigen Alkoholen, den Urethanen
und dem Aceton hervorgerufen werden, verhiltnismassig sehr gering, dquimo-
lare Losungen von Propionamid oder Athylenglykol sind schon um ein Viel-
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Abb. 5. Einfluss 0,4 molarer Ldsungen

von Athylalkohol bzw. Athylenglykol 46

auf die Lange einer Chara-Zelle. Abszisse:

Zeit in Minuten. Ordinate: Mikrometer-

skalenteile. (Versuch A 58.) 44

- 49

faches wirksamer, und noch energischer

wirkt in dieser Hinsicht etwa eine Losung wlk s

von Glycerin. (Vgl. in dieser Hinsicht

das in Abb. 5 dargestellte Diagramm,
welches die sehr verschieden kriftige Wirkung dquimolarer Ldsungen von
Athylalkohol und Athylenglykol klar veranschaulicht.) Angesichts simtlicher
eben angedeuteten Beobachtungen kann es somit als sicher gelten, dass die in
Rede stehenden Lingeninderungen der Zellen wenigstens ganz iiberwiegend
osmotisch bedingt sind, dass dagegen Quellungs- und Entquellungserscheinungen
hierbei hichstens eine ganz untergeordnete Rolle spielen.

Verfolgen wir das in Abb. 4 dargestellte Diagramm weiter, so sehen wir,
dass 0,8 molare Losungen von Methyl- und Athylalkohol in ihrer Wirkung
einander sehr édhnlich sind. Beide Alkohole permeieren offenbar unter den
obwaltenden Umstinden etwas langsamer als das Wasser.

Ein Beispiel eines Versuchs mit verschieden grossen Konzentrationen von
Methylalkohol zeigt das in Abb. 6 dargestellte Diagramm. Die betreffende
Zelle unterschied sich von den in den vorangehenden Diagrammen dargestell-
ten in der Hinsicht, dass sie sich wihrend des Versuchs verlingerte, also, wie
es scheint, noch im Wachstum begriffen war. Bei der Uberfiithrung des Blat-
tes aus Wasser in eine 0,8 molare Methylalkoholldsung trat, wie gewdhnlich,
eine deutliche Verkiirzung der Zelle ein, die in drei Minuten fast vollstindig
ausgeglichen wurde. Wenn dann die Alkohollosung durch Wasser ersetzt
wurde, trat eine entsprechende Verlingerung der Zelle ein. Diese Verlingerung
ging aber beim lingeren Liegen des Blattes in Wasser nur zum kleinsten Teil
zuriick. Es hat also den Anschein, als ob die Verlingerung durch Wachstum
fixiert sei oder als ob die Zellwand etwas plastisch dehnbar sei. Wenn dann an
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Stelle des Wassers eine 2 molare (8,1 Vol.-Proz.) und hiernach eine 4
molare (16,2 Vol.-Proz.) Losung von Methylalkohol mit der Zelle in
Berithrung gebracht wurden, fanden Kontraktionen statt, deren Ausmass den
verwendeten Alkoholkonzentrationen ungefdahr proportional war. Auch die
beim Zuriickversetzen der Zelle in Wasser auftretenden Verlingerungen waren
den vorher verwendeten Alkoholkonzentrationen einigermassen proportio-
nal. So weit steht also alles in voller Ubereinstimmung mit der Annahme, dass
der Methylalkohol langsamer als das Wasser permeiert. Wenn aber die Zelle
zuletzt mit einer 8 molaren (32,4 Vol.-Proz.) Lésung von Methylalkohol iiber-
gossen wurde, trat etwas Unerwartetes ein: Im ersten Moment zeigte die
Zelle zwar eine schnell voriibergehende Verkiirzung, gleich danach dehnte sie
sich aber kraftig aus, so dass sie nicht bloss die Linge erreichte, die sie vor der
Beriihrung mit dieser Alkoholkonzentration besass, sondern die Verlingerung
ging noch betrichtlich dariiber hinaus. Offenbar war also die Zelle, als sie
zuerst mit der 8 molaren Alkohollésung in Beriihrung kam (ebenso wie als sie
mit den niedrigeren Alkoholkonzentrationen in Beriihrung stand) durchlissi-
ger fiir Wasser als fiir Methylalkohol, unter dem Einfluss der hohen Alkohol-
konzentration trat aber, wie es scheint, eine Permeabilititsinderung ein.
Entweder nahm die Permeabilitit fiir Wasser ab oder diejenige fiir Alkohol
zu, jedenfalls scheint wihrend der zweiten Minute der Behandlung mit 8 mo-
larer Alkohollosung die Permeabilitit der Zelle fiir Alkohol grosser als die-
jenige fiir Wasser zu sein. Die genannte Alkoholkonzentration wirkt aber
stark toxisch, denn schon in der dritten Minute setzte eine Verkiirzung der
Zelle ein, die von einer Exosmose von Zellinhaltsstoffen herrithrte und allméh-
lich zu einem vollstindigen Kollaps der Zelle fiihrte.

Es kann aber bisweilen vorkommen, dass bereits eine 4 molare Methylalko-
hollésung eine Lingenzunahme der Zellen bewirkt. Ein Beispiel hiervon zeigt
das in Abb. 7 dargestellte Diagramm. Man sieht, dass diese Zelle sich stark ver-
lingerte, als das Wasser in der Petrischale mit einer 4 molaren Alkohollésung
vertauscht wurde, wihrend eine entsprechende Kontraktion stattfand, als der
Alkohol durch Wasser ersetzt wurde. Auch noch in einer anderen Hinsicht
war das Verhalten der betreffenden Zelle von Interesse: Mit einer 8 molaren
Losung von Methylalkohol iibergossen, nahm die Zelle ohne merkbare voran-
gehende Verkiirzung sofort Fliissigkeit auf und zwar so kraftig, dass nach
20 Sekunden Plasmoptyse eintrat: die Zellwand zerriss plotzlich an der Zell-
basis,und der ganze obere Teil der Zelle wurde heftig davongeschleudert.

Unsere Beobachtungen iiber das Verhalten der Chara-Zellen gegeniiber
Methylalkohollosungen verschiedener Konzentration lassen sich in folgender
Weise zusammenfassen:

0,8 molare Iosungen bewirken fast immer eine schwache, aber deutlich
wahrnehmbare Kontraktion der Zellen. Unter 12 in dieser Hinsicht gepriiften
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Abb. 7. Einfluss 4 und 8 molarer Losungen von Methylalkohol auf die Linge
einer Chara-Zelle. Bei x trat Plasmoptyse ein. Abszisse: Zeit in Minuten.
Ordinate: Mikrometerskalenteile. (Versuch A 79.)

Zellen zeigten nimlich 10 eine unzweideutige Verkiirzung, wihrend nur eine
sich indifferent verhielt und bloss cine Zelle sich kaum nachweisbar verlin-
gerte. Die Plasmarotation wurde durch diese Alkoholkonzentration nicht
merkbar beeinflusst.

Mit 4 molarer Methylalkohollosung wurden ebenfalls 12 Zellen gepriift.
Unter ihnen zeigten 10 eine kraftige Kontraktion, 2 eine kriftige Verlingerung.
Spitestens nach einer halben Minute stand die Plasmarotation vollkommen
still, fing aber von neuem an, wenn die Zellen nachher in Wasser zuriick-
versetzt wurden.

Mit 8 molarer Methvlalkohollosung wurden 11 Zellen gepriift. Unter ihnen
zeigten 8 eine starke Verlingerung, die in zwei Fillen mit Plasmoptyse endete.
Wenigstens bei 4 Zellen ging aber der Verlingerung eine deutliche Verkiirzung
voraus. Drei Zellen zeigten sogar ausschliesslich Kontraktion. Die 8 molare
Methylalkohollésung bewirkt immer nach etwa 5 Minuten eine starke
Kontraktion der Zellen, die von einer Ixosmose von Zellinhaltsstoffen
herrithrt und zu einem vollstindigen Kollaps der Zellen fiihrt.

Aus diesen experimentellen Befunden ergibt sich, dass die normalen
Chara-Zellen, in einer geniigend verdiinnten Methylalkohollésung liegend,
wenigstens in den allermeisten Idllen deutlich permeabler fiir Wasser als fiir
Methylalkohol sind. Bei der Einwirkung von grossen Konzentrationen an
Methylalkohol (z. B. 8 GM, bisweilen schon 4 GM) scheint aber eine auf-
fallende Permeabilititsinderung einzutreten, so dass die Zellgrenzschichten
weniger permeabel fiir Wasser als fiir Alkohol werden. Die Frage, wie diese
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Permeabilititsinderung zustandekommt, mochten wir noch unentschieden
lassen.

In osmotischer Hinsicht gleicht die Wirkung des Athylalkohols derjenigen
des Methylalkohols, nur ist der Athylalkohol bedeutend giftiger. 0,8 molare
Lésungen des Athylalkohols bewirkten immer (5 Zellen gepriift) eine rever-
sible Kontraktion der Zellen. Unter 3 Zellen, die mit 8 molarer Athylalkohol-
16sung behandelt wurden, zeigten zwei bloss Kontraktion, wihrend die dritte
Zelle sich nach der zuerst stattfindenden Kontraktion iiber ihre urspriingliche
Linge hinaus ausdehnte. Nach etwa 4 Minuten fingen alle drei Zellen zu
kollabieren an.

Mit Urethylan, Urethan und Aceton wurden nur wenige Versuche dieser
Art ausgefiihrt. Dabei wurde festgestellt, dass auch diese Verbindungen (als
0,4 bis 0,8 molare I.6sungen angewandt) eine reversible Kontraktion der Zellen
bewirken und somit langsamer als das Wasser permeieren.

Zusammenfassend lasst sich somit sagen, dass unter normalen Verhiltnissen
das Wasser leichter als irgendeine andere in dieser Hinsicht gepriifte Verbindung
durch die osmotisch massgebenden Grenzschichten der Chara-Zellen dringt. Evst
bei der Anwendung grosser, fiiv die Zelle offenbar nicht mehr indifferenter Kon-
zentrationen kann eine Umbkehrung dieses Verhaltens beobachtet werden.

Damit soll allerdings nicht gesagt werden, dass alle anderen Zellen sich in
dieser Hinsicht gleich verhalten miissten. Ein Versuch von HoL,DHEIDE (1930,
S. 711) deutet im Gegenteil darauf hin, dass die Hydrodictyon-Zellen auch in
ziemlich normalem Zustand entschieden permeabler fiir Methylalkohol als
fiir Wasser sind.

C. Beziehungen zwischen Permeiervermdgen und chemischer Konstitution,

Die in der Tabelle 6 zusammengestellten Befunde bestiitigen mit wenigen
Ausnahmen die bekannten, von OvVERTON aufgestellten empirischen Regeln
hinsichtlich der Abhingigkeit des Permeiervermdgens organischer Verbindun-
gen von ihrer chemischen Konstitution.

1. Alkoholische Hydroxylgruppen verkleinern das Permeiervermogen.
(Beispiele: Athylenglykol permeiert wenigstens 13-mal langsamer als Athyl-
alkohol; Glycerin 117-mal langsamer als Propylenglykol; Methylolharnstoff
8,0-mal langsamer als Methylharnstoff; Lactamid 23-mal langsamer als
Propionamid.)

2. Veresterung eines Alkohols vergrossert das Permeiervermogen. (Bei-
spiele: Monacetin permeiert 21-mal leichter als Glycerin; Diacetin 5,1-mal leich-
ter als Monacetin; Glycerinmonochlorhydrin 121-mal leichter als Glycerin.)
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3. Ersatz des H-Atoms einer Hydroxylgruppe durch Alkyl vergrossert
das Permeiervermégen. (Beispiel: Glycerinmonomethylither permeiert 58-
mal leichter als Glycerin.)

4. Die den Sdureamiden eigene Atomgruppierung erschwert die Permea-
tion noch mehr als die Hydroxylgruppe. So permeieren Monamide langsamer
als einwertige Alkohole mit gleicher Anzahl von C-Atomen. (Beispiele: Methyl-
alkohol permeiert wenigstens 13-mal leichter als Formamid; Athylalkohol
wenigstens 11-mal leichter als Acetamid.) Dagegen permeieren Monamide nur
wenig schneller als zweiwertige Alkohole mit gleicher C-Atomanzahl. (Beispiele:
Acetamid permeiert 1,2-mal leichter als Athylenglykol; Propionamid 1,5-mal
leichter als Propylenglykol.) Diamide permeieren weit schwieriger als Mona-
mide. (Beispiel: Malonamid 913-mal langsamer als Propionamid.)

5. Der Ersatz der H-Atome der Amidogruppe durch Alkyle vergrossert
das Permeiervermogen. (Beispiele: Methylharnstoff permeiert 2,0-mal leichter
als Harnstoff, Dimethylharnstoff 5,0-mal leichter als Methylharnstoff; Dii-
thylmalonamid 30-mal leichter als Malonamid.)

6. In homologen Reihen vergréssert sich das Permeiervermdgen mit
zunehmender ILinge der C-Kette. (Beispiele: Propionamid permeiert 2,4-mal
leichter als Acetamid; Butyramid 1,3-mal leichter als Propionamid; ¢-Valer-
amid 1,1-mal leichter als Butyramid; Urethan leichter als Urethylan; Dii-
thylharnstoff 1,7-mal leichter als Dimethylharnstoff; Tridthylcitrat leichter
als Trimethylcitrat; Propylenglykol 1,9-mal leichter als Athylenglykol; Athyl-
harnstoff 1,3-mal leichter als Methylharnstoff; Glycerinmonoithylither 1,s-
mal leichter als Glycerinmonomethylither. Awusnahmen: Acetamid 1,5-mal
langsamer als Formamid; Athylalkohol langsamer als Methylalkohol.)

8. Der Ersatz eines O-Atoms durch ein S-Atom vergrossert das Permeier-
vermogen. (Beispiel: Thioharnstoff permeiert 1,9-mal leichter als Harnstoff.)

Diese Regeln konnen vermutlich alle in dem einen Satz zusammenge-
fasst werden: das Permeiervermdégen nimmt mit zunehmender Polaritit der
Molekiile ab.

V. Die Permeabilitatshypothesen.

Im folgenden soll untersucht werden, wie sich die an den Chara-Zellen
festgestellten Tatsachen zu den Hypothesen iiber die Protoplasmapermea-
bilitdt verhalten.

Wir stellen uns dabei auf den Standpunkt, dass es nicht unsere Aufgabe sein
kann, zu entscheiden zu suchen, welche von den urspriinglichen Permeabili-
tatshypothesen, von denen jede bloss ein Moment beriicksichtigt, die allein
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richtige ist. Wir glauben vielmehr, dass das Permeabilititsproblem nur unter
gleichzeitiger Beriicksichtigung mehrerer Gesichtspunkte gelost werden kann.
Wir fragen uns daher nicht: ist das differente Permeiervermégen verschiede-
ner Stoffe von ihrer Molekulargrisse, von ihrer Lipoidloslichkeit oder aber
von ihrer Grenzflichenaktivitit bedingt? Sondern: in welchem Umfang
hiingt das Permeiervermogen von der Molekulargrosse, in welchem Umfang
von der Lipoidlslichkeit und in welchem Umfang von der Grenzflichenakti-
vitit oder noch anderen Eigenschaften der betreffenden Substanzen ab?

A. Die Adsorptionshypothese.

In Anbetracht der grossen Grenzflichenentwicklung kolloidaler Systeme
liegt es nahe anzunehmen, dass Adsorptionsvorginge eine grosse Rolle bei der
Permeation geloster Stoffe durch beschriankt durchlissige kolloidale Mem-
branen spielen werden. Hinsichtlich der bisher studierten leblosen Mem-
branen bestitigt sich diese Annahme jedoch nur in sehr beschrinktem
Umfang. So wurde festgestellt, dass beschrinkt durchlassige Kupferferrocya-
nid-, Kollodium- und Gelatinemembranen ceteris paribus etwa gleich durch-
lassig fiir grenzflicheninaktive wie fiir grenzflichenaktive Verbindungen sind
(CoLraNDER 1924, 1925, 1926 und 1927). Doch lisst sich wohl die auffallend
grosse Durchlissigkeit der Kupferferrocyanidmembranen fiir Wasser am bes-
ten durch die Annahme einer bevorzugten Adsorption von Wasser seitens der
hydrophilen Membransubstanz erkliren. Auch einige andere Befunde machen
eine gewisse Bedeutung der Adsorptionsprozesse fiir die Permeabilitit lebloser
Membranen wahrscheinlich.

Wie steht es nun in dieser Hinsicht mit der Plasmamembran?

Die Vorstellung, wonach Adsorptionsvorginge eine wichtige oder eventuell
sogar eine entscheidende Rolle bei den Permeationsprozessen durch das Plasma
spielen wiirden, stiitzt sich wohl in erster Linie auf den oft konstatierten
Parallelismus zwischen Grenzflichenaktivitit und Permeiervermégen ver-
schiedener Stoffe.

Wie aus der Tabelle 7 hervorgeht, lisst sich ein solcher Parallelismus auch
im Falle der Chara-Zellen feststellen. In dieser Tabelle sind die gepriiften Ver-
bindungen nach abnehmender Oberflichenaktivitit geordnet auf Grund von
stalagmometrischen Bestimmungen der relativen Oberflichenspannung 0,1
bzw. 0,5 molarer Losungen gegen Luft. Die betreffenden Werte sind grossten-
teils der Arbeit von BARLUND (1929) entnommen. I‘iir die in jener Arbeit
nicht untersuchten Verbindungen wurde jetzt die Oberflichenaktivitit in
ganz derselben Weise wie damals ermittelt. Alle Bestimmungen geschahen
bei 20° C.
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Tabelle 7.
Relative Oberflichenspannung dey 0,1 und 0,5 molaven Liésungen der gepriiften
Nichtelektrolyte verglichen mit den auf die Oberflicheneinheit bezogenen Permea-
tionskonstanten (P) dieser Verbindungen.

Ober-

| flachen- | flichen-
Verbindung spannung !P %103 Verbindung spannung P %108
0,1 GM|0,5GM| 0,1GM 0,5GM|
i Tridthylcitrat .. 0,65 — |=370 |Lactamid ...... — 097 | 6,6
| Diacetin ........ 0,801 [ 80 | Acetamid ...... 099 0978 53 |
|i-Valeramid .... Oge1 | 0Opes | 190 | Athylenglykol .. — 00| A
E'l‘rimethylcitrut L0 ‘ — |Z2/.0 Methylglucosid .. 0,097 j 0,080 | <0,03
I’ropyl'f.:nglykol .. —  Oge | 87 Methylharnstoff. | 0988 [ 6.8
| Glyc.-Athylither . 0903 0705 | 77 | Methylolharnstoff — — | 085 | 0,84
‘ Didthylharnstoff . — @ 0,70 |59 |Cyanamid ....... —  0m o210
 Urethan ........ L — | 0806 =430 |Glycerin ........ 0,998 | 0,901 | l),n]
| Butyramid ...... - 0520 | 170 | Urotropin ...... — 0,09 ‘ 28|
CAntipyrin ... ‘ — | 03| 220 |Formamid ...... — | 090t | 77
| Monacetin ...... — 0,838 16 | Dicyandiamid .. (.99 — 1.1
‘: Athylalkohol .... 0% 0865 =560 |Wasser ........ 1,000 | 1.000 |>990
| Dimethylharnstoff 0,080 — 34 |Malonamid. ... .. - 1,001 & 0,14
Salicin .......... C0on . — | <03 Thioharnstoff .. — 10 | 871
. Monochlorhydrin . 090 0,914 90 |Harnstoff ...... ~ | 1,001 | 53 |
' Glyc.-Methylither 0,916 43 | Erythrit........ L 1008 | 0,05,
Propionamid .... — | 0,922 { 130 | Arabinose ...... — | 1,008 | 0,02
Urethylan ...... 0,085 0,930 :\f’i«’n(l(i Glucose ........ o= 100 <00
Athylharnstoff .. —  0Oon 12 |Mannit ........ 1 oot 1,006 | <<003
Methylalkohol L. 0986 0.t =990 | Maltose ........ ; 1,001 ' <(),03
Arbutin ..iscnis 0,991 — | <0.05) Saccharose . . .. .. I 1,001 — 1 <003
CSuceinimid L. L. L. 10,03 | 0,058 5¢ | Lactose ........ | 1,001 | — <0.031

Ein Blick auf die in der Tabelle 7 mitgeteilten Zahlen zeigt, dass in grossen
Ziigen ein Parallelismus zwischen Oberflichenaktivitiat und Permeiervermogen
besteht, insofern als im allgemeinen stark oberflichenaktive Verbindun-
gen schnell, ausgesprochen oberflicheninaktive Verbindungen dagegen meis-
tens langsam permeieren. Im FEinzelnen ergeben sich allerdings zahlreiche
und zum Teil sehr betrichtliche Ausnahmen von diesem Parallelismus. Die
auffallendsten von diesen Abweichungen bestehen darin, dass Salicin, Arbutin
und Monacetin im Verhdltnis zu ihrer betrdchtlichen Oberflichenaktivitit viel
zu langsam permeieren, wihrend umgekehrt Cyanamid, Formamid, Methyl-
alkohol und Wasser viel schneller permeieren, als auf Grund ihrer geringen
Oberflichenaktivitit zu erwarten wire. Doch brauchen diese Abweichungen
nicht unbedingt gegen eine entscheidende Beteiligung von Grenzflichenerschei-
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nungen bei den Permeationsprozessen zu sprechen. FErstens ist namlich zu
bedenken, dass in obiger Zusammenstellung allein die Grenzflichenaktivitit
gegen Luft beriicksichtigt worden ist, wihrend die betreffenden Verbindungen
sich an den beim Permeationsprozess in I'rage kommenden Grenzflichen an-
ders verhalten kénnen. Zweitens konnen womdéglich in einzelnen Fillen irgend-
welche in kleiner Menge anwesende Verunreinigungen die Oberflichenspan-
nung der gepriiften Ldsungen abnorm herabgesetzt haben!). Drittens endlich
ist zu beachten, dass die trotz grosser Oberflichenaktivitit langsam permeie-
renden Verbindungen grossmolekular, die trotz geringer Oberflichenaktivitit
schnell permeierenden Substanzen dagegen kleinmolekular sind, so dass man
also die grossten Diskrepanzen zwischen Oberflichenaktivitit und Permeier-
vermogen unter Bezugnahme auf die Ultrafilterhypothese zu erkliren ver-
suchen konnte.

Trotzdem will es uns scheinen, dass eine weitgehende Abhingigkeit der
Permeationsprozesse von der Grenzflichenaktivitit der permeierenden Ver-
bindungen wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Zu diesem negativen Schluss
kommen wir, wenn wir uns etwas genauer iiberlegen, in welcher Weise die
experimentell festgestellten gewaltigen Unterschiede hinsichtlich des Permeier-
vermdégens verschiedener Substanzen vom Standpunkt der Adsorptionstheorie
aus zu erkliren wiren. Man kann dabei zwei verschiedene Wege einschlagen,
die wir nun der Reihe nach besprechen wollen.

I. Positive Adsorption. Man sagt wohl bisweilen, dass Substanzen, welche
an der Protoplastenoberfliche positiv adsorbiert werden, infolge dieser An-
sammlung eine grissere Chance haben werden, ins Plasma einzudringen. Die
Stichhaltigkeit dieser Behauptung diirfte nicht bewiesen sein und scheint uns
auch nicht ohne weiteres einleuchtend. Aber auch wenn jene Behauptung
richtig wiire, wiirde sie, wie uns scheint, den Kernpunkt des Permeabilitits-
problems nicht aufhellen. Am meisten einer Erklirung bediirftig scheint uns
namlich nicht so sehr das leichte Permeieren mancher Stoffe, sondern viel-
mehr die extreme Schwierigkeit des Durchdringens anderer Substanzen durch
das Plasma. Haben wir doch vorhin (Abschnitt IV A 3) festgestellt, dass sogar
kleinmolekulare Stoffe, wie etwa Harnstoff und Glycerin, 21 000- bzw. 80 000-
mal langsamer durch das Plasma als durch eine gleich dicke Wasserschicht
diffundieren, withrend der Durchtritt der Saccharose sogar um mehr als das
1000 000-fache verzégert wird. Ist aber der Diffusionswiderstand hauptsich-

) Ein extremes Beispiel: Nach BARLUND (1929) ist die relative Oberflachen-
spannung einer 0,1 molaren Losung von Dimethylharnstoff 0,831, Als wir jetzt
an einem neuen von Kahlbaum bezogenen Priparat dieselbe Messung ausfiihr-
ten, ergab sich der Wert 0,866. Als aber das Praparat aus Alkohol umkristalli-
siert worden war, erhielt man den Wert 0,960.
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lich nur in den Plasmahiuten lokalisiert, dann ist die spezifische Durchtritts-
hemmung in diesen Schichten sogar noch betrichtlich grisser.

Wie kommen diese gewaltigen Durchtrittshemmungen zustande? Mit
einer positiven Adsorption ist hier — soweit wir sehen — nichts anzufangen!).
Wir miissen also irgendeinen anderen Weg einschlagen.

2. Negative Adsorption. Will man die extreme Dyspermeabilitit des Plas-
mas fiir zahlreiche sogar recht kleinmolekulare Verbindungen vom Stand-
punkt der Adsorptionshypothese aus erkldren, so muss man wohl voraussetzen,
dass die betreffenden Substanzen von den Porenwandungen der Plasmamem-
bran negativ adsorbiert und hierdurch verhindert werden, in die wassergefiill-
ten Kanilchen einzudringen.

Diese auf Lupwic (1849) und PrerrER (1877) zuriickgehende Anschauung
hat bekanntlich in der Neuzeit wieder viele Anhidnger gefunden. Sie erscheint
auch an sich durchaus plausibel, sie hat aber einen Haken: findet die von dieser
Hypothese vorausgesetzte negative Adsorption der langsam permeierenden Sub-
stanzen an den Porenwandungen der Plasmamembran tatsichlich statl? Solange
man die chemische Natur der betreffenden Porenwandungen nicht mit Ge-
wissheit kennt, muss wohl die Antwort auf diese Frage ziemlich unsicher aus-
fallen. Wie unten gezeigt werden soll, scheint uns aber eine verneinende Ant-
wort wahrscheinlicher als eine bejahende.

Zwei Stoffgruppen kommen wohl in erster Linie als mogliche Bestandteile
der Plasmahaut in Betracht: Lipoide (im weitesten Sinne des Wortes) und
Fiweissstoffe.

Fassen wir zunichst die erstgenannte Stoffgruppe ins Auge, so miissen
wir feststellen, dass die Adsorptionserscheinungen an Grenzflichen zwischen
wisserigen I,6sungen und lipoiddhnlichen Phasen bisher recht wenig studiert
worden sind. Wir haben deshalb einige orientierende Versuche iiber die
Adsorption einiger uns interessierenden Nichtelektrolyte an derartigen Grenz-
flichen ausgefiihrt. Als nichtwisserige Phase wurde teils Olivensl (Marke
»Calvon) und teils Benzol (vkristallisierbar, thiophenfrei, pro Analysi» Merck)
benutzt. Als Kriterium der positiven bzw. negativen Adsorption wurde die
Herabsetzung bzw. Erhohung der Grenzflaichenspannung dieser Phasen gegen

) An sich erscheint es zwar gut denkbar, dass eine starke positive Adsorp-
tion die gelosten Molekiile fesseln und so ihren Durchtritt durch die beschrinkt
permeable Schicht hemmen koénnte (vgl. z. B. WEISER 1930). Eine solche An-
nahme ist aber hier ausgeschlossen im Hinblick auf den Befund, dass im allge-
meinen gerade die am stirksten oberflichenaktiven Verbindungen am leich-
testen durch das Plasma permeieren. — Auch der Versuch von SCHONFELDER
(1930), die Adsorptionstheorie, welche WARBURG fiir die Narkose entwickelt hat,
auf die Permeabilititserscheinungen anzuwenden, scheint uns von vornherein
aussichtslos. Vgl. COLLANDER 1931 und WILBRANDT 1931.
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eine wisserige Phase benutzt. Die Bestimmung der Grenzflichenspannungen
erfolgte mittelst einer eigens fiir derartige Messungen konstruierten Modifi-
kation des T'rRaUBEschen Stalagmometers (WEBER und Trause 1930).1) Die
zu priifenden Adsorbenda — Harnstoff, Methylharnstoff, Athylenglykol,
Acetamid und als Beispiel einer stirker oberflichenaktiven Substanz Urethan
~—— wurden als 0,5 molare Ldsungen benutzt, die aus den reinsten Prdparaten
von Schering-Kahlbaum hergestellt waren. Das Acetamid war ausserdem mit
frisch destilliertem Ather griindlich ausgewaschen. Der Methylharnstoff
wurde teils mit und teils ohne Vorbehandlung mit Ather verwendet. Von
jeder Verbindung wurden im allgemeinen drei Losungen bereitet, die zu ver-
schiedenen Zeiten untersucht wurden. Jedesmal wurde zum Vergleich die
Grenzflichenspannung des reinen Wassers gegen die betreffende nichtwisserige
Phase bestimmt. Die spezifischen Gewichte der wiisserigen und nichtwisseri-
gen Phasen wurden pyknometrisch ermittelt. Alle Bestimmungen geschahen
bei 20° C. Die gefundenen relativen Grenzflichenspannungen, bezogen auf
die Grenzflichenspannung des reinen Wassers als Einheit, sind in der Tabelle
8 zusammengestellt. Fiir jede gepriifte Verbindung und jede Grenzfliche wer-
den drei zu verschiedenen Zeiten bestimmte Werte sowie das Mittel aus diesen
Werten mitgeteilt. Zum Vergleich sind auch die an der Grenzfliche wiisserige
Losung/TLuft gemessenen Grenzflichenspannungen nach BARrRLunD (1929)
angegeben.

Man sieht, dass der Harnstoff kaum merkbar die Grenzflichenspannung
des Wassers gegen Luft oder Benzol verindert und dass er, wie es scheint, eben
merkbar positiv an der Grenzfliche gegen Olivendl adsorbiert wird. Bei den
iibrigen gepriiften Stoffen ist die positive Adsorption an simtlichen studierten
Grenzflichen sogar deutlich und ausnahmslos. Man wird hieraus schliessen,
dass wenigstens die zuletztgenannten Verbindungen (Methylharnstoff, Athy-
lenglykol, Acetamid und Urethan), aber vielleicht auch der Harnstoff hichst
wahrscheinlich ganz allgemein aus einer wisserigen Phase nicht negativ, son-
dern eher schwach positiv an der Grenzfliche angrenzender weniger polarer
Phasen, darunter auch solcher von lipoidahnlicher Beschaffenheit, adsorbiert
werden. Ein solches Verhalten ist iibrigens schon theoretisch vorauszusehen.

1) EFIMOFF und REHBINDER (1929) haben bekanntlich einige Einwinde
gegen die stalagmometrische Messung von Grenzflichenspannungen erhoben.
In dem vorliegenden Falle schien uns trotzdem die Benutzung dieser recht be-
quemen Methode zulassig. Was uns hier interessiert, ist ja ndmlich nicht so sehr
die Grosse der Erhohung bzw. Herabsetzung der Grenzflichenspannung, als
einfach die Frage, in welchem Sinne die Grenzflichenspannung sich verschiebt.
Da wir zudem bloss mit schnell diffundierenden Substanzen, die sich nur schwach
an der Grenzfliche anreichern, gearbeitet und eine geringe Ausflussgeschwindig-
keit benutzt haben (etwa vier Tropfen in der Minute), werden die Ergebnisse
hoffentlich sogar in quantitativer Hinsicht einigermassen richtig sein.
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Tabelle 8.
Relative Grenzflichenspannung 0,5 molarer wdsseviger Lisungen einiger Nicht-
elektrolyte gegen Luft, Olivenil und Benzol bezogen auf die entsprechende Grenz-
flachenspannung des veinen Wassers als Einheit.  Temp. 20° C.

| | |
Grenzflichenspannung gegen ‘ Luft | Olivenol ‘ Benzol
|
1 I
: 0,977 0,989
Hasnstoll & :inimssimssspsmsimss 1,001 0,918, 0,979 0,98 0,99
: U.s)sll 1 .001[
] .ms] u,«ml
i Methylharnstoff ................. ().983 0,956 0,955 0911, 0,930
n,ooo] n,mz]
U,DSll 4),957'
Athylenglykol .................. L0, 0,086 0.9% 0,959 0.959
0,939' n,wz[
().966] mm]
Acetamid ... .. ... .. ... oL [ 0,07 0,971, 0970 | 0,043 (0,043
‘ 4),07-7] 0,944]
(),zml 0,615
Urethan .. .................... | 0,806 0,822} 0,821 0,616, 0,617
l).azsl n.ms»’

Die von uns hinsichtlich ihres Permeiervermogens studierten Verbindungen
diirften namlich zum allergrossten Teil (mit Ausnahme hauptsichlich nur der
Zuckerarten und der vier- bis sechswertigen Alkohole) ihrer Polaritdt nach
zwischen Wasser und Lipoid stehen. Nun gilt aber als Regel, dass, wenn die
Polaritit eines gelosten Stoffes zwischen denjenigen zweier nicht mischbarer
Fliissigkeiten steht, sich dann der geloste Stoff an der Grenzfliche zwischen
diesen I'liissigkeiten anreichert (REHBINDER 1927, Lazarew, LLAwrow und
Marwejew 1930). Nach dieser Regel miissten also die meisten von uns ge-
priiften Substanzen positiv an der Grenzfliche Wasser/Lipoid adsorbiert
werden.

Es sprechen somit sowohl theoretische Erwigungen wie experimentelle
Befunde gegen den Versuch, die experimentell festgestellte starke Durchtritts-
hemmung der in Rede stehenden Substanzen seitens des Plasmas auf eine
negative Adsorption dieser Stoffe seitens lipoididhnlicher Plasmahautbestand-
teile zuriickzufiihren.

Es bleiben aber noch die Eiweissstoffe als mogliche Plasmahautbestand-
teile, an denen die negative Adsorption stattfinden konnte, iibrig. Eiweiss-
membranen scheinen aber nach den bisher vorliegenden, allerdings noch viel
zu knappen Erfahrungen nicht leichter durchlissig fiir oberflichenaktive als
fiir oberflicheninaktive Substanzen zu sein (Corraxper 1927). Auch Ei-
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weisse kommen daher kaum als spezifische Adsorbentien in dem hier postu-
lierten Sinne in Betracht.

Wir kommen daher zu dem Schluss, dass auch die Evklirung der in Rede
stehenden Durchtrittshemmungen seitens des Plasmas durch negative Adsorption
auf grosse Schwierigkeiten stisst.

B. Die Lipoidloslichkeitshypothese.

Wir haben hier die I'rage zu behandeln, inwieweit die an den Chara-Zellen
beobachteten Permeabilititseigenschaften ihre Erklirung finden, wenn man
annimmt, dass die osmotisch massgebenden Zellgrenzschichten Lipoide ent-
halten, welche lipoidunlésliche Stoffe zuriickhalten, lipoidlésliche Stoffe da-
gegen nach Massgabe ihrer Lipoidloslichkeit durchlassen.

Ehe wir aber an die Betrachtung der experimentellen Befunde herantreten,
muss ein neuerdings erhobener theoretischer Einwand gegen die iibliche Be-
griindung der Lipoidtheorie der Plasmapermeabilitit kurz behandelt werden.!)

I. SIND BESTIMMTE BEZIEHUNGEN ZWISCHEN DER RELATIVEN LIPOIDLOS-
LICHKEIT UND DEM PERMEIERVERMOGEN ZU ERWARTEN, FALLS DIE
L1POIDLOSLICHKEITSHY POTHESE ZU RECHT BESTEHT?

Brooks und Brooks (1932) unterziehen in einer eben erschienenen Arbeit
den Prozess des Ubergangs eines gelosten Stoffes aus einer Phase durch eine
zweite Phase in eine dritte Phase einer eingehenden mathematischen Analyse.

') Dagegen bediirfen wohll die jiingstens von MANSHEIM (1932) gegen dic
Grundlagen der Lipoidtheorie erhobenen Einwande kaum einer ernsten Wider-
legung. Falls den gleichzeitig sowohl lipoid- als wasserloslichen Substanzen gut
passierbare Wasserwege offenstehen, wie es in den Diffusionsversuchen MANS-
HEIMS wohl der Fall war (die Konzentration des benutzten Gelatinegels wird
allerdings nicht angegeben!), dann ist es von vornherein einlenchtend, dass ein
Lipoidzusatz die Diffusionsgeschwindigkeit nicht noch mehr vergrossern kann.
Auch eine Diffusionsverzogerung durch Speicherung der diffundierenden Sub-
stanz im Lipoid ist in diesem Falle durchaus verstindlich. Ganz anders jedoch
im Falle der osmotisch massgebenden Plasmaschichten! Von diesen wissen wir
ja, dass sie selbst viel kleineren Teilchen, als die von MANSHEIM benutzten
Farbstoffmolekiile sind, den Durchtritt beinahe vollstindig verwehren kénnen.
Den Farbstoffteilchen wird also vermutlich kein geniigend breiter Wasserweg
durch die Plasmahaut zur Verfiigung stehen. Wenn sie nun trotzdem, sofern
sie lipoidlgslich sind, passieren konnen, so fordert dies eine Erklirung. FEine
Erklarung, wenn auch vielleicht nicht die einzig denkbare, bietet die Lipoid-
theorie der Plasmapermeabilitit. Sie wird durch die Befunde MANSHEIMS nicht
im geringsten erschiittert.
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Sie kommen dabei zu dem Ergebnis, dass es nicht moglich sei, aus Verteilungs-
koeffizienten, die sich ja auf Gleichgewichtsphinomene beziehen, irgendwelche
Schliisse hinsichtlich der Permeation, also hinsichtlich einer Geschwindigkeits-
erscheinung, zu ziehen. Diese Behauptung erscheint uns, wie unten dargelegt
werden soll, etwas zu radikal.

Der betrachtete Prozess kann in drei Teilprozesse aufgelost werden: 1.
Der geloste Stoff tritt aus der Wasserphase W, in die Lipoidphase I, der
Plasmahaut iiber. 2. Er diffundiert durch die Phase I, hindurch. 3. An der
entgegengesetzten Grenzfliche der Phase I, angelangt, tritt der geloste Stoff
aus I, in die wiisserige Phase W, {iber. (Es bedeutet z. B. W, das die Zelle
umgebende Medium, I, die Lipoidphase der dusseren Plasmahaut und W,
die wiisserige Phase des Binnenplasmas. An der Vakuolenwand wiederholt sich
dann ein entsprechender Vorgang, wobei W, nun die wisserige Phase des Bin-
nenplasmas, I, die Lipoidphase der Vakuolenwand und W, den Zellsaft dar-
stellen.)

Die Gesamtgeschwindigkeit des Prozesses kann nun je nach der relativen
Ieichtigkeit, mit der die drei Teilprozesse verlaufen, entweder vom Teilpro-
zess 1, 2 oder 3 oder aber von deren zwei oder drei gemeinsam abhingen.
Brooks und Brooks richten ihre Aufmerksamkeit allein auf die Teilprozesse
1 und 3 und gelangen daher folgerichtig zu dem Schluss, dass zwischen dem
Permeiervermdogen einerseits und dem Verteilungskoeffizienten des permeieren-
den Stoffes zwischen den beteiligten Phasen andererseits keine bestimmte
Beziehung besteht. A priori erscheint es wohl aber wenigstens ebenso wahr-
scheinlich, dass im Gegenteil eben der Teilprozess 2 der langsamste ist und
dass er somit die Geschwindigkeit des Gesamtprozesses praktisch allein be-
stimmt. (Vgl. DIRkEN und Mook 1930.) Und zwar wird dies um so mehr der
Fall sein, je mehr zu ungunsten der Phase I, die Verteilung der permeierenden
Substanz zwischen W und I, ausfillt!) und je dicker die Schicht I, ist. Dann
aber ist, wie unten an der Hand der schematischen Abbildung 8 gezeigt werden
soll, ein Zugsammenhang zwischen Permeiervermégen und Verteilungskoeffi-
zienten durchaus zu erwarten.

Es diffundieren zwei Substanzen, A und B, aus der Wasserphase W,
wo ihre Konzentration 100 betrigt, durch die Lipoidphase I, in die Wasser-
phase W, hinein, wo ihre Konzentration in dem betrachteten Augenblick 10
betrigt. Der Verteilungskoeffizient Lipoid : Wasser betrigt fiir A 0,1, fiir
B 0,00. Wenn wir annehmen, dass der Ubergang der beiden Substanzen aus

1) Da wir hier in erster Linie das Verhalten von permeierenden Nicht-
elektrolyten ins Auge fassen, bei denen verschiedene Dissoziationszustinde in
den Phasen W, und W, nicht in Frage kommen, kénnen wir hier der Einfach-
heit halber den Verteilungskoeffizienten I, : W, gleich dem Verteilungskoeffi-
zienten L : W, setzen.
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der Wasser- in die Lipoidphase sehr schnell verliuft, wird die an W, gren-
zende dusserste Schicht der Lipoidphase praktisch mit W, im Gleichgewicht
stehen. In dieser Schicht hat somit A die Konzentration 10 und B die
Konzentration 1. Wenn der Ubergang der diffundierenden Substanzen aus der
Lipoid- in die zweite Wasserphase gleichfalls sehr schnell verliuft, ist die dus-
serste an W, grenzende Schicht der Lipoidphase mit W, praktisch im Gleich-
gewicht. In dieser Lipoidschicht haben somit die Substanzen A und B die
Konzentrationen 1 bzw. 0,1. Das Diffusionsgefille in bezug auf die Substanz
A innerhalb der Lipoidphase betrigt also 10—1 = 9. Das Diffusionsgefille
der Substanz B daselbst betrigt dagegen bloss 1—0,1 = 0,9. Die Grosse des
Diffusionsgefilles der betrachteten Verbin-

dungen innerhalb der Lipoidphaseist somit, wie W, L W2
ersichtlich, direkt proportional ihren Vertei-
lungskoeffizienten Lipoid : Wasser. Und da die
Diffusionsgeschwindigkeit ceteris paribus — [A]==100]10 I |10
d. h. vor allem gleich grosse Diffusionskoeffi-
zienten vorausgesetzt — dem Diffusionsgefille
proportional ist, kommen wir also zu dem

[B]—100] | 1|10

Abb. 8. Schema iiber die Ver-
teilung zweier Verbindungen
3 i o ) (A und B) zwischen zwei Was-
Substanzen durch die ILipoidphase hindurch serphasen (W, und W,) und

ihrem Verteilungskoeffizienten Lipoid: Wasser  einer Lipoidphase (L) bei der
proportional ist. Die Lipoidschicht vermindert Diffusion aus W, in W,.
also die Diffusionsgeschwindigkeit wenig lipoid-
16slicher Substanzen dadurch, dass sie eine Zone verminderten Diffusions-
gefilles darstellt. Und zwar ist, wie wir gesehen haben, das Diffusionsgefille
um so stirker herabgesetzt, je mehr zu ungunsten der Lipoidphase die Vertei-
lung der diffundierenden Substanz zwischen Lipoid und Wasser ausfallt.

Die oben konstatierte Proportionalitit zwischen Permeiervermdgen und
Verteilungskoeffizienten gilt, wie leicht einzusehen, nur solange der Vertei-
lungskoeffizient Lipoid : Wasser geniigend klein bleibt; wird er grosser, so
hért die Proportionalitit allmihlich auf. (Im IFalle der in der vorliegenden
Arbeit benutzten Substanzen sind die Voraussetzungen fiir das Bestehen der
in Rede stehenden Proportionalitit wenigstens insofern erfiillt, als sie recht
wenig bis sehr wenig lipoidléslich sind. Vgl. Tabelle 10.)

Oben sind wir zu dem Schluss gelangt, dass unter bestimmten, durchaus

Schluss, dass unter den angegebenen Voraus-
setzungen das Permeiervermogen verschiedener

nicht unwahrscheinlichen Umstinden zu erwarten ist, dass das Permeier-
vermégen verschiedener Substanzen durch die hypothetischen Lipoide der
Plasmahaut ihren Verteilungskoeffizienten Plasmahautlipoid : Wasser anni-
hernd proportional sei. Man kann aber auch umgekehrt behaupten: Falls
eine Proportionalitit zwischen der relativen Lipoidlislichkeit verschiedener Sub-

6
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stanzen und ihrem Permeiervermigen festgestellt werden kann, so ist dies ein
Indizium, welches zugunsten der Auffassung spricht, wonach diese Substanzen
durch eine Lipoidphase hindurch in die Zellen eindringen.

2. D1E »LIPOIDLOSLICHKEIT» DER UNTERSUCHTEN SUBSTANZEN.

Soviel auch in der Permeabilititsliteratur von »Lipoidléslichkeit» die Rede
ist, liegen bisher erstaunlich wenig Bestimmungen derselben vor. Infolgedessen
schweben alle bisherigen Erorterungen iiber die Bedeutung der Lipoidléslich-
keit fiir das Permeiervermégen bedenklich in der Luft. Um eine feste Basis
fiir die Diskussion zu schaffen, sind also neue Bestimmungen der Lipoidlos-
lichkeit vonnéten. Da jedoch die tatsidchliche chemische Natur der in den
osmotisch massgebenden Plasmaschichten eventuell vorkommenden Lipoide
nicht genauer bekannt ist, wire es wichtig, die I.dsungseigenschaften nicht
nur eines willkiirlich herausgegriffenen lipoiden Ldsungsmittels zu bestimmen,
sondern diejenigen moglichst verschiedenartiger ILipoide vergleichend zu
untersuchen, um entscheiden zu konnen, ob unter den Lipoiden solche vorhan-
den sind, deren Losungseigenschaften die Permeabilititseigenschaften des
Plasmas erkliren konnten. Das Programm einer dercrtigen Untersuchung
findet sich schon bei OviErTON (1902 S. 259) aufgestellt. Dass dieses Programm
nicht schon lingst verwirklicht worden ist, beruht zweifellos u. a. darauf, dass
eine derartige Untersuchung ausserordentlich viel Arbeit erfordern wiirde.

Auch wir haben die Loslichkeitseigenschaften der von uns zu den Permea-
bilititsexperimenten benutzten Substanzen nur in beschrinktem Umfang
untersuchen kénnen, indem wir ihr Verteilungsverhiltnis in drei Systemen be-
stimmt haben, und zwar in den Systemen Athylither/Wasser, Olivensl/Was-
ser und Olivensl + Olsidure/Wasser. Bereits die Untersuchung dieser Gleich-
gewichte hat erhebliche Arbeit bendtigt.

a. Der Verteilungskoeffizient Athylither - Wasser.

Fiir die meisten Nichtelektrolyte, deren Permeiervermégen in die Chara-
Zellen wir untersucht haben, hat der eine von uns bereits frither den Vertei-
lungskoeffizienten Athylither : Wasser bestimmt (BArrunp 1929). Fiir die
damals noch nicht untersuchten Verbindungen, deren Pe'rmeiervermégen
gegeniiber den Chara-Zellen untersucht worden ist, ist dieser Koeffizient jetzt
ermittelt worden. Ausserdem haben wir die am wenigsten dtherloslichen Sub-
stanzen, deren Verteilungskoeffizient damals nur anndherungsweise geschitzt
wurde, unter Benutzung eines genaueren Verfahrens neu untersucht. Wihrend
in jener Untersuchung die in die Atherphase {ibergetretenen Substanzmengen
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T'abelle 9.

83

“Der Verteilungskoeffizient Ather:Wasser fiir die gepriiften Nichtelektrolyte.

[

Verbindung | Konz. % i ko Verbindung !Konz.! k ] Ry
| | ! ! ! }
Triiathyleitrat 0,1 44 |Arbutin ........ 0.3 ! 0,00070 |
Athylalkohol . . . 1,0 1.0 Y e 0,3 | 0,00072 |
Urethan ....... 0,5 10,04 P e 0,3 | 0,00074 |
Trimethylcitrat .. 0,1»-0,3} :(),43 N 03 0,00081  (),00074
Methylalkohol 1,0 | {027 |Glycerin ........ Lo ' 000001
Diacetin  ..... 05 | 10,22 P e 1,0 (,00064
t-Valeramid . 0,25—0,5 10,17 ) smsmiman 10 ),00066
Urethylan ..... 0,6 | 0,14 D e 1o 0,000690 0,006
Cyvanamid ..... 0,05 :(),10 | Harnstoff ...... 1o | (),00045
»o .. 0,05 10,11 :‘ ¥ amswmils 1,0 | 0,00048 | 0,00047
| B ssbeg 0,05 0,2 01 [Salicin .......... 015 | 0,00016 |
Monochlorhyd- ‘ ‘ B s e e e i 6 0,15 . 1,00020
rin ... 0.5—1,0 ;0,080 D e 0,15 | 0,00041
Antipyrin .. ... 0,1 10,073 B s amenes (115 | 0,00047
Butyramid ..... ‘0,2:\——0,5: 10,058 D e 0.5 | 0,00056
Monacetin ... .. L05 | 10,001 D 0,05 | 0,00056  0,00039
Succinimid .. ... 1 0,5—1,0 0,031 |Malonamid ...... 0,9 ),00029
Glycerinmono- ‘ ‘ E ... 0.9 0,00031 | 0,00030
athylither 0,5—1,0 10,026 [Methylolharnstoff = 0,8 0.00024 |
Propylenglykol g 10 0,025 | » 0.8 0 00031
» . 0,5 0,022 0,024 » 0,6 0,00023 |
‘Glycerinmono- » 0,6 | 000033 0,000
methylither 1,0 0,08 | Urotropin ...... [ 025 | 0,00022 |
| » 1,0 0,019 0,010 Y e [ 02 | 0,000
4Di:’it11ylharnstoff 1 0,5 , 10,019 B e “ 0,26 | 1),00021»; 0,00026
;Propionamid ] 0,5—1,0 0,013 Erythrit ........ : 2,0 | U,mmn:;‘
?I)iiithylmalonamid1 0,05 f(),om } D e |20 0,000086,
; » | 0,05 0,m2 10,012 T 2,0 0,000088  0,00011
@Scl)leims.-I)iiithyl-‘ ‘ ‘ Methylglucosid 1.5 O,mn)()«i
; ester ........ f 0,050,009, » 15 0,000048|
i » | 0,05 ;0,00793 » 1,6 0),000057 i
i » L0, ;O,msoj » 1,5 0,000006|  0,00005
! » 0,05 0,0002 | Arabinose ...... 2,0 0,000040
[ » 0,05 ;Tf).mm,’(),uow o e 2,0 0,000045
i:\tllylenglykol Lo | 10,0008 RN S | 20 I 0,000049
Thioharnstoff 1,0—2,0/ 10,0063 Y .. | 2,0 0,000050 000005
Dimethylharnstoff| 0,2 jo,wssi Glucose ........ 20 1<20,00001 |
) » 0,2 |0,0016 0,004 » N X }<0,00001 <(),00001
Athylharnstoff 0,6 0,003 Mannit .5 eeeis [ 0s 1<C0,00001
‘ » 0,5 10,0040 T AT 0,8 !<0,00001 <<0),00001
§ » 0,5 10,0043 10,0041 Maltose ........ 1.0 '<0,00001
Dicyandiamid lo0e | 10,0020 ¥ lesdskaies 1,0 1<<0,00001 |<C0,00001]
Acetamid ..... 2,0 10,0025 [Saccharose . ..... | 1,0 '<0,00001
Lactamid ..... 1,0 I 10,0018 P wandws | 1,0 1<20,00001 {<0,00001
Formamid ..... 5,0 | 0,0014 [Lactose ........ 0,47 |<C0,00001
Methylharnstoff .| 1,0—5,0, ooz | » ... 0.7 1<<0,00001 |<C0,00001,
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im Falle nichtfliichtiger Verbindungen durch Wigung des Trockenriickstan-
des eines bestimmten Volumens der Atherphase ermittelt wurde, haben wir
sie diesmal nach Verjagen des Athers entweder mittelst der Baxcschen Mikro-
methode zur Bestimmung der Blutlipoide (BanG 1927) oder — bei N-haltigen
Verbindungen — durch die Mikro-Kjeldahlanalyse ermittelt. Immer wurden
Blindproben (mit Wasser geschiittelter Ather) gleichzeitig mit den eigent-
lichen Bestimmungen untersucht. Der Ather war frisch destilliert. Es konn-
ten in dieser Weise rund 10-mal geringere Substanzmengen als bei der fritheren
Untersuchung quantitativ bestimmt werden.

Die ermittelten Verteilungskoeffizienten Ather : Wasser sind in der Tabelle
9 zusammengestellt. Die mit »Konz.» iiberschriebene Spalte gibt die urspriing-
liche molare Konzentration der Wasserphase an. % bezeichnet die in den
Einzelversuchen ermittelten Verteilungskoeffizienten, %,, das Mittel aus diesen.

Ein Vergleich obiger Befunde mit denjenigen anderer Forscher ist nicht
moglich, da, nach den Zusammenstellungen bei LANDOLT-BORNSTEIN und in
den International Critical Tables zu urteilen, unter den von uns untersuchten
Verbindungen allein der Athylalkohol bisher in dieser Hinsicht studiert wor-
den ist. Sein Verteilungskoeffizient Ather: Wasser wurde von MORrGAN und
BensoN (1907) bei 25° zu 1,41—1,85 bestimmt.

b. Der Verteilungskoeffizient Olivenil - Wasser und Olivendl-Olsiure: Wasser.

Mit sauberen Gummistopfen versehene Erlenmeyerkélbchen wurden mit je
10 cem Olivenol (Marke Calvo) bzw. mit ebenso viel eines Gemisches von
Olivensl mit 20 Volumproz. Olsidure (»Kahlbaumy) beschickt. Dann wurden
10 ccm einer wiisserigen Losung der zu untersuchenden Substanz hinzugefiigt
und das Gemisch 1824 Stunden auf der Schiittelmaschine sanft geschiittelt,
wonach die beiden Phasen durch Zentrifugieren voneinander getrennt wurden.
Die in die Olphase iibergetretenen Stoffmengen!) wurden dann in folgender
Weise bestimmt: Mittelst einer sauberen, trockenen Pipette wurde ein Teil
der Olphase (selbstverstindlich unter peinlichster Vermeidung auch der
kleinsten Tropfchen der Wasserphase) in ein tariertes Erlenmeyerkolbchen ge-
bracht und gewogen. Die Probe wurde dann mit ihrem eigenen Volumen?)
destillierten Wassers versetzt und iiber Nacht auf der Schiittelmaschine ge-

1) Da die meisten von uns untersuchten Substanzen sehr wenig 6lloslich sind,
wire die Konzentrationsverminderung der wiisserigen Phase oft analytisch kaum
nachzuweisen gewesen. Aus diesem Grunde musste stattdessen der in die Ol-
phase iibergetretene Anteil bestimmt werden.

) Das Volumen der Olphase wurde erhalten, indem man ihr Gewicht durch
das spezifische Gewicht (0,91) des Oles dividierte.
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schiittelt. Um diese zweite Wasserphase vollstindig frei von Oltropfchen
untersuchen zu kénnen, wurde sie zuerst zentrifugiert, dann wurde das Ol
moglichst vollstindig von der Oberfliche mittelst eines an die Saugpumpe
angeschlossenen Glasrohres abgesaugt, und schliesslich wurde die Wasser-
phase filtriert. Zur Filtration wurden anfangs Jenaer Glasfilter, benuzt. Da
sich aber die einwandfreie Reinigung der Glasfilter etwas umstiindlich zeigte,
wurde spiter zur Verwendung von Papierfiltern iibergegangen, und zwar
wurden, wenn vollstandig faserfreie Filtrate nétig waren (fiir die Reduktions-
bestimmungen nach BANG), gehirtete Filter N:o 575 von Schleicher & Schiill
verwendet, wihrend sonst gewohnliche Filter fiir quantitative Analysen be-
nutzt wurden. Die schliessliche Untersuchung der so vorbereiteten zweiten
Wasserphase geschah im TFalle N-haltiger Verbindungen mittelst der Mikro-
Kjeldahlmethode und im Falle N-freier Substanzen mittelst der Mikromethode
von BANG zur Bestimmung der Blutlipoide. Blindversuche, bei denen reines
Wasser mit Olivensl bzw. Olivendl-Olsiure-Gemisch geschiittelt wurde, wur-
den jedesmal gleichzeitig mit den eigentlichen Versuchen angesetzt. Tis zeigte
sich, dass das Olivens! und noch mehr das Olivendl-Olsiure-Gemisch deutliche
Spuren einer reduzierenden Substanz, dagegen keine merkbaren N-Mengen
an das Wasser abgaben.

Die Berechnung des Verteilungskoeffizienten geschah in folgender Weise:
Bezeichnen wir die urspriingliche Konzentration der ersten Wasserphase mit
, die analytisch bestimmte Gleichgewichtskonzentration der zweiten Wasser-
phase mit b, die nicht bestimmte Gleichgewichtskonzentration der O1-
phase nach der ersten Umschiittelung mit ¢ und das als konstant vorausge-
setzte Verteilungsverhiltnis des untersuchten Stoffes zwischen Ol- und
Wasserphase mit %, so erhalten wir die beiden Gleichungen

a

—b ‘
. s k und ‘ — = k. (1' 2)
a—r¢ b

Wir eliminieren ¢ und erhalten so

ak — 2bk — bR — b . 3)

Da sowohl b wie % klein sind, kann bk? vernachlissigt werden. Wir erhalten
dann

B e (%)
a— 2b
Diese Gleichung wurde zur Berechnung von % benutzt.
Die Ergebnisse der in dieser Weise ausgefiihrten Bestimmungen sind in der
Tabelle 10 zusammengestellt. Unter »Konz.» ist auch in dieser Tabelle die
urspriingliche Konzentration der Wasserphase zu verstehen. Der Verteilungs-
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Tabelle

10.
Verteilungskoeffizienten Olivenil : Wasser (k,) und (Olivenil+ Olsdure) : Wasser (k).

Permeabilititsstudien an Chara. 1I

T

b ]
8 [ ko l ks
S | ‘i | Temp. | Konz. | ‘ | : 1
Subs Té | ¢ | (GM) (Binzel |yl iElnzel-f Mittel [
- | werte l | werte | |
| | | |
5 ! ; :
Triathylcitrat A 18 00 0,57 0,56 {
» B 17 0a) 0w s 0,1 al
Diacetin ........ A | 1718 0,5 0,068 0,070 f
P e B 2124 0,2 0,073 0,070 | 0,08 0,077 |
B L smewsaisind B 18 j 0,1 ' 0,073 0,0.4 |
Urethan ........ A 20 | 1,0 0,081 ‘ — i
‘ | | 0,074 0,23 |
¥ smsmime B . 22 0,0 0,068 0,23 |
Trimethylcitrat .. A = 20 01 0,00 = ?
» B 17 ! 0,1 1 0,045 0,007 l 0,053 0,053
| Antipyrin ... .. A l 17 | 05| 0,02 |- ‘ f
B e | B | 20—24 , 0,2 0,088 Oy NI RE 018 4
Urethylan ...... A 1920 1,0 0,02 -
Y e B 22 ' 0,4 0,024 g8 - 0,0m 0,07 |
i-Valeramid. ... .. A 19 05| 0,017 0,6
b s B 22 | 02 00 0021 000 Dy
Athylalkohol .... A 18 | 08 002 | -
» B 17 f 1,0 % 0,019 J‘ 0,022 “ 0,037 0,037
| Monochlorhydrin . A \ 18 3 05 0012 | 5 - ‘
» | B 20 1 05| ooz | 00| g | 004
Butyramid ...... A 1719 0,5 0,0000 | | om
Y e B 23 | 05 Opo | B0 gy O]
Monacetin ...... A 19—20 [ 0,55 0,0009 | : 0,012 '
. simsms B 1 18—20 | 0,5 0,009 | 0.0095. 0,011 I Ohore: |
Methylalkohol A 20 0,5 0,0079 | | — |
» ... B 17 —21 0,5 0.,0077 ‘ 0,007 ! 0,013 { U;08
Diathylharnstoff . A 20 | 1.0 0,006 = 00076 0,0 | 0,19
slycerinithyl- 1 ‘ ; 1
dther ‘v wsvvns B 17—18 | 0,4 0007 | 00074 0012 | 0002
Propylenglykol B 18 | 10 0007 L0007 00008 0,0008
Succinimid .. .... A 20 1,0 | 0,0046 | 0,005 |
Yo B 23 10 002 | 0000 0,0007 | U
Propionamid A 17—18 | 2,0 0,0034 I 0,040 [ |
» B 22 | 10 0,003 | 0,003 633 : 0,087 |
Cyanamid ...... B 19 0,2 (0,006 | | (0,0035)] -
» —_— B 19 ‘ 0,6 | 0,0045 0, 0045 % 0,0059 | 0,005 |
Glycerinmethyl- ‘ ‘ l ‘
ither. ........ B | 1718 | 0,3 0,002 0,0026 0,003 | 0,003 |
Dimethylharnstoff B 18—20 | ca. 0,0 0,0022 L0020 |
» B 23 | 0,1 01,0023 “‘m%l 0,028 1 1,02
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Tabelle 10. (Forts.)

| :3 | Temp. | i e !
: b emp. | i i |
| ) i 3 X ‘ |
| Substanz % | oC Konz hlnzel-: Mittel Emze]-‘ Mittet |
s werte | | werte \
| < | | j | ’
! 1 : 3 ' ! ‘
: ' :
Diathylmalonamid ! B 19 f ca. (),05; 0,0014 0,019 ‘1 |
. » . B 19 | » 0,05“ 0,0024 u,ooml 0,024 O |
| Athylharnstoff A 1820 | 1,0 (0,0003) | |00
» B 22 | 1o 0006 | | 0,08 | |
» B 29 10 0007 | O‘mni 008 | 003 |
r » . B Y g 1,0 } 0,0018 | 3 — |
| Thioharnstoff LA 1920 1,0 | (0,0005) { 0,0041 | |
‘ » B 23 | 1,0 | 0002 | 0,009 | 0,000 $
‘ » B 22 | 1,0 ; 00,0013 “’0("2} —_ |
Acetamid .. ... A 19—21 | 2,0 [ 0,00087 | E 0,0008 ;
yo .. B 21 | 2,0 Op00m 000831 ggpp | 0005
| Formamid ...... | B 16—17 | 20| 0,0007 ' | 0,001
e B 16 20 0,000 | 0,00076 — 0,009 |
. Lactamid ..... A 19—22 2,0 0,00055 | 0,0037
L i A 17—21 2,0 i 0,00060 | ”’00058; 0,0036 D;p02e
| Athylenglykol .. | A | 15—17 1,0 | 0,00088 | 0,0015
‘ » ..| B 18 40 | 000 MO0 g g | 0h0018 ]
! Dicyandiamid.... | A 1921 | ca. 0,2 (0,0004) | — 00,0079 " oom‘
» R B 21 » 0,2 0,00047 ' 0,0103 ’ i
Methylharnstoff A 19 2,0 " 0,00013 o 0,012 0.0000 |
! » B | 21 1,0 0,00044 | ! j 0,0073 ’
| Urotropin ..... A 189 2,0 I (o,oooo)f . 0,020
¥ sueae B | 19 10| 000028, 000021 0,015 0,018 |
‘ Yo e B 18 1,0 | 0,00018 " = | .‘
} Harnstoff ..... A 18—19 4,0 | 0,00014 | 0,0088 ‘
| » B 21 4,0 ‘ 0,00015 H,oools: 0,0015 0,0052
| Malonamid .. ... A 18—20 | ca. 00 0,00018 0,0010
i ¥ . e B L o19 | 0,9 3 ),00007 0,002
; Y .. | B | 18—19 | 09 Op0001| 00008 O
i % smess l B | 19 | 0.9 0,00005 -
| Glycerin ....... | A |. 18 | 4,0 0,00007 | (0,0002) g
1 P e B | 18 | 40 0,00007| 000007 0,008 0,00015)
D e 1 B | 17 4,0 1 0,00006 | 0,00017/ |
Methylolharnstoff | B | 17 | 0,6 ' 0,00005 0,001 | |
» | B | 18 | 06| 000002, 0000 g gg | Oho0u |
| Erythrit ....... B 17 | 2,6 | 0,00008 0,005 1
P e B 17 | 26| 00008 0% (ooger 00000

koeffizient Olivenol : Wasser ist mit %k, bezeichnet, der Verteilungskoeffizient
Olivenél-Olsaure : Wasser mit k. Die in der Tabelle als »Einzelwerte» be-
zeichneten %,- und k-Werte sind grésstenteils Mittelwerte aus zwei gleichzei-
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tig ausgefithrten Parallelbestimmungen. Die eingeklammerten Werte erschei-
nen aus irgendeinem Grunde (meist wegen der Benutzung einer allzu kleinen
N-Menge bei der Mikro-Kjeldahlbestimmung) weniger zuverlissig und sind
daher bei der Berechnung der definitiven Mittelwerte unberiicksichtigt ge-
blieben.

Die Bestimmungen wurden von zwei Personen (in der Tabelle als A bzw.
B bezeichnet) zu verschiedenen Zeiten ausgefiihrt, ohne dass der letztere
Untersucher (B) die Resultate des ersteren (A) kannte. Die grundsitzliche Uber-
einstimmung der in dieser Weise erzielten Befunde scheint die Zuverlissigkeit
der benutzten Methodik zu beweisen. Allerdings muss hervorgehoben werden,
dass die Verteilungskoeffizienten der am allerwenigsten 6ll6slichen Verbindun-
gen, vor allem des Methylolharnstoffs und des Erythrits, natiirlich recht un-
sicher ausfallen mussten, da in diesem Falle die N-Menge bzw. das Reduk-
tionsvermoégen der analysierten I0sung sehr klein war. Bei den am aller-
wenigsten dtherléslichen Verbindungen musste leider auf eine Bestimmung der
Olléslichkeit verzichtet werden, da vorauszusehen war, dass die Methodik in
diesen Fillen nicht ausreichen wiirde, um zahlenmissige Ergebnisse zu liefern.

Ein Vergleich unserer k,-Werte mit den entsprechenden fritheren Bestim-
mungen, soweit sie in den International Critical Tables zusammengestellt sind,
zeigt, dass unsere Werte meist etwa 1,5- bis 3-mal kleiner als die dort zitierten
sind. (Unter den von uns untersuchten Verbindungen ist allerdings nur fiir
sechs der Verteilungskoeffizient in den T'ables enthalten.) Ob diese Diskrepanz
etwa auf eine abweichende Zusammensetzung des von uns benutzten Olivenols
zuriickzufiihren ist, konnen wir nicht entscheiden. Mit den neuerdings von
WATZADSE (1929) verdffentlichten Verteilungskoeffizienten stimmen unsere
Werte aber meist auch nicht der Grossenordnung nach tiberein. (Ein Beispiel:
Fiir Harnstoff bestimmte WATZADSE den Verteilungskoeffizienten Olivenol :
Wasser zu 0,01, wir erhielten dagegen den Wert 0,00015.) Wir sind geneigt, diese
groben Diskrepanzen darauf zuriickzufiihren, dass das von WATZADSE benutzte
Verfahren iiberhaupt ungeeignet ist, um sehr kleine Verteilungskoeffizienten
Ol : Wasser zu bestimmen. Er berechnete namlich die Verteilungskoeffizienten
aus der Konzentrationsabnahme der wisserigen Phase. Diese Abnahme fallt
aber bei vielen der in Frage stehenden Verbindungen entschieden innerhalb
der Fehlergrenzen der benutzten Analysenmethoden.

c. Beziehungen zwischen Atherloslichkeit, Ollgslichkeit und Olsiureléslichkeit
der untersuchten Verbindungen.

Relative Atherléslichkeit und relative Loslichkeit in Olivendl variieren bei
den von uns studierten Substanzen im grossen und ganzen parallel, wie aus
der Tabelle 11 ersichtlich ist. In dieser Tabelle ist fiir jede Verbindung, deren
Ather- wie Ollgslichkeit bestimmt wurde, der Quotient £, :%, angegeben.
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(k, = Verteilungskoeffizient Ather : Wasser, &, = Verteilungskoeffizient Oli- -
venol : Wasser.) Wihrend die relativen Ather- und Olléslichkeiten der betref-
fenden Verbindungen innerhalb sehr weit auseinanderliegender Grenzen variie-
ren (z. B. die Olléslichkeit zwischen 0,5 und 0,00008), schwankt das Verhiltnis
der beiden Verteilungskoeffizienten innerhalb recht enger Grenzen, und zwar,
wie ersichtlich, mit wenigen Ausnahmen etwa zwischen 2 und 14. (Ob die
ausnahmsweise grossen Werte fiir Methyl- und Athylalkohol etwa durch
irgendwelche Versuchsfehler vorgetiuscht sind, wagen wir nicht zu entscheiden.)

Tabelle 11.

Beziehungen zwischen velativer Atherloslichkeit und velativey Olldslichkeit verschie-

dener Verbindungen. Die Zahlen geben an, wie vielmal grosser der Verteilungs-

koeffizient Ather:Wasser (k,) als der Verteilungskoeffizient Olivensl:Wasser (%,)
bei den einzelnen Verbindungen ist.

f Substanz ka Substanz l ka ’
| ko | ko
| 1 }

Urotfopin, « ms s smsesmss 1,2 Urethylan ............ ‘ 5,8
Formamid ............ 1,8 Butyramid............ | 6,1
Dimethylharnstoff . ... 2,0 Dicyandiamid ........ : 6,2
Antipyrin ............ 2,3 Diathylmalonamid ‘ 6,3
Athylharnstoff ........ 2,4 Succinimid............ ‘ 6,3
Diithylharnstoff ...... 2,5 Monochlorhydrin ...... i 6,7
Methylharnstoff ...... 2,7 Methylolharnstoff. . .. .. 1 7
Acetamid ............ 3,0 Glycerinmonomethyl- ‘
Lactamid ............ 31 Ather ... ‘\ 7,3
Harnstoff ............ 3,1 i-Valeramid .......... ‘ 7,4
Diacetin ............ 3,1 Urethan ............ { 8,6
Glycerinmonoithylather 3,6 Triathylcitrat ........| 8,8
Propionamid ........ 3,6 Glycerin  ............ 9
Erythrit ............ A Trimethyleitrat........ 3 9,1
Malonamid .......... A Athylenglykol ........ ‘ 14
Propylenglykol ...... 4,2 Cyanamid ............ 24
Monacetin ............ 4,3 Methylalkohol ........ 35 ‘

| Thioharnstoff ........ | 5,3 Athylalkohol ........ .86 “

Regelmissige Beziehungen zwischen der Grosse des Verhiltnisses &, : &, ei-
nerseits und der chemischen Konstitution der betreffenden Verbindungen an-
dererseits zeigen sich nur andeutungsweise, und zwar z. B. darin, dass die zehn
Verbindungen, bei denen das genannte Verhiltnis den kleinsten Wert hat,
ausser dem Urotropin lauter Amide sind. Diesist vermutlich darauf zuriickzu-
fiithren, dass das benutzte Olivenél eine gewisse Menge — etwa 0,4 bis 0,6 Proz. —
freier Fettsiure enthielt, welche ein grosses »Losungsvermogen» gerade fiir
derartige Verbindungen hat (vgl. weiter unten).
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Recht interessant ist der in der Tabelle 12 durchgefiihrte Vergleich zwi-
schen den Losungseigenschaften des unvermischten und des mit Olsiure ge-
mischten Olivendls. Es ergeben sich ndmlich hier sehr deutliche Beziehungen
zwischen dem Grade der Loslichkeitsbegiinstigung verschiedener Verbindungen
durch den Olsidurezusatz und der chemischen Konstitution dieser Substanzen.

Tabelle 12.
Einfluss eines Olsdurezusatzes auf das Lisungsvermigen des Olivendls fiiy ver-
schiedene Substanzem. Die Zahlen geben an, wie vielmal grosser der Ver-
teilungskoeffizient (Olivensl + 20 9%, Olsaure):Wasser (k) alsder Verteilungs-
koeffizient reines Olivensl:Wasser (k,) bei den einzelnen Verbindungen ist.

ks ks

Substanz Substanz | —

{ | /f(, i ko

4 r i

| Triathyleitrat ........ ‘ 1,0 Thioharnstoff ........ 3,3
| Trimethylcitrat........ 1,1 Antipyrin ............ ‘ 4,1
| -Diacetint ' vo o 56 sidwe w s : 1,1 Lactamid ............ 6,4
| Monochlorhydrin ......| 1,2 Formamid ............ 6,4

' Monacetin ............ 1,8 i-Valeramid .......... ‘ 7,8
: Cyanamid ..o oo v o wis ; 1,3 Propionamid ........ 10
Glycerinmonomethyl- ! Acetamid ............ 11
dther .............. 1,5 Didthylmalonamid .. .. 12

| Glycerinmonoithylither | 1,6 Butyramid.,..v.vc00s | 12
Methylalkohol ........ 1,7 Dimethylharnstoff . ... 13
Athylalkohol ........ ‘ 1,7 Malonamid .......... i 14
Propylenglykol ...... 1,7 Dicyandiamid ........ ‘ 19
Brythrit .o.osesmenss 2 Athylharnstoff ........ 20
Succinimid. . .......... ‘ 2,0 Methylharnstoff ...... 22

| Glycerin  ............ 2,1 Didthylharnstoff ...... 25
{ Urethylaft .. .vcmeesmen ‘ 3,1 Harnstoff .. s v s el s 35
| Urethan ............ 3,1 Methylolharnstoff. ... .. ‘ 37
Athylenglykol ........ 3,3 Utottopits, « s om e s o . 86

Wie ersichtlich, hat der Quotient %, : %, bei simtlichen N-freien Verbin-
dungen einen Wert, der nur zwischen 1,0 und 3,3 schwankt (und zwar abge-
sehen von einer einzigen Ausnahme sogar nur zwischen 1,0 und 2,1). Bei Ver-
bindungen, die eine oder zwei Amidogruppen enthalten, liegt dieser Wert
dagegen zwischen 3,1 und 37 (Ausnahme: Cyanamid), und zwar bei den
Carbamidsiureestern bei 3,1, bei den Fettsdureamiden zwischen 6,4 und 12 und
bei den Alkylharnstoffen zwischen 13 und 37. Den héchsten Wert (86) hat
der in Rede stehende Quotient beim Urotropin, welches unter den von uns
studierten Verbindungen die ausgeprigtesten basischen FEigenschaften hat.
Es ist somit deutlich, dass gerade basische Eigenschaften (wenn auch sehr
schwache wie bei den hier betrachteten Verbindungen) die Aufnahme der
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betreffenden Verbindungen seitens des olsdurehaltigen Olivendls sehr begiins-
tigen. Dieser Schluss ist bereits von Warzapse (1929), allerdings auf Grund
eines nicht einwandfreien Tatsachenmaterials, gezogen worden.

Die Irage, inwieweit es sich bei der Aufnahme schwach basischer Ver-
bindungen seitens des Ol-Olsiure-Gemisches um ILoslichkeit und inwieweit
um eine reversible chemische Reaktion (Salzbildung) handelt, kann hier offen
gelassen werden. Im folgenden werden wir in derartigen Iillen der Einfach-
heit halber schlechtweg von ILoslichkeit sprechen.

3. BEZIEHUNGEN ZWISCHEN LIPOIDLOSLICHKEIT UND PERMEIERVERMOGEN.

Die aus unserem Versuchsmaterial sich ergebenden Beziehungen zwischen
relativer Atherloslichkeit und Permeiervermdgen sind in Abb. 9 graphisch
dargestellt und ebenso die Beziehungen zwischen relativer Olléslichkeit und
Permeiervermégen in Abb. 10. In beiden Darstellungen geben die Ordinaten
die auf die Flicheneinheit bezogenen Permeationskonstanten (P) an, wihrend
als Abszissen die Verteilungskoeffizienten Athylither :Wasser (k, in Abb. 9)
bzw. Olivens] :Wasser (k, in Abb. 10) benutzt werden. Der Ubersichtlichkeit
wegen wurde in beiden Darstellungen ein logarithmisches Netz verwendet.
Auch wurden der Deutlichkeit halber in beiden Abbildungen zwei schrige
parallele Linien so gezogen, dass die Mehrzahl der Punkte zwischen ihnen zu
liegen kommt. Um gleichzeitig auch Schliisse hinsichtlich der Bedeutung der
Molekulargrésse fiir die Permeation zu ermdéglichen, sind die Verbindungen
auf Grund ihrer Molrefraktion (MRy) in vier Klassen eingeteilt, die durch ver-
schiedene Zeichen charakterisiert sind. Die Molrefraktionen sind auf Grund
der entsprechenden Atomrefraktionen berechnet. (Vgl. BARLunD 1929 S. 92))
Bei Verbindungen, deren Permeiervermégen oder relative Idslichkeit nur
durch einen Grenzwert gekennzeichnet werden konnte, gibt ein Pfeil an, in
welcher Richtung der betreffende Punkt event. zu verschieben ist.

Man sieht sofort, dass das Permeiervermégen im grossen und ganzen mit
wachsender relativer Ather- bzw. Ollgslichkeit zunimmt. Man bemerkt auch,
dass die Korrelation zwischen Permeiervermigen und Olloslichkeit etwas
regelméssiger als die zwischen Permeiervermégen und Atherloslichkeit ist.
Zu dem regelmissigeren FEindruck der Abb. 10 triagt allerdings auch der
Umstand bei, dass hier drei Verbindungen (Schleimsiduredidthylester, Arbutin
und Salicin) fehlen, die in Abb. 9 verhiltnismissig stark aus der Reihe her-
ausfallen. (Die Olloslichkeit dieser drei Verbindungen konnte wegen ihrer
Kleinheit nicht bestimmt werden.)

Wir wollen Abb. 10 etwas nidher betrachten. Dass auch hier eine gewisse
Streuung der Punkte zu bemerken ist, kann auch vom Standpunkt der Lipoid-
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Abb. 9. Abszisse: Verteilungskoeffizient Athylither : Wasser. Ordinate: Per-

theorie aus nicht wundernehmen.

meationskonstante (7).

{rstens sind ndmlich gewisse Versuchsfeh-

ler bei der Bestimmung sowohl der Verteilungskoeffizienten wie des Permeier-
vermdogens unvermeidlich. Und dann ist natiirlich zu beriicksichtigen, dass,
welcher Art die hypothetischen ILipoide der Plasmahaut auch sein mdogen,
sie jedenfalls nicht aus Olivendl bestehen. Es ist also auch im besten I‘alle nur
eine prinzipielle, aber keine ausnahmslose Ubereinstimmung zwischen Oll6s-
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Abb. 10. Abszisse: Verteilungskoeffizient Olivensl: Wasser. Ordinate: Permea-
tionskonstante (P).

lichkeit und Permeiervermdégen zu erwarten. Dass eine solche grundsitzliche
Ubereinstimmung tatsichlich vorhanden ist, geht aus Abb. 10 deutlich hervor.
Dazu kommt noch, dass sich fiir die Mehrzahl der am meisten abweichenden
Substanzen eine einigermassen plausible FErklirung ihres abweichenden Ver-
haltens geben lisst: Alle Verbindungen, die oberhalb der oberen Linie liegen
und die somit im Verhiltnis zu ihrer Ollgslichkeit allzu schnell permeieren,
haben eine recht kleine Molrefraktion. Dieselbe liegt nimlich mit einer einzi-
gen Ausnahme unterhalb 15. Thre schnelle Permeation lisst sich daher unter
Bezugnahme auf die Ultrafilterwirkung des Plasmas (vgl. Abschnitt V C)
recht gut verstehen. Unterhalb der unteren Linie liegen die Punkte fiir
Diacetin, Monacetin, Didthylmalonamid, Dicyandiamid, Malonamid und



94 Collander und Bdrlund, Permeabilititsstudien an Chara. II

Erythrit. Diese Verbindungen permeieren also langsamer, als auf Grund ihrer
Ollsslichkeit zu erwarten wire. Im Falle der beiden erstgenannten Verbindun-
gen beruht die Abweichung vielleicht darauf, dass die betreffenden Priaparate
vermutlich nicht rein waren, da reines Monacetin und Diacetin iiberhaupt
sehr schwer herzustellen sind. Es ldsst sich namlich denken, dass ein in gerin-
ger Menge anwesender stark lipoidléslicher Bestandteil fiir die grosse Ollos-
lichkeit des Priparats verantwortlich ist, wihrend die Permeationsgeschwin-
digkeit in erster Linie durch den weniger olléslichen Hauptbestandteil des
Priparats bestimmt wird. (Auch gegeniiber den R/ioco-Zellen zeigten Monace-
tin und Diacetin ein im Verhiltnis zu ihrer Atherlgslichkeit abnorm geringes
Permeiervermogen. Vgl. BArRrLuxD L c. S.105) Malonamid und FErythrit
wiederum permeieren so langsam und sind so wenig 6llslich, dass die Bestim-
mung sowohl des Permeiervermogens wie der Ollgslichkeit verhéltnismissig
ungenau ausfallen musste. Vielleicht ist also das abweichende Frgebnis bei
diesen zwei Verbindungen Versuchsfehlern zuzuschreiben. Es bleiben dann
noch iibrig Diithylmalonamid und Dicyandiamid. Bei Betrachtung der Abb.
9 kommen dazu noch Schleimsidurediithylester, Arbutin und Salicin, die im
Verhiltnis zu ihrer Atherloslichkeit viel zu langsam permeieren. Eine auch
nur halbwegs sichere Erklirung fiir das abweichende Verhalten dieser Ver-
bindungen kénnen wir nicht geben. Doch mdchten wir nicht versiumen, auf
drei Punkte hinzuweisen, die womdglich in dieser Hinsicht von Bedeutung
sind: — 1. Didthylmalonamid und Schleimsiurediiathylester gehoren unter
den von uns untersuchten Verbindungen zu denjenigen, welche die Chara-
Zellen am allermeisten beschidigen. Manchmal war sogar die Mehrzahl der
Zellen abgestorben. Tine weitere Verkleinerung der benutzten Substanz-
konzentration (0,05 GM) war aber nicht méglich, weil die Bestimmung der auf-
genommenen Mengen dann allzu unsicher ausgefallen wire. Da der Zellsaft
fiir die Analysen jedoch nur solchen Zellen entnommen wurde, die noch Plasma-
rotation (wenn auch vielleicht abgeschwiicht) zeigten, glaubten wir die betref-
fenden Bestimmungen doch benutzen zu kénnen. Auch das Arbutin wirkt
bereits in kleinen Konzentrationen leicht schidigend auf Pflanzenzellen.
(Vgl. BARLUND L c. S.29 u. 32.) — 2. Der Schleimsduredidthylester wurde
immer in Gegenwart eines Uberschusses an CaCOy gepriift, weil die Zellen
sonst leicht von der hydrolytisch abgespaltenen Sdure allzu sehr beschidigt
wurden. — 3. Alle hier in Rede stehenden Verbindungen mit Ausnahme
des Dicyandiamids sind sehr grossmolekular, was moglicherweise zu der Lang-
samkeit ihrer Permeation beitragen kann (vgl. Abschnitt V C).

Ein wichtiger Umstand muss noch hervorgehoben werden. In den Abb. 9
und 10 schneiden die beiden schrigen ILinien, zwischen denen die {iberwie-
gende Mehrzahl der Punkte liegt, die Ordinaten- und Abszissenachse unter
einem Winkel von 45°. Hieraus geht hervor, dass das Permeiervermogen der
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verschiedenen Verbindungen ihrer relativen Ol- bzw. Atherléslichkeit nicht
nur symbat, sondern auch im grossen und ganzen divekt proportional ist. Wenn
also die relative Ollgslichkeit der Verbindung A z. B. 1000-mal grosser als die
der Verbindung B ist, so ist zugleich das Permeiervermogen von A etwa
1000-mal grosser als das von B — natiirlich innerhalb der Fehlergrenzen, von
deren Weite Abb. 10 eine Vorstellung gibt. Diese Feststellung ist, soweit wir
sehen, neu. Auch hitte sie bisher kaum gemacht werden kénnen, da wirk-
lich quantitative Bestimmungen des Permeiervermégens nicht frither in ge-
niigendem Umfang ausgefiihrt worden sind und auch die Daten beziiglich der
relativen Lipoidloslichkeit bisher ja dusserst mangelhaft waren.

Wenn wir uns auf den Standpunkt einer Loslichkeitstheorie der Plasma-
permeabilitit stellen, so bedeutet die gefundene Proportionalitit zwischen
relativer Olléslichkeit und Permeiervermégen, dass das in den osmotisch mass-
gebenden Zellgrenzschichten vorhandene Losungsmittel, welches durch seine
auswihlende I,6slichkeit die selektive Permeabilitit bedingt, nicht nur quali-
tativ, sondern auch quantitativ dhnliche Losungseigenschaften wie das als
Modell benutzte Olivendl besitzt. Und zwar muss wohl vor allem eine gewisse
Ubereinstimmung hinsichtlich der Polaritit zwischen dem Olivensl und dem
hypothetischen Losungsmittel in der Plasmahaut angenommen werden. Denu
je geringer der Polarititsunterschied zweier Phasen, zwischen denen geldste
Stoffe sich verteilen, ist, um so nédher liegen im allgemeinen die Verteilungs-
koeffizienten der verschiedenen Substanzen zueinander, je grosser dagegen der
Polarititsunterschied der beiden Phasen ist, um so weiter gehen die Vertei-
lungskoeffizienten auseinander. Wenn nun die Verteilungskoeffizienten zahl-
reicher Substanzen zwischen Olivendl und Wasser ungefihr gleich gross wie
zwischen der hypothetischen Substanz der Plasmahaut und Wasser sind, so
zeigt dies also, dass die beiden miteinander verglichenen Phasen (das Olivendl
und die unbekannte Substanz) ungefihr denselben Polarititsunterschied dem
Wasser gegeniiber besitzen. Allerdings darf der Grad der Genauigkeit dieser
Feststellung nicht iiberschitzt werden. Die beiden schrigen Grenzlinien in
Abb. 10 hitten auch etwas vertikaler oder umgekehrt etwas horizontaler ge-
zogen werden konnen, ohne dass sehr viel mehr Punkte ausserhalb der Grenzen
zu liegen kdmen. Auch der Umstand, dass die Verteilungskoeffizienten Oli-
vendl : Wasser den Verteilungskoeffizienten Ather : Wasser so weitgehend
proportional sind, trotzdem die Polaritit des Athers im Vergleich mit derje-
nigen des Olivendls deutlich grésser sein diirfte, zeigt ja, dass es sich hier nur
um eine annihernde Schitzung der Polaritit des hypothetischen Losungs-
mittels der Plasmahaut handeln kann.

Trotzdem scheint uns die erstmalige Feststellung einer annihernden Pro-
portionalitit zwischen relativer Ollgslichkeit und Permeiervermogen interes-
sant. Wir sehen darin einen neuen Wahrscheinlichkeitsbeweis fiir die Lipoid-
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loslichkeitshypothese der Plasmapermeabilitit, denn wenn es sich etwa um Ad-
sorption an Lipoide handeln wiirde, wire wohl eine derartige quantitative
Beziehung kaum zu erwarten.

C. Die Ultrafilterhypothese.

Welche Bedeutung fiir das Permeiervermégen der einzelnen Verbindungen
hat ihre Teilchengrésse in den benutzten Losungen? Oder mit anderen Wor-
ten: Inwieweit ist die selektive Durchlissigkeit des Plasmas auf eine Ultra-
filterwirkung zuriickzufithren?

Nach der Meinung GICKLHORNS (1931) wire eine Diskussion der obigen
Fragen in unserem Falle zwecklos, da wir iiber keine »ad hoc» ausgefiihrten
Bestimmungen der Teilchengrosse der verschiedenen Substanzen in den von
uns benutzten I.osungen verfiigen. Ein so weitgehender Skeptizismus scheint
uns jedoch etwas iibertrieben. Das entweder nach Korr oder aus der Mol-
refraktion berechnete Molekularvolumen entspricht zweifellos nicht exakt der
tatsichlichen Teilchengrosse der Substanz in wisserigen Losungen. Z. B. bei
manchen Farbstoffen diirften sogar recht weitgehende Schwankungen des
Dispersititsgrades moglich sein. Andererseits liegt aber bereits ein zwar
noch sehr liickenhaftes, aber immerhin recht umfassendes Tatsachenmaterial
sowohl i{iber die freie Diffusion wie iiber die Diffusion durch porése Membra-
nen verschiedener Art vor, und aus diesem Material ersieht man, dass die theo-
retisch berechneten Molekularvolumina gewohnlicher nichtkolloidaler Substan-
zen in wisseriger Losung im grossen und ganzen mit den hydrodynamisch
wirksamen Teilchengrossen iibereinstimmen. (Vgl. auch Runraxp, ULLRICH
und  Yamana 1932 S. 340 ff.) Nur eine solche annihernde Giiltigkeit
der aus der Molrefraktion berechneten ‘Teilchengrosse setzen wir im
Folgenden voraus.!) Das geniigt aber schon, um wenigstens einige Schliisse

1) Die Befunde von SULLMANN (1931) konnen es zunichst zweifelhaft er-
scheinen lassen, ob auch nur eine derartige angeniherte Ubereinstimmung zwi-
schen Molrefraktion und Teilchengrosse geloster Stoffe besteht. So z. B. gibt
er an, dass das Glycerin bei manchen Konzentrationen einen kleineren Diffu-
sionskoeffizienten als die Saccharose hat, was ja zur Molrefraktion dieser beiden
Verbindungen gar nicht passt. Hierzu ist aber zu bemerken, dass der erwihnte
Befund von SULIMANN im Widerspruch mit allen élteren diesbeziiglichen Diffu-
sionsmessungen, soweit sie etwa in den International Critical Tables zusammen-
gestellt sind, steht. Auch durch Molekiilsiebmembranen dringt das Glycerin
nach den bisherigen Erfahrungen (COLLANDER 1924, FUJITA 1926) viel leichter
als die Saccharose. Unter solchen Umstinden ist es wohl wahrscheinlich, dass
in der Methodik von SULLMANN irgendeine Fehlerquelle steckt, welche die mit
ihrer Hilfe erhaltenen Ergebnisse unzuverlissig macht.
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hinsichtlich der eventuellen Ultrafilterwirkung der Chara-Protoplasten zie-
hen zu konnen.

Erstens scheinen uns die an den Chara-Zellen erhobenen Befunde so ziem-
lich klar zu zeigen, dass die Teilchengrdsse der einzelnen Verbindungen jeden-
falls nicht der Hawuptfaktor sein kann, der in erster Linie {iber ihr Permeier-
vermogen entscheidet. Haben wir doch z. B. festgestellt, dass das Permeier-
vermoégen des Trimethylcitrats rund 50-mal grésser als dasjenige des Harn-
stoffs ist. Dies gilt auch, wenn beide Verbindungen gleichzeitig aus derselben
Losung in dieselben Zellen eindringen (vgl. Abschnitt III E). Es kann sich
also nicht etwa darum handeln, dass die Plasmapermeabilitit durch T'rime-
thylcitrat temporir erhoht oder durch Harnstoff erniedrigt wird, sondern die
Zellen sind unzweifelhaft gleichzeitig sehr leicht permeabel fiir Trimethyl-
citrat (Formelgewicht 234, Koppsches Molekularvolumen 244, MR, 50,3) und
sehr schwer permeabel fiir Harnstoff (Formelgewicht 60, Molekularvolumen
59, MRy, 13,7). Wenn wir die Annahme machen wollten, dass das Permeier-
vermogen dieser Verbindungen in erster Linie von ihrer Teilchengrosse abhinge,
wiren wir also gezwungen anzunehmen, dass die Teilchengrosse des Trime-
thylcitrats in den benutzten Losungen erheblich kleiner als die des Harnstoffs
gewesen wire. Kine solche Annahme muss entschieden als héchst unwahr-
scheinlich bezeichnet werden. Und so muss man, bis das Gegenteil erwiesen
ist, annehmen, dass irgendein anderer Faktor als die Teilchengrosse fiir das
sehr differente Permeiervermogen der beiden betrachteten Verbindungen ent-
scheidend ist. Ahnlich steht es in zahlreichen anderen Fillen, die hier nicht
einzeln aufgezihlt zu werden brauchen. Die Teilchengrosse kann somit nicht
der fiir das Permeiervermogen der untersuchten Nichtelektrolyte in erster
Linie ausschlaggebende Hauptfaktor sein, soweit die nach Korp berechneten
Molekularvolumina oder die Molrefraktionen eine awch nur in erster Anndhe-
rung richtige Vorstellung von der tatsichlichen Teilchengrisse der betreffen-
den Verbindungen in den benutzten Losungen geben.

Andererseits gibt es doch auch Befunde, die entschieden dafiir sprechen,
dass die Teilchengrosse der permeierenden Stoffe nicht ganz ohne Bedeutung
fiir ihr Permeiervermogen hinsichtlich der Chara-Zellen ist. Betrachten wir
namlich Abb. 10, so finden wir, dass unter den acht Verbindungen, die ober-
halb der oberen schriigen Grenzlinie liegen und die somit wesentlich leichter
permeieren, als auf Grund ihrer Olléslichkeit zu erwarten wire, sieben ein
MR, unterhalb 15 besitzen. Andere Verbindungen als jene sieben, die eine
dhnlich kleine Molrefraktion hitten, gibt es unter den von uns studierten ge-
l6sten Substanzen iiberhaupt nicht. Ausserdem haben wir in diesem Zusam-
menhang noch des Wassers zu gedenken, dessen Molrefraktion gleichfalls
weit unter 15 liegt, das aber in der graphischen Darstellung nicht mit aufge-
nommen werden konnte, da seine relative Olléslichkeit nicht quantitativ be-

7



98 Collander und Bdrlund, Permeabilititsstudien an Chara. II

stimmt werden kann. Dass aber das Wasser ausserordentlich viel leichter in
die Chara-Zellen permeiert, als seiner offenbar recht geringen Lipoidloslichkeit
entspricht, ist unzweifelhaft.

Alle diese Tatsachen sprechen zugunsten der Vorstellung, wonach eine ge-
wisse Ultrafilterwirkung an der selektiven Permeabilitit der Chara-Zellen be-
teiligt ist. Und zwar insofern, als Verbindungen, deren Molrefraktion unter-
halb etwa 15 (—187) liegt und deren Molekiilradius somit héchstens etwa
0,4 g betriagt, wesentlich leichter permeieren als in gleichem Masse 61lsliche
Verbindungen, deren Molekiilgrosse jene Grenze iiberschreitet. Besonders
beweiskriftig erscheint uns in dieser Hinsicht die Tatsache, dass auch inner-
halb homologer Reihen, wo im allgemeinen das Permeiervermégen mit zu-
nehmender Molekiilgrosse wichst, gerade das erste Glied der Reihe bisweilen
leichter als das nichstfolgende permeiert. Ein klares Beispiel hierfiir bietet
das Permeiervermogen des Formamids, verglichen mit demjenigen des Aceta-
mids. Dieses Argument ist um so einwandfreier, da festgestellt werden konnte,
dass der genannte Unterschied hinsichtlich des Permeiervermégens auch dann
bestehen bleibt, wenn die beiden Amide in einer Mischlisung dargeboten wer-
den. (Vgl. Abschnitt IIT E.) Das schnellere Eindringen des Formamids kann
also nicht darauf zuriickgefiihrt werden, dass gewisse schadliche Verunreini-
gungen, die sich schwer vollstindig entfernen lassen, die Zellpermeabilitit
abnorm vergrossern.

Welchen Einfluss auf das Permeiervermégen hat ein Variieren der Teilchen-
grosse oberhalb jener kritischen Grenze (MR = 15)? Um diese Frage zu be-
antworten, haben wir Abb. 10 zu betrachten, indem wir priifen, ob Verbindun-
gen, deren relative Ollgslichkeit etwa gleich gross ist, nach der Molekiilgrosse
geordnet auftreten, so dass die kleineren Molekiile am héchsten und die gross-
ten am niedrigsten liegen. (Von den kleinsten Molekiilen, deren MR unter-
halb 15 liegt und deren grosseres Permeiervermogen oben bereits festgestellt
wurde, sehen wir hier ab.) Eine solche Priifung ergibt, dass ein Unterschied
hinsichtlich des Permeiervermégens im angedeuteten Sinne zwischen mittel-
grossen und grossen Molekiilen vielleicht andeutungsweise vorhanden ist,
immerhin bei weitem nicht so ausgeprigt zu Tage tritt wie derjenige zwischen
mittelgrossen und kleinsten Molekiilen. Vom Standpunkt der kombinierten
Lipoidloslichkeits-Ultrafiltertheorie  (3Lipoidfilterhypothese») —erscheint ein
solches Ergebnis gut verstindlich. Dass zwischen dem Permeiervermogen
mittelgrosser und grosser Molekiile kein grosser Unterschied zu erwarten ist,
versteht man namlich, wenn man bedenkt, dass, sobald die Teilchengrosse
den effektiven Porendurchmesser iiberschreitet, die »intermizellare» Permea-
tion (Gurewrrsch) nicht mehr méglich ist. Der betreffende Stoff kann als-
dann nur noch »mizellar» permeieren. Dass aber andererseits doch ein gewisser
Unterschied hinsichtlich des Permeiervermogens mittelgrosser und grosser
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Molekiile zu spiiren ist, findet seine Erklirung erstens darin, dass nicht alle
»Poren» der Plasmahaut genau dieselbe Weite haben miissen, was zur Folge
hat, dass die Permeation auf dem Wasserwege nicht bei einer ganz bestimmten
Teilchengrosse plotzlich aufhort, sondern mit wachsender Teilchengrosse nur
allmahlich abnimmt, wie es ja auch bei kiinstlichen Molekiilfiltern der Fall ist
(vgl. z. B. CorraxpeEr 1926). Ein zweiter Umstand, der gleichfalls bewirkt,
dass die grossten Teilchen etwas langsamer permeieren miissen, ist der, das
ja der Diffusionskoeffizient (auch von jeder Ultrafilterwirkung abgesehen)
mit wachsender Teilchengrosse regelmissig abnimmt.

D. Zusammenfassendes iiber die Theorie der Zelldurchlissigkeit bei Chara.

Aus der empirischen Feststellung, dass das Permeiervermogen der ge-
priiften Verbindungen mit wenigen Ausnahmen ihrem Verteilungskoeffizien-
ten Olivenol : Wasser anndhernd proportional ist, haben wir geschlossen, dass
die Permeation dieser Verbindungen in die Chara-Zellen wahrscheinlich durch
eine lipoididhnliche Phase hindurch geschieht, deren I.0sungseigenschaften
(im weitesten Sinne des Wortes) im grossen und ganzen mit denjenigen des
Olivendls iibereinstimmen.

Die hdufig erwogene Moglichkeit, die Lipoidloslichkeitshypothese durch
eine Hypothese zu ersetzen, welche das Schwergewicht auf die (positive oder
negative) Adsorption der permeierenden Substanzen seitens der Plasmabe-
standteile legt, scheint uns aus Griinden, die wir im Abschnitt V A dargelegt
haben und hier nicht wiederholen wollen, kaum in Frage zu kommen.

Dagegen scheinen die experimentellen Befunde darauf hinzudeuten, dass
die massgebenden Zellgrenzschichten auch eine Ultrafilterwirkung ausiiben,
so dass Substanzen, deren Teilchengrisse geniigend klein ist, ausser auf dem
Wege durch die Lipoide hindurch (vmizellar) auch zwischen den Lipoidteilchen
(vintermizellar») permeieren konnen. In nennenswertem Grade scheint dies
aber nur mit Substanzen zu geschehen, deren Molrefraktion (MR})) unterhalb
etwa 15 liegt. Hiernach zu urteilen, betrigt der effektive Porendurchmesser
der Plasmahaut der Chara-Zellen etwa 0,4 1.

Wir glauben somit die Permeabilitiit der Chara-Zellen im wesentlichen in
derselben Weise erkliren zu konnen wie vorher die Plasmapermeabilitit eini-
ger anderen Objekte (CoLLANDER 1925, PoryArvi 1928, BArrLunDp 1929), d. h.
durch eine Kombination der Lipoid- und der Ultrafilterhypothese.

Obige Schliisse griinden sich auf Versuche mit Nichtelektrolyten allein.
Eine weitere Einschrinkung liegt darin, dass keine Kolloide und auch fast
keine Verbindungen, deren Verteilungskoeffizient Olivendol : Wasser grosser
als 0,1 ist, untersucht worden sind. (Olléslichere Substanzen sind ndmlich
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allzu giftig, um in der von uns benutzten Weise auf ihr Permeiervermégen hin
gepriift zu werden.) Dass weitere Untersuchungen unter Benutzung anders-
artiger Stoffe das bisherige Bild der Permeabilititseigenschaften von Chara
erganzen und vielleicht auch modifizieren kénnen, liegt auf der Hand.

VI. Vergleich mit anderen Zellen.

Die wergleichende Permeabilititsforschung ist in jiingster Zeit besonders
dank den Anregungen HOrLERS (HOPLER und Stiecrir 1930, HuBer und
HorrLer 1930, HOrFLER 1932) und Jacoss' (1931a) aktuell geworden. Hier
wollen wir uns allerdings in dieser Hinsicht Beschrinkungen auferlegen und
begniigen uns im wesentlichen damit, die Permeabilititseigenschaften der
Chara-Zellen mit denjenigen einer einzigen anderen Zellart etwas eingehender
zu vergleichen. Dabei liegt es nahe, die von uns friiher studierten Epidermis-
zellen von Rhoeo discolor zum Hauptvergleichsobjekt zu wihlen, nicht nur
weil wir die Permeabilitit gerade dieser Zellen aus eigener Anschauung ken-
nen, sondern auch weil mit wenigen Ausnahmen dieselben Verbindungen in
ihrem Verhalten gegeniiber Rhoeo sowohl wie Chara untersucht worden sind.
Da die mit Rhoeo ausgefithrten Permeabilititsbestimmungen nur zum klein-
sten Teil streng quantitativ waren, kann hauptsichlich nur die Reihenfolge
der Permeierfihigkeiten der gepriiften Substanzen verglichen werden.

Fin solcher Vergleich hinsichtlich sdmtlicher an beiden Objekten ge-
priifter Verbindungen ist in der Tabelle 13 durchgefiihrt. Die auf Rhoco be-
ziigliche Reihenfolge ist hier aus der Arbeit von BARLUND (1929 8. 87) iiber-
nommen, nur mit dem Unterschied, dass einige Verbindungen, deren Per-
meiervermdgen hinsichtlich der Rhoeo-Zellen spiter in derselben Weise wie in
der Untersuchung von BARLUND bestimmt worden ist, hinzugekommen sind.
Wo es nicht moglich erscheint, sicher zu entscheiden, welche von zwei oder
mehreren Verbindungen ein grdsseres Permeiervermogen hat, sind die Namen
dieser Verbindungen durch geschwungene Klammern miteinander vereinigt.

Wie ersichtlich, ist die Ubereinstimmung hinsichtlich der Permeabilitits-
eigenschaften zwischen Rhoeo und Chara beinahe iiberraschend gross — iiber-
raschend vor allem, wenn man bedenkt, wie ginzlich verschiedenartig die bei-
den miteinander verglichenen Objekte sind: auf der einen Seite (R/oeo) mi-
kroskopisch kleine, chlorophyllfreie, anthocyanreiche Zellen einer physiolo-
gisch-anatomisch hochdifferenzierten, terrestrisch lebenden Bliitenpflanze,
auf der anderen Seite (Chara) makroskopisch grosse, chlorophyllreiche, antho-
cyanfreie Coenocyten eines anatomisch wenig differenzierten, submers leben-
den Thallophyten. Wir haben somit hier eine neue Illustration zu dem von
OVERTON ausgesprochenen Satz, dass sonst sehr verschiedenartige Zellen oft
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Tabelle

1 3.
Reihenfolge der Permneievfahigkeiten verschiedener Nichtelektvolyts in bezug auf
Rhoeo- und Chava-Zellen.

101

Rhoeo

‘ Chara | Rhoeo Chara r
| ! |
I Wasser Wasser 92 | Dimethylharn- Dimctllyllmru—!
2 iUl ridthylcitrat | Methylalkohol | stoff . stoff
3 ‘[ |Methylalkohol Athylalkohol 23 t Monacetin Monacetin
' Athylalkohol  Urethan 24 | Glycerin Thioharnstoff
5 Urethan Urethylan 25 | Methylharn- | Methylharn-
6 Urethylan Triathyleitrat stoff - stoff
7 |fAntipyrin Trimethyleitrat| 26 = Thioharnstoff = Lactamid
8 | Trimethylcit- Antipyrin 27 | Lactamid | Harnstoff
| rat 28 | Harnstoff Urotropin
9 ¢-Valeramid i-Valeramid 29 | Dicyandiamid = Dicyandiamid
10 Butyramid Butyramid 30 } Urotropin?) ' Glycerin
11 Propylengly- 31 | Erythrit " Malonamid
kol?) Propionamid 32 |[Arabinose Erythrit ‘
12 Athylenglykol Monochlor- 33 | |Methylglucosid| Arabinose i
hydrin 34 ; Glucose [{Methylgluc ()\l(l
13 Propionamid Propylenglykol | 35 ||Maltose i|Arbutin %
14 |(Formamid Diacetin 36 Malonamid Mannit :
15 |yMonochlorhyd- \l(‘lwerumth\l— 37 |{Arbutin ! Glucose 1‘
rin ither 38 ||Mannit {{Lactose
16 |{Diacetin lI‘ornmnnd 39 ! Lactose ’ Saccharose
17 = Glycerinithyl- 40 | 1Salicin |[Maltose
dther JSuccinimid 41 [YSaccharose {\Salicin
18 |(Acetamid Didthylharn- |
l stoff |
19 |{!Succinimid - Acetamid
20 [jGlycerinme- T
thylither?!) ]lGlyccrimnc- ‘
|1 thylather Y
21 | Diathylharn- | Athylenglykol

stoff

hinsichtlich ihrer Permeabilititseigenschaften eine nahe Ubereinstimmung

zeigen.

Beachtenswert ist auch der Umstand, dass die Permeabilitit der bei-

den Objekte unter Anwendung ganz verschiedenartiger Methoden studiert

wurde:

im Falle der Rhoeo-Zellen auf plasmolytischem Wege, im Ialle der

Chara-Zellen durch direkte mikrochemische Analyse des aus den Zellen iso-

lierten Zellsaftes.

Wir kénnen nicht umhin, in der trotzdem erreichten Uber-

einstimmung einen kriftigen Wahrscheinlichkeitsbeweis fiir die Anwendbar-

1) Nach unveroffentlichten Versuchen von Fraulein mag. phil. HELVI VEIJOLA.
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keit und Zuverléssigkeit der von manchen Seiten stark angezweifelten plasmo-
lytischen Methode der Permeabilititsmessung zu sehen.

Andererseits bemerkt man jedoch auch bei einem Vergleich der Permeabili-
tiatsreihen von Chara und Rhoeo Unterschiede, die nicht gut auf Versuchsfehler
zuriickgefiihrt werden konnen, sondern offenbar realer Natur sind. Und
zwar liegt der grosste Unterschied zwischen den beiden Objekten darin, dass
bei Chara die Amide und das noch stirker basische Urotropin im Verhiltnis
zu den nicht-basischen Verbindungen relativ schneller als bei R/ioeo permeieren.
So permeiert bei Chara Malonamid 4- bis H-mal so leicht wie Arabinose und
etwa 3-mal leichter als Erythrit; Rhoeo ist dagegen entschieden permeabler
fiir Erythrit als fiir Malonamid und wahrscheinlich etwas permeabler fiir
Arabinose als fiir Malonamid. Weiter ist Chara etwa 10-mal permeabler fiir
Thioharnstoff und Methylharnstoff, etwa 8-mal permeabler fiir Lactamid,
etwa 5-mal permeabler fiir Harnstoff, etwa 3-mal permeabler fiir Urotropin und
etwa 1,5-mal permeabler fiir Dicvandiamid als fiir Glycerin, wogegen Rhoeo
entschieden weniger permeabel fiir alle jene Substanzen als fiir Glycerin ist.
Schliesslich ist Chara etwa 3-mal permeabler fiir Propionamid, etwa 1,8-mal
permeabler fiir Formamid und etwa 1,4-mal permeabler fiir Didthylharnstoff
als fiir Athylenglykol sowie wenigstens ebenso permeabel fiir Acetamid wie
fiir Athylenglykol, wihrend bei Rhoeo Diithylharnstoff und Acetamid be-
trichtlich schwieriger, Formamid und Propionamid etwas schwieriger als
Athylenglykol permeieren.

Ein dhnlicher Permeabilititsunterschied wie der hier zwischen Rhoeo und
Chara konstatierte ist bereits mehrfach zwischen anderen Objekten festgestellt
worden, so 1. von MARKLUND (vgl. CoLrANDER und BARLUND 1926 S. 12)
zwischen Roeo einerseits und Oedogonium, Elodea u. a. Pflanzenzellen anderer-
seits, 2. von WiLsraxDT (1931) zwischen Rhoeo einerseits und den Epidermis-
zellen von Basella und Begonia andererseits, 3. von HOrLER (1932) zwischen
Rhoeo und den subepidermalen Zellen von Majanthemum und 4. von JACOBS
(1931) zwischen den Erythrocyten der Iiische einerseits und denjenigen der
Siugetiere andererseits.

Diese Permeabilititsunterschiede konnen nicht auf Verschiedenheiten
hinsichtlich der Porenweite oder Porendichte der betreffenden Zellgrenz-
schichten zuriickgefiihrt werden. Sie sind iiberhaupt schwer zu erkliren, so-
lange man an einer identischen Zusammensetzung der Plasmahautlipoide der
untereinander verglichenen Objekte festhilt. Dagegen erscheint uns die von
der HoBrrschen Schule gegebene Deutung derartiger Permeabilititsunter-
schiede sehr plausibel. HOBER (vgl. Warzapse 1929, HopEr 1930, HOBER
und Pupirrr 1931, WiLBraNDpT 1931) nimmt ndmlich an, dass es sich um
Unterschiede hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung der Plasmahaut-
lipoide verschiedener Zellen handelt, indem die Lipoide (oder Lipoidgemische)
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einiger Zellen ein spezifisch grosseres Ldsungsvermogen (im weitesten Sinne
des Wortes) fiir schwach basische Substanzen besitzen, wihrend diese Eigen-
schaft bei den Lipoiden anderer Zellen zuriicktritt. Mit dieser Hypothese
stehen unsere Befunde in guter Ubereinstimmung. Haben wir doch festgestelt,
dass ein Olsdurezusatz das Aufnahmevermégen des Olivendls gerade fiir die-
jenige Substanzen am meisten steigert, welche durch das Chara-Plasma rela-
tiv leichter als durch das Rhoeo-Plasma permeieren. Die Plasmahautlipoide

der Chara-Zellen hitten demnach einen saureren Charakter als diejenigen der
Rhoeo-Zellen.

Die Frage nach der Ursache einiger kleineren Unterschiede hinsichtlich der
Permeabilitatsreihen von Rioeo und Chara bleibt dagegen vorliufig noch offen .

Bisher haben wir allein die Reikenfolge der Permeierfihigkeiten verschiede-
ner Substanzen gegeniiber Rhoeo und Chara betrachtet. Jetzt sei auch die
quantitative Seite des Problems ganz kurz berithrt. Wenn die Halbsittigungs-
zeit z. B. in bezug auf Glycerin bei den Chara-Zellen 28 Stunden, bei den
Rhoeo-Zellen dagegen nur etwa 3 Stunden betrigt, so besagt dies noch nicht,
wie man zunichst meinen kénnte, dass das Rhoco-Plasma permeabler als das
Chara-Plasma fiir Glycerin sei. Die relative Oberflichenentwicklung oder
spezifische Oberfliche der Protoplasten ist ndmlich bei Rhoesc etwa 20-mal
grosser als bei Chara, und die pro Flacheneinheit berechnete Glycerinpermea-
bilitit ist somit bei beiden Objekten von derselben Gréssenordnung, eher sogar
bei Chara etwas grosser als bei Rhoeo. Die pro Flicheneinheit berechnete Per-
meabilitit z. B. fiir Harnstoff und Methylharnstoff ist bei Chara sogar etwa
40- bis 50-mal grosser als bei Rhoeo. Vielleicht steht das in Zusammenhang
mit dem von uns angenommenen grésseren Iosungsvermdgen der Plasma-
hautlipoide der Chara-Zellen fiir Amide.

In diesem Zusammenhang sei es uns gestattet, auf einen Einwand einzugehen,
den SCHONFELDER (1930) gegen unsere Deutung der Permeabilititseigenschaften
von Rhoeo erhebt. Sie schreibt: »Auch kann ich mich der Ansicht BARLUNDs,
dass die Molekiilgrosse nur bei extrem kleinmolekularen Stoffen eine Rolle
spiele, nicht anschliessen. Da bei den dtherunloslichen Stoffen die Grenze der
Durchtrittsfahigkeit erst mit der Saccharose erreicht ist, das Permeiervermogen
der iibrigen aber ungefahr ihrer Molekiilgrosse entspricht, und da es obendrein
weder FLEISCHMANN noch WATZADSE trotz aller erdenklichen Versuche ge-
lungen ist, den Durchtrittsmechanismus der dtherunléslichen Stoffe mit Hilfe
der Lipoid- oder Adsorptionstheorie zu erkliren, so bleibt fiir diese allein der
Porenweg iibrig.» (I. ¢. S. 495.) Als Beleg fiir die Richtigkeit ihrer Ansicht weist
SCHONFELDER dann auf eine graphische Darstellung (1. ¢. Abb. 6) hin, aus der her-
vorgeht, dass das Permeiervermogen derjenigen in ihrem Verhalten gegeniiber
Rhoeo gepriiften Verbindungen, deren Verteilungskoeffizient Ather : Wasser
kleiner als 0,01 ist, im grossen und ganzen mit wachsender Molekiilgrosse ab-
nimmt.
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Zunichst eine Bemerkung zu dem von SCHONFELDER in dem eben zitierten
Abschnitt und auch sonst gebrauchten Ausdruck »itherunlésliche Stoffer. Die-
ser Ausdruck scheint uns in diesem Zusammenhang durchaus irrefithrend. Wenn
wir uns namlich — versuchsweise — auf den Standpunkt der Lipoidtheorie oder
der Lipoidfiltertheorie stellen, so finden wir, dass bereits sogar die etwa fiir
Arabinose oder Methylglucosid bestimmten sehr geringen Atherloslichkeiten
geniigen wiirden, um die an den Rhoco-Zellen beobachtete dusserst langsame
Permeation dieser Verbindungen auf dem Lipoidwege zu erkliren. (Vgl. die
entsprechenden Berechnungen fiir Chara im Abschnitt VII.) Wir kénnen uns
somit auch nicht der Ansicht SCHONFELDERs anschliessen, wonach es »trotz
aller erdenklichen Versuche» nicht gelungen sei, den Durchtrittsmechanismus
der in Rede stehenden Stoffe mit Hilfe der Lipoidtheorie zu erkliren. (Die
Frage, ob bei besonders schnellen Zuckertransporten, wie z. B. bei der Ent-
leerung von Reservestoffbehiltern, auch andere Mechanismen mitwirken, moch-
ten wir allerdings noch offen lassen.)

Wie kommt es aber, dass in der graphischen Darstellung SCHONFELDERS
(I. c. Abb. 6) eine so deutliche Antibasie zwischen Molekiilgrosse und Permeier-
vermogen zu Tage tritt? Die Antwort hierauf ist sehr einfach: Bei den in Rede
stehenden Substanzen (die ja nur etwa die Hailfte sdmtlicher von BARLUND ge-
priiften Verbindungen ausmachen) nimmt ungliicklicherweise die Molekiil-
grosse im allgemeinen mit abnehmender relativer Atherloslichkeit zu. Wenn
SCHONFELDER diese Verbindungen nach wachsender Molekiilgrosse ordnet,
werden sie also gleichzeitig im grossen und ganzen nach abnehmender Ather-
loslichkeit geordnet, und dann ist es ja auch vom Standpunkt der Lipoidtheorie
nicht verwunderlich, dass in dieser Reihe das Permeiervermogen abnimmt.

Es scheint uns also, dass eine objektive Betrachtung des bisher vorliegenden
Tatsachenmaterials nichts erkennen lasst, was zu der Auffassung zwingt, dass
grosse Molekiile merklich langsamer als mittelgrosse Molekiile von gleicher rela-
tiver Atherloslichkeit durch die Protoplasten von Rhoeo permeieren. Aus theo-
retischen Griinden kommt uns eine derartige Beziehung zwischen Molekiilgrosse
und Permeiervermogen allerdings gut denkbar vor. (Vgl. das auf S. 98 f. betreffs
Chara Gesagte.) FEndgiltig kann diese Frage wohl nur durch Versuche mit
Substanzen gelost werden, bei denen die in der bisher gepriiften Stoffauswall
herrschende Antibasie zwischen Molekiilgrosse und relativer Atherloslichkeit
nicht vorhanden ist.

Andere Objekte, iiber deren Permeabilitat fiir eine grossere Zahl verschie-
denartiger Nichtelektrolyte mehr oder weniger eingehende Angaben vorliegen,
sind: die Muskeln des Frosches (OveErTON 1902), die Schwefelbakterie Beggia-
toa mirabilis (Runraxp und C. HorrMann 1925, SCHONFELDER 1930), die
Erythrocyten des Rindes (MoxD und Fr. Horrmann 1928) sowie zahlreicher
anderer Tiere (Jacoss 1931 au. b)), die Knorpelzellen des Frosches (MoxD und

1Y Korrekturzusatz: Vgl. auch die nach dem Abschluss unseres Manuskriptes
erschienene Arbeit von HOBER und Orskov: Untersuchungen iiber die Permeier-
geschwindigkeit von Anelektrolyten bei den roten Blutkorperchen verschie-
dener Tierarten (Pfliigers Arch. 231, 599—615, 1933).
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Fr. Horrmann 1929), die Eier des Seeigels Arbacia (STEwWART 1931, Jacoss und
StrEwArT 1932), die Epidermiszellen von Begonia Credneri und von Basella
rubra (WiLsranxpt 1931), die Leber des Frosches (HOBEr 1932) sowie die
subepidermalen Zellen von Majanthemum bifolium (HOrLER 1932).

Ohne auf Finzelheiten hinsichtlich der Permeabilititseigenschaften der
einzelnen Objekte einzugehen, greifen wir zwei Objekte heraus, welche die
Ubereinstimmung mit den Chara-Zellen besonders schon zeigen. Es sind dies
die von HOFLER mittelst der plasmometrischen Methode untersuchten subepi-
dermalen Zellen von Majanthemum und die von Jacoss und STEWART unter
Benutzung eines anderen osmotischen Verfahrens studierten unbefruchteten
Eier von Arbacia. Wenn man die sowohl von den genannten Autoren wie von
uns gepriiften Verbindungen nach abnehmendem Permeiervermogen ordnet,
bekommt man, wie aus den Tabellen 14 und 15 ersichtlich, bei den miteinan-
der verglichenen Objekten ganz dieselbe Reihenfolge. Auch in quantitativer
Hinsicht besteht eine recht gute Ubereinstimmung wenigstens zwischen Chara
und Arbacia. (Die Werte fiir Majanthemum sind dagegen nicht auf die Ober-
flicheneinheit bezogen, so dass ein quantitativer Vergleich in diesem Falle
vorldufig nicht méglich ist.) Die festgestellten Ubereinstimmungen machen
einen um so tieferen Eindruck, wenn man sich vergegenwirtigt, wie durchaus
verschiedenartig sowohl die miteinander verglichenen Objekte als auch die
benutzten Untersuchungsmethoden sind.

Tabelle 14.

Peymeabilitdtsreihe von Majanthemum nach HOFLER (1932) wverglichen mit
derjenigen von Chava.

? | Majanthemum | Chara |
| . a *) | |
| Substanzen | AG = M *) | B ‘
| c | !
| ] | .
L WASSET ot ottt 8—12 >32 ;
;‘ Thioharnstoff ............. S RRLIL . 0,54 (?) | 0,25 ‘
| Methylharnstoff .i:c:sizcnssasmsminsvsmsmsmnss ‘ 0,45 0,22 |
| Lactamid .......... ... 0,17 0,18 l
: Harnstoff .u:u:miusmsniminsssmimsnssimsssmss 0,14 — 0,20 | 0,13
CGlycerin ... 0,059 0,024
| Malonamild ' ;5o someesiiesosesiosisems s 5 s ais ;; 0,033 (),0046
| Verschiedene Zuckerarten .................... - 0,002— 0,005 < 0,000 |

*) /A G = mittlere stiindl. Anderung des Plasmolysegrades, M = Stunden-
wert der endosmierten Substanzmenge in GM, C = Konz. der untersuchten Ver-
bindung im Plasmolytikum.
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Tabelle 15.
Quantitativer Vergleich der Permeabilitat der unbefruchteten Eier von Avbacia
(nach JACOBS und STEWART) mit devjenigen dev Blattzellen von Chara.

Permeationskonstante

Substanz (cm Stunden—) ;
. Arbacia | Chara
Butyramid ........ ... ... ... . ... ... ... 0,22 0,17
ProploRattid: e s ems ms s smsmsmsmsmsmsmsas ‘ 0,085 0,13
FAcetamid . .o.oo [ 0,08 0,053
| Athylenglykol ........ ... ... ... L 0,022 0,043
D GLYCOTIIY oo sim s ameisio 5o sissimoidomsisemssiosins 0,003 (?) 0,00074

Auch zwischen den Permeabilititseigenschaften der iibrigen oben genann-
ten sehr heterogenen Objekte herrscht eine grundsitzliche Ubereinstimmung.
Die Unterschiede sind, wie es scheint, mehr gradueller als prinzipieller Natur.
Sie lassen sich grossenteils verhiltnismissig leicht entweder auf Unterschiede
hinsichtlich der Porenweite oder aber auf Differenzen beziiglich des Iosungs-
vermogens der beteiligten Lipoide zuriickfithren. Sogar die Beggiatoa, deren
Permeabilititseigenschaften zunichst so ginzlich eigenartig anmuteten,
schliesst sich ja nach den Untersuchungen SCHONFELDERs dem gewGhnlichen
Typus an, allerdings mit dem bemerkenswerten Unterschiede, dass die Poren-
weite der Zellgrenzschichten bei Beggiatoa ganz aussergewohnlich gross ist,
was zur Folge hat, dass die Permeabilitit auf dem Wasserwege bei diesem
Objekt. eine ganz ausnahmsweise grosse Rolle spielt.

VII. Betrachtungen iiber die wahrscheinliche Dicke der
Plasmahaut.

Uber die Dicke der Plasmahiute liegen bisher nur wenig Schiatzungen vor.
So z. B. haben FRICKE (1925) und Mc CLENDON (1926) aus Beobachtungen iiber
die elektrische Kapazitit von roten Blutkoérperchen geschlossen, dass die Plasma-
haut dieser Zellen etwa 3 x 107¢ bis 3 % 1077 cm dick sei. Die Plasmahaut be-
stinde hiernach nur aus ganz wenigen, vielleicht aus bloss einer oder zwei
Molekiilschichten.

Im Folgenden soll nun untersucht werden, ob es vielleicht auf Grund der
in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten quantitativen Bestimmungen des
Permeiervermogens und der relativen Olloslichkeit verschiedener Nichtelektro-
lyte moglich wire, die Dicke der durchtrittshemmenden Lipoidschicht der
Grossenordnung nach zu schitzen. Wir betrachten dabei die Permeation einer
Substanz, deren Porenpermeation praktisch = 0 ist, und setzen voraus, dass ihre
Permeiergeschwindigkeit allein von der Diffusionsgeschwindigkeit durch die
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beiden Lipoidschichten (dussere Plasmahaut und Vakuolenhaut) abhingt, dass
dagegen der Ubergang aus den wisserigen Phasen in die Lipoidphasen und
umgekehrt keine Zeit in Anspruch nimmt. Da der effektive Diffusionswider-
stand unserer Voraussetzung gemiss allein in den Plasmahduten seinen Sitz
hat, konnen die beiden Schichten im Folgenden als eine einheitliche Schicht
behandelt werden, deren Gesamtdicke d sei. Wir werden somit von »der Iipoid-
schicht» statt von »den Lipoidschichten» sprechen. Schliesslich nehmen wir
noch an ,dass der permeierende Stoff sich im Verhéltnis 1 : 1 zwischen Aussen-
I6sung und Zellsaft verteilt.

Wie frither (S. 54) erwiahnt, bezeichnet P die Stoffmenge, welche in der Zeit-
cinheit durch die Flicheneinheit permeiert, wenn der Konzentrationsunterschied
zwischen den Wasserphasen zu beiden Seiten der Lipoidschicht 1 betragt. Wenn
der Verteilungskoeffizient Lipoid : Wasser des betreffenden Stoffes »n betrigt,
ist somit der Konzentrationsunterschied zwischen den adussersten Flementar-
schichten der Tipoidschicht gleich #n (vgl. Abschnitt V B 1). Das Diffusionsge-

ic ; : A ¢
fille (die Gré’)ssc;; der Gleichung von FICK) innerhalb der Lipoidschicht betrigt

somit n/d. Da die Diffusionsgeschwindigkeit dem Diffusionsgefille proportional
ist, betriagt die in der Zeiteinheit durch die Flicheneinheit diffundierte Substanz-

P

menge, wenn das Diffusionsgefille = 1 ist, P: - = e Definitionsgemass

n
d
ist aber gerade der Diffusionskoeffizient D gleich der Substanzmenge, welche
in der Zeiteinheit durch die Flacheneinheit unter dem Einfluss des Diffusionsge-
falles 1 diffundiert. Somit ist

Wenn wir auf Grund dieser Gleichung J bestimmen wollen, kénnen wir an
die in Abb. 10 gegebene graphische Darstellung der Bezichungen zwischen P
und dem Verteilungskoeffizienten Olivensl : Wasser ankniipfen, indem wir als
erste Approximation annehmen, dass die Verteilung der permeierenden Sub-
stanz zwischen dem unbekannten Plasmalipoid und Wasser in derselben Weise
ausfallt wie ihre Verteilung zwischen Olivendl und Wasser. Man sieht, dass,
wenn » z. B. 107 betragt, P, ausgedriickt in den von uns benutzten Einheiten
etwa 1073 cm/Stunde, d. h. etwa 3+1077 cm/sec ist. Noch unsicherer ist die Ab-
schiatzung von D, d. h. des Diffusionskoeffizienten der permeierenden Substanz
innerhalb der hypothetischen Lipoidphase der Plasmahaut. Wir gehen dabei
von der Tatsache aus, dass die Diffusionskoeffizienten der von uns studierten
Substanzen bei Diffusion in Wasser durchschnittlich etwa 0,2.107° cm?/sec betra-
gen, sowie von der bekannten Diffusionsgleichung von EINSTEIN, wonach der
Diffusionskoeffizient umgekehrt proportional der Viskositit des Losungsmittels
ist. Nun wechselt aber die Viskositiit der verschiedenen ILipoide innerhalb sehr
weiter Grenzen, und es ist daher nur ein Notbehelf, wenn wir in Ermanglung
aller sicheren Daten die Viskositit der Plasmahautlipoide vorlaufig gleich der-
jenigen des Olivendls setzen. Sie wire hiernach rund 80-mal grosser als dieje-
nige des Wassers. Wir bekommen dann fiir D den Wert 0,8+107°:80 = 1077cm?/sec.
Das Endergebnis lautet somit

d=— = 3+107% cm oder 0,3 .
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Die Dicke der einzelnen Plasmahaut wire hiernach von der Grossenordnung
0,1 . Doch konnen besonders zwei Umstinde bewirkt haben, dass bei der obi-
gen Berechnung eine allzu grosse Dicke der durchtrittshemmenden Lipoid-
schicht vorgetiuscht worden ist. Erstens ist es gut moglich, dass die Viskositiat
der Plasmahautlipoide weit grosser als die des Olivenols ist. Hat doch schon
OVERTON in erster Linie an Lecithin und Cholesterin als Bestandteile der Plasma-
haut gedacht, also an Verbindungen, die bei gewohnlicher Temperatur fest
oder salbenartig sind und die infolgedessen der Diffusion einen bedeutend gros-
seren Widerstand bieten miissen als ein fliissiges Ol. Zweitens ist zu bedenken,
dass die Plasmahaut ausser Lipoiden wahrscheinlich auch Eiweissstoffe enthilt,
welche die effektive Diffusionsfliche herabsetzen und somit dazu beitragen, dass
bei einer Berechnung der obigen Art eine allzu grosse Dicke der durchtrittshem-
menden Schicht herauskommt. Hierzu kommt noch die Unsicherheit hinsicht-
lich der tatsiichlichen Verteilung der permeierenden Stoffe zwischen Plasma-
hautlipoid und Wasser. Es wire somit nicht verwunderlich, wenn es sich in der
Zukunft herausstellen wiirde, dass die Plasmahiute der Chara-Zellen tatsich-
lich eine Dicke weit unterhalb 0,1 " besitzen.

VIII. Zusammenfassung.

Das Eindringen von zahlreichen gelosten Nichtelektrolyten in lebende
Blattzellen von Chara ceratophylla wurde auf Grund von mikrochemischen
Analysen des isolierten Zellsaftes quantitativ verfolgt. Als Analysemethoden
wurden hierbei teils die Mikroreduktionsbestimmung nach Banc und teils
das Mikro-Kjeldahlverfahren benutzt. Wihrend des Permeationsvorganges be-
fanden sich die Zellen im allgemeinen im Dunkeln; die zu priifenden Substan-
zen waren in kiinstlichem Standortswasser gelost.

Beim FEindringen der gepriiften Substanzen in die Chara-Zellen wird
schliesslich ein Gleichgewichtszustand erreicht, der dadurch charakterisiert
ist, dass die Konzentration der permeierenden Substanz im Zellsaft etwa
90—100 Proz. ihrer Konzentration in der Aussenlésung betrigt. (Ausnahms-
weise wurden Werte bis 70 Proz. hinab gefunden, die jedoch vermutlich durch
Versuchsfehler bedingt sind.)

Das Eindringen der gepriiften Substanzen in die Chara-Zellen befolgt das
Diffusionsgesetz von Fick. Im Falle der allermeisten untersuchten Verbin-
dungen ist dabei der effektive Diffusionswiderstand praktisch allein in den
Zellgrenzschichten lokalisiert. Der Prozess des Eindringens befolgt dann die

Gleichung
v

P= q-‘t +In

C—c’

worin v das Volumen und ¢ die Oberfliche der Zelle, ¢ die Zeit, C die Gleich-
gewichtskonzentration der permeierenden Substanz im Zellsaft und ¢ ihre je-
weilige Konzentration daselbst bedeuten. P ist eine Konstante, welche ein
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Mass der Permeabilitit der Zellgrenzschichten fiir den betreffenden Stoff
abgibt; sie wird daher die Permeationskonstante genannt. Nur bei den am
allerleichtesten permeierenden Substanzen scheint auch der Diffusionswider-
stand des Zellsaftes eine Rolle neben demjenigen der Zellgrenzschichten zu
spielen.

Die Durchldssigkeit der Zellwand scheint verglichen mit derjenigen des
Plasmas so gross zu sein, dass die Zellwand nicht stérend auf die Permeabili-
titsbestimmungen am Protoplasten einwirkt.

In allen untersuchten Fillen zeigte sich die Permeabilitit des Plasmas von
innen nach aussen innerhalb der Fehlergrenzen der Versuchsmethode gleich
gross wie seine Permeabilitit von aussen nach innen.

FEinfliisse »vitaler» Krifte irgendwelcher Art machten sich nie bemerkbar,
sei es hinsichtlich des Stoffdurchtritts durch das Plasma oder hinsichtlich der
resultierenden Gleichgewichtskonzentration.

In den benutzten Konzentrationen wirken die gepriiften Nichtelektrolyte
nicht merklich dndernd auf die Grosse der Plasmapermeabilitit.

Eine verschieden grosse Permeabilitit verschiedener Teile der Zellober-
fliche konnte nicht nachgewiesen werden.

Als anschauliches Mass fiir die Geschwindigkeit des Eindringens verschie-
dener Substanzen in die Zellen wird die »Halbsittigungszeity benutzt, welche
angibt, nach wie langer Zeit die Hilfte der Gleichgewichtskonzentration der
betreffenden Substanz im Zellsaft erreicht wird. In der Tabelle 6 (S.62)
sind die Halbsittigungszeiten sowie die Permeationskonstanten sdmtlicher
untersuchten Verbindungen hinsichtlich lebender Chara-Zellen zusammen-
gestellt. Tabelle 2 (S. 36) enthilt u.a. die Halbsittigungszeiten vorsichtig
abgetoteter Zellen fiir einige Substanzen. Die Halbsittigungszeiten der
lebenden Zellen variieren bei den von uns studierten Substanzen zwischen
1,3 Minuten und mehr als etwa 30 Tagen, diejenigen der abgetiteten Zellen
dagegen bloss zwischen 0,8 und 4,1 Minuten. Es wird berechnet (S. 63), dass
z. B. Harnstoff 21000-mal, Glycerin 80000-mal und Saccharose mehr als
1000 000-mal langsamer durch das Plasma als durch eine gleich dicke
Wasserschicht diffundieren.

Die Permeabilitit fiir Wasser wurde unter anderem mit derjenigen fiir
Methyl- und Athylalkohol in der Weise verglichen, dass die Anderungen der
Zellinge mikroskopisch beobachtet wurden, welche eintreten, wenn Chara-
Zellen, die vorher in Wasser lagen, mit einer wisserigen L0sung des Alkohols
iibergossen wurden oder umgekehrt. Mit missigen Alkoholkonzentrationen
iibergossen, ziehen sich die Zellen zuerst etwas zusammen und nehmen nach
ein paar Minuten ihre urspriingliche Linge wieder an. Aus der Alkohollésung
in Wasser zuriickversetzt, nehmen sie zuerst an Linge zu und ziehen sich dann
auf ihre urspriingliche Linge zusammen. Hieraus wird geschlossen, dass das
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Wasser noch leichter als die Alkohole permeiert. Bei der Verwendung extrem
grosser Alkoholkonzentrationen scheint allerdings eine Permeabilititsinderung
einzutreten, so dass die Zellen nunmehr permeabler fiir Alkohol als fiir Wasser

sind.
Die Permeabilititsregeln von OVERTON werden abgesehen von verein-
zelten Ausnahmen — fiir die Chara-Zellen bestitigt.

Adsorptionsprozesse scheinen keine entscheidende Rolle fiir die Plasma-
permeabilitit zu spielen. Vom Standpunkt der Adsorptionstheorie der Plasma-
permeabilitiat aus kénnten nidmlich die beobachteten grossen Hemmungen der
Permeation wohl nur durch die Annahme einer ausgesprochen negativen Ad-
sorption der betreffenden Substanzen seitens der Plasmahautkolloide erklirt
werden. Eine solche hat aber wenig Wahrscheinlichkeit fiir sich. Wenigstens
werden einige recht langsam permeierende Substanzen wie z. B. Methyl-
harnstoff an den Grenzflichen Olivensl | Wasser und Benzol | Wasser positiv
adsorbiert, und der noch langsamer permeierende Harnstoff verhilt sich gegen-
iiber diesen Grenzflichen ziemlich indifferent (eher positiv als negativ).

Die Verteilungskoeffizienten Ather : Wasser, Olivendl : Wasser und (Oli-
vendl + Olsiure) : Wasser wurden fiir die auf ihr Permeationsvermégen hin
untersuchten Substanzen ermittelt. Zwischen den beiden erstgenannten Ver-
teilungskoeffizienten besteht im allgemeinen ein ausgesprochener Parallelis-
mus. Der Zusatz von Olsiure zum Olivendl befordert stark die Aufnahme
von Amiden sowie von Urotropin.

Zwischen den Permeationskonstanten der untersuchten Verbindungen und
ihren Verteilungskoeffizienten Olivendl : Wasser besteht im grossen und gan-
zen eine direkte Proportionalitit (nicht bloss Symbasie!l). Wir sehen hierin
einen neuen Wahrscheinlichkeitsbeweis fiir die Auffassung, wonach die Zell-
grenzschichten Lipoide (von dhnlichem Ldsungsvermdgen wie das Olivendl)
enthalten und wonach die Permeation zum grossen Teil durch diese Lipoide
hindurch geschieht.

Verbindungen, deren Molrefraktion unterhalb etwa 15 liegt, permeieren
schneller, als ihrer relativen Olloslichkeit entsprechen wiirde. Die osmotisch
massgebenden Plasmaschichten scheinen demnach auch eine Ultrafilterwir-
kung auszuiiben, indem Teilchen mit einem Durchmesser unterhalb etwa
0,4 g auch intermizellar, d. h. unter Umgehung der Lipoidphase permeieren.

Es besteht somit eine vollstindige prinzipielle Ubereinstimmung zwischen
den Permeabilititseigenschaften der Chara-Zellen und denjenigen ganz
andersartiger Zellen (z. B. Lpidermiszellen von Rhoeo, Muskeln vom I‘rosch,
Sdugetiererythrozyten, Seeigeleiern usw.), die frither hinsichtlich ihrer Permea-
bilitit fiir Nichtelektrolyte untersucht worden sind. Diese Ubereinstimmung
ist um so bemerkenswerter, als die Permeabilitiit der friiher studierten Objekte
nur mittelst osmotischer Methoden, Chara dagegen in ganz anderer Weise
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untersucht worden ist. Dies spricht zu gunsten der Zuverldssigkeit der oft
angezweifelten osmotischen Methoden der Permeabilititsbestimmung.

Trotz der prinzipiellen Ubereinstimmung besteht zwischen der Permeabili-
tit der Chara- und derjenigen der Rhoeo-Zellen ein deutlicher Unterschied, in-
sofern als Chara fiir Amide relativ permeabler ist. Dieser Unterschied ist
hochst wahrscheinlich auf Verschiedenheiten in der chemischen Zusammen-
setzung der fiir die Permeabilitit massgebenden Lipoidschichten zuriickzu-
fiihren, indem anzunehmen ist, dass die Chara-Lipoide ein spezifisch grosseres
»Losungsvermogen» fiir schwach basische Verbindungen haben.

Wenn man versuchsweise annimmt, dass die Plasmahautlipoide der Chara-
Zellen dasselbe Losungsvermogen und dieselbe Viskositit wie das Olivendl
besitzen, ergibt sich unter gewissen vereinfachenden Annahmen aus der Per-
meiergeschwindigkeit der gepriiften Stoffe die Gesamtdicke der durchtritts-
hemmenden Lipoidschichten zu 0,3 . Die tatsichliche Dicke diirfte jedoch
bedeutend kleiner sein.

Die Ausfithrung der zahlreichen zeitraubenden Zellsaftanalysen und Ver-
teilungsbestimmungen wurde durch eine Zuwendung seitens des Unterrichts-
ministeriums ermoglicht, fiir die wir hier unseren besten Dank aussprechen.
Ebenso danken wir den Herren BJORN BJORKENHEIM, HARALD TOTTERMAN,
LENNART WASASTJERNA und BErRTEL WIDEN fiir die sorgfiltige Ausfithrung
" der Analysen. Fiir die wertvolle Beratung in mathematischen I'ragen gebiihrt
unser Dank Herrn mag. phil. GusTav ELFVING.

Helsingfors, Botanisches Institut der Universitit, Dezember 1932.

Zitierte Literatur.

Bang, I., 1927, Mikromethoden zur Blutuntersuchung. 6. Aufl. Miinchen.

BARLUND, H., 1929, Permeabilititsstudien an Epidermiszellen von Rhoeo disco-
lor. Acta bot. fenn. 5.

BIERBERG, W., 1908, Die Bedeutung der Protoplasmarotation fiir den Stoff-
transport in den Pflanzen. Flora 99, 52—80.

Brooks, S. C. und M. M. BrROOKs, 1932, The rate of penetration of dyes into
Valonia, with special reference to solubility theories of permeability.
J. Cell. and Comp. Physiol. 2, 53—73.

CHOLODNY, N., 1924, Uber Protoplasmaverinderungen bei Plasmolyse. Bio-
chem. Z. 147, 22—29.

COLLANDER, R., 1924, Uber die Durchlassigkeit der Kupferferrozyanidnieder-
schlagsmembran fiir Nichtelektrolyte. Kolloidchem. Beih. 19, 72--—105.



112 Collander und Bdrlund, Permeabilititsstudien an Chara., 1T

COLLANDER, R., 1925, Uber die Durchlassigkeit der Kupferferrozyanid-
membran fiir Sauren nebst Bemerkungen zur Ultrafilterfunktion des
Protoplasmas. Ibid. 20, 273—287.

—»—— 1926, Uber die Permeabilitit von Kollodinmmembranen. Soc. Scient.
Fenn. Comm. Biol. 2, Nr. 6.

—»— 1927, FEinige Permeabilititsversuche mit Gelatinemembranen. Proto-
plasma 3, 213—222.

—»— 1930, Permeabilitiatsstudien an Chara ceratophylla 1. Acta bot. fenn. 6.

—»— 1931, Besprechung. Protoplasma 12, 620—621.

COLLANDER, R. und H. BARLUND, 1926, Uber die Protoplasmapermeabilitit
von Rhoeo discolor. Soc. Scient. Fenn. Comm. Biol. 2, Nr. 9.

DErrY, B. H. El, 1929, Plasmolyseform- und Plasmolysezeit-Studien. Proto-
plasma 8, 1—49.

DIRKEN, M. N. J. und H. W. Moox, 1930, Geschwindigkeit der Kohlensiaureauf-
nahme durch Fliissigkeiten. Biochem. Z. 219, 452—462.

EriMorF, W. und P. REHBINDER, 1929, Grenzflichenenergie und Grenzflichen-
aktivitit an einem Protoplasmamodell. Biochem. Z. 211, 154—162.

FRrICKE, H., 1925, The electric capacity of suspensions with special reference to
blood. J. Gen. Physiol. 9, 137—152.

FujIra, A., 1926, Untersuchungen iiber elektrische Erscheinungen und Ionen-
durchlissigkeit von Membranen. VIIL. Biochem. Z. 170, 18-—29.

GELLHORN, I., 1929, Das Permeabilititsproblem. Berlin.

GICKLHORN, J., 1931, Zur Diskussion der Grundlagen und Beweise der Ultra-
filtertheorie der Permeabilitit. Protoplasma 13, 567—591.

GUREWITSCH, A., 1929, Untersuchungen iiber die Permeabilitit der Hiille des
Weizenkorns. Jahrb. wiss. Bot. 70, 657—706.

HANSTEEN CRANNER, B., 1922, Zur Biochemie und Physiologie der Grenzschich-
ten lebender Pflanzenzellen. Meld. fra Norges Iandbruksheiskole 2,
1—160.

Hirr, A. V., 1929, The diffusion of oxygen and lactic acid through tissues. Proc.
Roy. Soc. (London) B 104, 39—96.

HoAGLAND, D. R. und A. R. Davis, 1929, The intake and accumulation of
electrolytes by plant cells. Protoplasma 6, 610—626.

HOBER, R., 1930, The present conception of the structure of the plasma mem-
brane. Biol. Bull. 58, 1—17.

—»— 1932, Uber die Hemmung der Farbstoffkonzentrierung in der Leber
durch organische Nichtleiter und organische Salze. Pfliigers Arch. 229,
402—421. ’

HOBER, R. und G. PupILLl, 1931, Neue Versuche iiber die Aufnahme von Farb-
stoffen durch die roten Blutkorperchen. Ibid. 226, 585—599.

HO¥LER, K., 1931, Das Permeabilititsproblem und seine anatomischen Grund-
lagen. Ber. Deutsch. Bot. Ges. 49, (79)—(95). '

—»— 1932, Vergleichende Protoplasmatik. Ibid. 50, (53)—(67).

HOFLER, K. und A. STIEGLER, 1930, Permeabilititsverteilung in verschiedenen
Geweben der Pflanze. Protoplasma 9, 469—512.

HOLDHEIDE, W., 1930, Uber einen eigenartigen Fall von Plasmoptyse. Biol.
Zentralbl. 50, 705—712.

—»— 1931, Uber Plasmoptyse bei Hydrodictyon utriculatum. Planta (Berl.)
15, 244—298.



ACTA BOTANICA FENNICA 11 113

Huper, B. und K. HOFLER, 1930, Die Wasserpermeabilitit des Protoplasmas.
Jahrb. wiss. Bot. 73, 351—511.

Irjin, Wo S, 1928, Die Durchlissigkeit des Protoplasmas. Protoplasma 38,
556—602.

Inteynational Critical Tables of Numerical Data, Physics, Chemistry and Tech-
nology. Vol. V. New York 1929.

Jacoss, M. H., 1924, Permeability of the cell to diffusing substances. General
Cytology ed. by E. V. Cowbpry. Chicago.

—»—- 1931a, Osmotic hemolysis and zoological classification. Proc. Amer.
Philos. Soc. 70, 363—370.

—»— 19310, The permeability of the erythrocyte. Ergebn. d. Biol. 7, 1—35.

Jacoss, M. H. und D. R. STEWART, 1932, A simple method for the quantitative
measurement of cell permeability. J. Cell. and Comp. Physiol. 1, @L—:;Q.

Jost, I., 1929, Finige physikalische Figenschaften des Protoplasmas von
Valonia und Chara. Protoplasma 7, 1-—22.

Kostvrscurw, S. und F. A. F. C. WENT, 1931, Lehrbuch der Pflanzenphysio-
logie. Bd. 2. Berlin.

Laisach, F., 1932, Interferometrische Untersuchungen an Pflanzen. II. Jahrb.
wiss. Bot. 76, 218—282.

Lazarew, N. W, J. N. Lawrow und A. P. MATWEJEW, 1930, Uber die Polari-
tat der Molekiile, die Grenzflichenaktivitit und die Theorien der Narkose.
Biochem. Z. 217, 454—A464.

Lupwic, C., 1849, Uber die endosmotischen Aquivalente und die endosmotische
Theorie. Pogg. Ann. 154, 307—326.

MaNsHEIM, M., 1932, Uber die Bedeutung der Lipoide fiir die Permeabilitit.
Biochem. Z. 244, 268-—277.

Mc CrLENDON, J. F., 1926, Colloidal properties of the surface of the living cell.
II. J. Biol. Chem. 69, 733—754.

Mc CurcHiEON, M. und B. LUck¥, 1928, The effect of certain electrolytes and
non-electrolytes on permeability of living cells to water. J. Gen. Physiol.
12, 129—138.

Mivazakt, H., 1927, Theory of membrane diffusion. J. of Biophysics 2, 257—
281.

MonD, R. und Fr. HOFFMANN, 1928, Weitere Untersuchungen iiber die Mem-
branstruktur der roten Blutkérperchen. Pfliigers Arch. 219, 467—480.

MoxnD, R. und Fr. HOFFMANN, 1929, Untersuchungen iiber die Permeabilitit
der Knorpelzellen. Ibid. 221, 460—468.

MoORGAN, J. L. R. und H. K. BENSON, 1907, Die Bestimmung von Molekelge-
wichten durch Verteilungsversuche. Ztschr. f. anorg. Chem. 55, 356—360.

MunNcH, E., 1930, Die Stoffbewegungen in der Pflanze. Jena.

NorTHROP, J. H., 1927, Kinetics of -the swelling of cells and tissues. J. Gen.
Physiol. 11, 43-—56.

OVERTON, E., 1902, Beitrige zur allgemeinen Muskel- und Nervenphysiologie.
Piliigers Arch. 92, 11,—280, 346-—386.

—»— 1907, Uber den Mechanismus der Resorption und der Sekretion. Handb.
d. Physiol. d. Menschen herausgeg. von W. NAGEL. Bd. 2. Braunschweig.

PrEFFER, W., 1877, Osmotische Untersuchungen. ILeipzig.

Porjirvr, I. A. P, 1928, Uber die Basenpermeabilitit pflanzlicher Zellen.
Acta bot. fenn. 4,



114 Collander und Bdrlund, Permeabilititsstudien an Chara. II

REHBINDER, P., 1927, Grenzflichenaktivitit (Adsorbierbarkeit) und Dielektri-
zitatskonstante. I. Ztschr. f. physik. Chem. 129, 161—175.

RunrANDp, W. und C. HOFFMANN, 1925, Die Permeabilitit von Beggiatoa mirva-
bilis, Planta (Berl) 1, 1—83.

RUHLAND, W., H. Urrrict und G. YAMAHA, 1932, Uber den Durchtritt von
Elektrolyten mit organischem Anion und einwertigem Kation in die
Zellen von Beggiatoa mivabilis usw. Planta (Berl.) 18, 338—382.

RUNNSTROM, J., 1911, Untersuchungen iiber die Permeabilitit des Seeigeleies
fiir Farbstoffe. Arkiv for Zoologi 7, N:o 13.

SCHONFELDER, S., 1930, Weitere Untersuchungen iiber die Permeabilitit von
Beggiatoa mirvabilis usw. Planta (Berl.) 12, 414—504.

STEWART, D. R., 1931, The permeability of the Arbacia egg to non-electrolytes.
Biol. Bull. 60, 152—170.

STEWART, D. R. und M. H. Jacoss, 1932, The effect of fertilization on the per-
meability of the eggs of Arbacia and Asterias to ethylene glycol. J. Cell.
and Comp. Physiol. 1, 83-—92.

StILES, W., 1924, Permeability. New Phytologist Reprint, No. 13. London.

StiLes, W. und Fr. Kipp, 1919, The influence of external concentration on the
position of the equilibrium attained in the intake of salts by plant cells.
Proc. Roy. Soc. (London) B 90, 448—470.

SurLvMany, H., 1931, Diffusionskoeffizienten und Teilchengrosse farbloser
Stoffe. Protoplasma 13, 546—566.

Vouk, V. und F. BENZINGER, 1928, Some preliminary experiments on physio-
logy of Charophyta. Acta bot. inst. bot. univ. zagrebens. 4, 1-—13.

Warzapse, G., 1929, Physikalisch-chemische Untersuchungen zur Frage der
Stoffverteilung zwischen Zelle und Umgebung. Pfliigers Arch. 222,
640—648.

WEBER, F., 1932, Gallensalz-Wirkung und Plasmolyse-Permeabilitit. Proto-
plasma 17, 102—107.

WEBER, L. J. und I. TRAUBE, 1930, Die Anwendung des Stalagmometers zur
Messung der Grenzflichenspannung fliissig/flitssig. Biochem. Z. 219,
468—472.

WEISER, H. B., 1930, Adsorption and permeability of membranes. J. Physic.
Chem. 34, 335—351.

WILBRANDT, W., 1931, Vergleichende Untersuchungen iiber die Permeabilitit
pflanzlicher Protoplasten fiir Anelektrolyte. Pfliigers Arch. 229, 86-—99.

WILDERVANCK, L. S., 1932, Osmotic adaptation of Nitella translucens Agardh.
Rec. des trav. bot. néerl. 29, 227-—378.

WILLSTATTER, R. und TH., WirTH, 1909, Uber Thioformamid. Ber. d. Deutsch.
Chem. Ges. 42, 1908—1922.

Gedruckt den 9 Mirz 1933.



