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Experimentalvorlesung Chemie /Cours expérimental de chimie

von/par ALEX VON ZELEWSKY, EDWIN HASELBACH, ALBERT GOSSAUER
und/et PLATO PORTMANN,
Chemische Institute der Universitat Freiburg/
Instituts de Chimie de I’Université de Fribourg

1. Teil:
Allgemeine und anorganische Chemie:

Einfache Oxidationsprozesse/
Reduktionsprozesse und ihre Bedeutung
fiir die Energieversorgung

von ALEX VON ZELEWSKY

Einfithrung: Die Materie ist aus Atom-
aggregaten aufgebaut. Diese Aggregate
kéonnen isolierte Molekule oder auch
ganze Kristallgitter sein. Die Atome wie-
derum bestehen aus einem sehr kleinen
Kern und einer diesen umgebenden Elek-
tronenhiulle. In einer gegebenen chemi-
schen Verbindung kann einer bestimm-
ten Atomsorte (Element) eine bestimmte
Anzahl Elektronen zugeordnet werden.
Verstand man friher Oxydation als eine
Reaktion eines Elementes mit Sauerstoff
(oxygeéne), so definiert man in der moder-
nen Chemie die Oxidation als eine Uber-
tragung eines oder mehrerer Elektronen
von einer Atomsorte auf eine andere.
Diese Ubertragung kann von einem Mo-
lekil auf ein anderes (intermolekular)
oder auch innerhalb eines Molekiils (in-
tramolekular) stattfinden.

Oxidationen sind von fundamentaler
Bedeutung in allen Teilgebieten der Che-
mie und besonders auch im taglichen
Leben. Alle konventionellen Methoden
der Energieversorgung beruhen auf Oxi-
dationsprozessen, z.B. die Verbrennung
von Kohle:

1r¢ Partie:
Chimie générale et inorganique:

Processus d’oxydo-réductions simples
et leur signification
pour isoler de I’énergie

par ALEX VON ZELEWSKY

Introduction: La matiére est composée
d’agrégats d’atomes. Ces agrégats peu-
vent étre des molécules ou des réseaux
cristallins. Les atomes sont constitués
d’'un noyau trés petit et d’une couche
électronique. Dans un composé chimi-
que donné, on peut attribuer un nombre
précis d’électrons a n’importe quel atome
(élément). Autrefois on utilisait le
concept d’oxydation comme réaction
avec I'oxygéne. Dans la chimie moderne
I'oxydation est définie comme le trans-
fert inter- ou intramoléculaire d’un ou de
plusieurs électrons.

Les oxydations revétent une impor-
tance significative dans toutes les bran-
ches de la chimie et méme dans la vie
quotidienne. Toutes les méthodes con-
ventionnelles servant a isoler de I’énergie
sont basées sur des processus d’oxyda-
tion. Par exemple la combustion du char-
bon:
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C + 0, -2 CcoO,
Kohle + Sauerstoff ergibt Kohlendioxid
Carbone + oxygéne donne dioxyde de carbone

Alle fossilen Brennstoffe ergeben mehr
oder weniger CO,: Kohle am meisten,
Erdol etwas weniger, Erdgas noch weni-
ger. Die anthropogene CO,-Produktion
verstarkt den, fur unsere Existenz an sich
notwendigen, Treibhauseffekt. Gibt es
Alternativen zu den fossilen Brennstof-
fen? Auller der Kernenergie, die nicht auf
chemischen Prozessen beruht, kann man
an die Verbrennung von Wasserstoff H,
denken:
2H, + O,

Wasserstoff und Sauerstoff geben eine
heiBBe Flamme, in der sogar Quarz (SiO»,
Schmelzpunkt ca. 1600 °C) schmilzt. Das
Reaktionsprodukt ist Wasser. Aber auch
Wasserstoff ist nicht problemlos:

a) Bei diesen hohen Temperaturen «ver-
brennt» die Luft selbst:
Nz + 02 = 2NO 5
Die Produkte NO und NO, sind die
beriichtigten NO, des braunlichen Som-
mersmogs.
b) Und noch schwerwiegender: H,
kommt auf der Erde gar nicht vor! H,

ist nur Energietrager, keine Energie-
ressource!

Wie kann man diesen Problemen be-
gegnen?

a) H, laBt sich grundsatzlich auch bei
niedrigen Temperaturen direkt in
elektrische Energie umwandeln, nim-
lich in einer sogenannten Brennstoff-
zelle.

2H3 +
Il g +

02 =
889 ¢

Tous les combustibles fossiles produi-
sent plus ou moins de CO»: le charbon en
produit le plus, le mazout un peu moins,
et le gaz naturel encore moins. La produc-
tion anthropogene de CO, augmente I'ef-
fet de serre, qui est fondamentalement
important pour la vie sur terre. Quelles
sont les alternatives aux combustibles
fossiles? A part I'énergie nucléaire, on
peut penser a I’hydrogene H:

— 2H,0

L’hydrogéne et 'oxygene donnent une
flamme suffisamment chaude pour faire
fondre le quarz (SiO,, point de fusion
env. 1600 °C). Le produit de réaction est
I'eau. Toutefois I’hydrogene pose des
problémes:

a) Dans les flammes 4 haute températu-
res I'air «brule»:
2NO + 02 —F 2N02

Les produits NO et NO, sont les fa-
meux NO, du «smog» de I’été.

b) Plus grave encore: H, n’existe nulle
part sur notre planéte! H, est seule-
ment un vecteur d’énergie, mais cer-
tainement pas une ressource d’éner-
gie!

Comment résoudre ces problémes?

a) H, peut étre transform¢ directement
en énergie électrique a basse tempéra-
ture dans une cellule 8 combustion:

237 kJ mol-!
3.65 kWh

2H,0 -
1 kg -



Derartige Brennstoffzellen sind heut-
zutage technisch realisierbar.

b) Grundsatzlich kann man mit Hilfe
der Sonnenenergie auf chemischem
Wege Wasser in Wasserstoff und Sau-
erstoff zerlegen:

Des cellules 4 combustion sont réali-
sables techniquement de nos jours.

b) En principe on peut générer I’hydro-
géne avec ’énergie solaire a partir de
I'eau:

Sonnenenergie
Energie solaire

2H20 —

Wie haufig in der Chemie steht man
hier vor dem Problem, dal3 eine Stoff-
transformation zwar energetisch mog-
lich, kinetisch (betreffend die Geschwin-
digkeit) aber gehemmt ist. Was gebraucht
wird, sind effiziente Katalysatoren fur
diesen Prozel3. Diese Probleme sind vor-
laufig weit von einer praktisch anwend-
baren Losung entfernt, dafiir aber umso
mehr ein aktuelles Problem der For-
schung.

2. Teil: Physikalische Chemie:

Chemilumineszenz, Biolumineszenz

von EDWIN HASELBACH

Einleitung

Eine wesentliche Unterscheidung che-
mischer Reaktionen erfolgt nach dem
Kriterium ihrer Aktivierung: « Warme-
Aktivierung» oder «Licht-Aktivierung».
Im letzteren Falle spricht man auch von
«Photochemischen Reaktionen». Dabei
wird eine Ausgangsverbindung mittels
elektromagnetischer Strahlung in einen
angeregten Zustand angehoben, d. h. mit
Energie beladen. Sie kann dann via che-
mische Transformationen zu Produkten
reagieren und sich so desaktivieren.

2H2 + 02

Comme souvent en chimie on est
confronté avec le probléme suivant: une
transformation de matiére est énergéti-
quement possible, mais cinétiquement
entravée. Ce sont des catalyseurs efficaces
dont on aurait besoin pour ce processus.
Pour le moment ces problémes sont loin
d’avoir trouvé une solution pratique. Ils
sont en revanche de premiére actualité
pour la recherche.

2¢ Partie: Chimie physique:

Chimiluminescence, bioluminescence

par EDWIN HASELBACH

Introduction

Une distinction essentielle parmi les
réactions chimiques est faite d’aprés le
critére de leur activation: «activation par
la chaleur» ou «activation par la lumie-
re». Dans le dernier cas on parle aussi de
«réactions photochimiques», ou une mo-
lécule de départ est amenée au moyen de
radiations électromagnétiques a un état
excité, c’est-a-dire chargée d’énergie. Elle
peut alors se transformer chimiquement
en produits et ainsi se désactiver.



Gewisse Verbindungen bevorzugen al-
lerdings einen  «nicht-chemischen»
Desaktivierungsweg, indem sie z. B. das
eingestrahlte Licht einfach wieder aus-
senden («Lumineszenz», speziell «Flu-
oreszenz» und «Phosphoreszenz»). Die-
sem Phanomen soll im folgenden Beach-
tung geschenkt werden.

Chemilumineszenz

Die Bereitung eines angeregten Zu-
stands muf} aber nicht unbedingt durch
Einwirkung von elektromagnetischer
Strahlung erfolgen, sondern kann auch
durch «thermisch-aktivierten» chemi-
schen Zerfall einer Ausgangsverbindung
mit sehr hohem Energieinhalt erfolgen.
Desaktiviert sich dann dieser angeregte
Zustand via Lumineszenz, so spricht
man von «Chemilumineszenz».

Biolumineszenz

Chemilumineszenz aus lebenden Or-
ganismen nennt man «Biolumineszenzy.
Sie ist weit verbreitet, und man findet sie
in Bakterien, Pilzen, Wiirmern, Schnek-
ken, Muscheln, Insekten, Krabben und
Fischen (als hochsten Organismen). Vor
3500 Jahren beschrieben chinesische
Quellen erstmals dieses Naturwunder
(«kaltes Licht»), und prominente Per-
sonlichkeiten der Geschichte widmeten
ithm spater ihr Interesse, so Aristoteles,
Bacon, Boyle, Descartes, Shakespeare
etc.

Die Evolutionstheorie der Biolumi-
neszenz geht von der Voraussetzung aus,
daB3 frihe Lebensformen auf der Erde
anaerob (d.h. ohne Sauerstoff) lebten.
Die Zerlegung des Wassers durch Son-
nenlicht erhohte progressiv die O,-Kon-
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Néanmoins certaines molécules se dé-
sactivent préférentiellement par une voie
«non chimique», en réémettant simple-
ment la lumiere absorbée (la «lumines-
cence», et en particulier la «fluorescen-
ce» et la «phosphorescence»). Ce phéno-
mene est traité dans les considérations
suivantes.

Chimiluminescence

La formation d’un état excité ne
s’opere pas forcément par I’action de ra-
diations électromagnétiques, mais peut
aussi résulter de la dégradation chimique
d’une molécule de départ «activée ther-
miquement» hautement énergétique. Si
cet ¢tat excité est désactivé par lumines-
cence, on parle alors de «chimilumines-
cence».

Bioluminescence

Lorsque la chimiluminescence se pro-
duit dans des organismes vivants, on
I’appelle alors «bioluminescence». Elle
est largement répandue et on la trouve
dans les bactéries, les champignons, les
limaces, les moules, les insectes, les cra-
bes et les poissons (en tant qu’organismes
supérieurs). Ce miracle de la nature («lu-
miére froide») fut décrit pour la premiére
fois il y a 3500 ans dans des textes chi-
nois, et a suscité plus tard I'intérét de
personnalités éminentes de I'Histoire,
comme Aristote, Bacon, Boyle, Descar-
tes, Shakespeare, etc.

La théorie de I'évolution de la biolumi-
nescence part de I’hypothése de la vie
anaérobique (sans oxygene) des étres vi-
vants primitifs. La décomposition de
I’eau sous I’action de la lumiére du soleil
augmenta progressivement la concentra-



zentration der fruhen Atmosphare, wo-
mit diese Lebewesen zerstorerischen
Oxidationsprozessen ausgesetzt wurden.
Sie entwickelten chemische Mechanis-
men zum schadlosen Abfangen von O,
unter Abgabe der Reaktionsenergie in
Form von Licht, d.h. ohne schadliche
Erwarmung. Im Zuge spaterer Entwick-
lungen wurde aus der «Not eine Tugend»
gemacht, indem diese Lichtabgabe zur
Nahrungssuche, fur die Fortpflanzung
etc. aktiv genutzt wurde und noch wird.
Diesbezuglich ist in der Schweiz v.a. das
Gluhwiurmchen bekannt, welches sein
Licht in warmen Sommerniachten zur
Partnersuche aussendet. Praktische An-
wendungen der Biolumineszenz begriin-
den sich in der Tatsache, dal} die Inten-
sitat der Lichtabgabe von verschiedenen
chemischen Faktoren abhangt: entspre-
chende Konzentrationsanderungen bei
Kernprozessen, Krankheiten etc. konnen
deshalb erfaBBt werden. Die chemische
Simulation der Prinzipien, welche der
Biolumineszenz zugrundeliegen, haben
ferner zum kommerziellen Vertrieb von
Notlicht-Stiaben gefiihrt. Auch beziglich
der Therapie von Hautkrebs sind aktive
Forschungsbestrebungen im Gange.

Experimenteller Teil

Es werden je ein Beispiel einer strah-
lungslosen und einer strahlenden Desak-
tivierung eines angeregten Zustands ge-
zeigt sowie ein Beispiel einer photoche-
mischen Reaktion. Verschiedene Bilder
zeigen biolumineszente Organismen; der
Strahlungsmechanismus des Gluhwuirm-
chens wird naher erlautert. Die chemi-
sche Simulation erfolgt durch Oxidation
von Oxalestersystemen, welche verschie-
dene Fluorophore enthalten; es werden
auch kommerzielle Leuchtsysteme vor-
gefuhrt.

tion en oxygene dans I’atmospheére, ce qui
provoqua des processus d’oxydation per-
turbants dans ces formes de vie primiti-
ves. Celles-ci ont développé des mécanis-
mes chimiques de capture inoffensive de
I'oxygéne en réémettant I’énergie de réac-
tion sous forme de lumiére, sans échauf-
fement préjudiciable. Au cours de déve-
loppements ultérieurs cette nécessité de-
vint vertu, et le demeure encore, en utili-
sant activement cette lumiére pour la
recherche de nourriture, la reproduction,
etc. Par exemple en Suisse, il est connu
que le ver luisant émet de la lumiére lors
de la recherche de partenaire pendant les
chaudes nuits d’été. Des applications pra-
tiques de la bioluminescence se basent
sur le fait que I'intensité d’émission lumi-
neuse dépend de différents facteurs chi-
miques: ainsi des variations de concen-
tration dans les processus nucléaires, des
maladies, etc. peuvent étre appréhen-
dées. La simulation chimique des princi-
pes fondamentaux de la bioluminescence
a conduit a la commercialisation des ba-
tons de secours luminescents et & d’acti-
ves recherches, toujours en cours, sur le
traitement du cancer de la peau.

Partie expérimentale

Des exemples de désactivations, non
radiative et radiative, d’un état excité
sont démontrés, ainsi qu’un exemple de
réaction photochimique. Différentes
images représentent des organismes bio-
luminescents; le mécanisme d’émission
du ver luisant est expliqué plus en détail.
La simulation chimique est produite par
I'oxydation d’un systéme d’ester oxali-
que contenant différents fluorophores;
des systémes luminescents commerciaux
sont présentés.



3. Teil: Organische Chemie:

Organische und bioorganische Chemie
des Sauerstoffs

von ALBERT (GOSSAUER

Einleitung

Die bekannteste Reaktion von organi-
schen Stoffen mit Sauerstoff ist deren
wiarme- und energiespendende Ver-
brennung. Dennoch kommt Sauerstoffin
der Luft in einer Form (Elektronenkonfi-
guration) vor, die sogar gegenuber brenn-
baren Stoffen unreaktiv ist. Diese Elek-
tronenkonfiguration des Sauerstoffmole-
kils ist insofern bemerkenswert, als sie
eine Ausnahme von der fur die Mehrzahl
anderer Molekiile giltigen « Oktettregel»
darstellt. Die mangelnde Reaktivitat des
molekularen Sauerstoffes ist sowohl
fur aerob lebende Organismen, welche
Sauerstoff fiir ihren Metabolismus beno-
tigen, als auch fur diejenigen, die Sauer-
stoff durch Photosynthese erzeugen, aus-
schlaggebend.

Neben dem in der Luft vorkommen-
den Sauerstoff ist jedoch eine energierei-
chere Form (Elektronenkonfiguration)
dieser Verbindung bekannt, die Singu-
lettsauerstoff genannt wird; sie reagiert
mit zahlreichen organischen Molekiilen
und wirkt somit toxisch fur alle lebenden
Organismen.

Erzeugung von Singulettsauerstoff

a) Singulettsauerstoff entsteht bei eini-
gen chemischen Prozessen, z.B. bei
der Reaktion von Chlor mit Wasser-
stoffperoxid in alkalischer Losung:

3¢ Partie: Chimie organique:

Chimie organique et bioorganique
de 'oxygéne

par ALBERT GOSSAUER

Introduction

La réaction la mieux connue entre les
substances organiques et 'oxygéne est
leur combustion, qui fournit de la chaleur
et de I’énergie. Cependant, 'oxygéne qui
se trouve dans I'air est sous une forme
(configuration électronique) qui n’est pas
réactive méme en présence de substances
combustibles. Cette configuration élec-
tronique est particuliérement remarqua-
ble parce qu’elle fait exception a la «régle
de I’octet» qui est appliquable a la plupart
des molécules dites stables. Le manque
de réactivité de ’oxygéne moléculaire est
d’importance fondamentale pour les or-
ganismes vivants aérobiques, qui ont be-
soin de I'oxygeéne pour leur métabolisme,
ainsi que pour ceux qui le générent par
photosynthése.

A part 'oxygéne qui se trouve dans
I’air, il existe une forme (configuration
¢électronique) riche en énergie de ce com-
posé, appelée oxygene singulet. Cette
forme réagit avec de nombreuses molécu-
les organiques et est donc toxique pour
tous les organismes vivants.

Génération de 'oxygene singulet

a) L’oxygeéne singulet est formé par cer-
taines réactions chimiques, par exem-
ple lors de la réaction du chlore avec le
peroxyde d’hydrogéne en solution ba-
sique:

Cl, + H,O, + 2 NaOH — 2 NaCl + 2 H,O + O, + hv
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Da der bei der vorstehenden Reaktion
entstandene Singulettsauerstoff ener-
giereicher als der Luftsauerstoff ist,
wird schluBBendlich letzterer aus dem
ersteren unter Ausstrahlung von Licht
(Chemoluminiszenz) gebildet.

b) Eine alternative Moglichkeit, Singu-
lettsauerstoff zu erzeugen, besteht in
der photochemischen Aktivierung
des Luftsauerstoffs mit Hilfe be-
stimmter Farbstoffe. Dieses Phiano-
men laBt sich anhand eines einfachen
Experiments demonstrieren: Be-
strahlt man eine Losung eines geeig-
neten Farbstoffes (z.B. Rubren) in
einem organischen Losungsmittel in
Gegenwart von Sauerstoff, so entfarbt
sie sich innerhalb weniger Minuten.
Dieselbe Losung in einem Edelgas
(z.B. Argon) bleibt dabei unveran-
dert. Im erstgenannten Falle wird der
Sauerstoff durch den in der Losung
enthaltenen Farbstoff photosensibili-
siert, d.h. die vom Farbstoft absor-
bierte Lichtenergie bewirkt die Um-
wandlung des energiedrmeren Sauer-
stoffes in Singulettsauerstoff. Letzte-
rer reagiert dann mit dem Farbstoff
unter Bildung eines farblosen Adduk-
tes, wodurch die Losung entfarbt
wird. Aus demselben Grunde blei-
chen gefarbte Stoffe schneller im Son-
nenlicht.

Als Photosensibilisatoren des Sauer-
stoffs konnen auch Pigmente fungieren,
welche fur die Farbe lebender Organis-
men verantwortlich sind. Deshalb miis-
sen pigmenthaltige Zellen Substanzen
(meist sog. Carotinoide) enthalten, die sie
vor ihrer Zerstorung durch den Singulett-
sauerstoff schutzen. Ein augenfalliges
Beispiel ist das Vergilben des Laubes im
Herbst, ein nattirlicher Vorgang, bei dem
schatzungsweise jahrlich 10° Tonnen(!)
des Blattgrans (Chlorophyll) spurlos ab-
gebaut werden, wenn die schiitzende

Etant donné que l'oxygéne singulet
produit dans la réaction ci-dessus
contient plus d’énergie que 'oxygéne
«normal», celui-ci est formé finale-
ment a partir du premier avec émis-
sion de lumiére (chimioluminescence).

b) Une autre possibilité d’obtenir de
I'oxygéne singulet consiste en I’activa-
tion de 'oxygeéne de 'air par certains
pigments. On peut démontrer ce phé-
nomeéne par une expérience trés sim-
ple: lors de I'tllumination d’une solu-
tion d’un pigment approprié (par ex.
rubréne) dans un solvat organique en
présence de I'oxygeéne, la solution se
décolore en quelques minutes. Par
contre, la méme solution dans un gaz
inerte (par ex. I’argon) reste inaltérée.
Dans le premier cas, I'énergie lumi-
neuse absorbée par le pigment est uti-
lisée pour transformer I'oxygéne
«normal» en oxygéne singulet (photo-
sensibilisation). Ce dernier réagit de
suite avec le pigment en donnant un
adduct incolore, raison pour laquelle
la solution devient décolorée. C’est ce
méme phénoméne qui fait que des
objets colorés perdent leurs couleurs
s’ils sont exposés au soleil.

Les pigments naturels qui se trouvent
dans les organismes vivants peuvent
aussi photosensibiliser 'oxygéne. Clest
pourquoi, les cellules pigmentées
contiennent des substances (dans la plu-
part des cas des caroténoides) qui les pro-
tégent de la destruction par I’'oxygéne sin-
gulet. Un exemple frappant est le jaunis-
sement des feuilles au début de 'autom-
ne. Lors de ce processus naturel, on es-
time que 10° tonnes(!) de chlorophylle
sont dégradées par an sans laisser de tra-
ces, alors que I'action protectrice des ca-
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Funktion der Carotinoide auf bisher
nicht bekannte Weise ausgeschaltet wird.
Auch dieser Prozel3 1aBt sich anhand des
obengenannten Experiments veran-
schaulichen: Wird der farbstofthaltigen
Losung eine Substanz zugesetzt (Methyl-
cyclohexen beispielsweise), welche im-
stande ist, mit Singulettsauerstoft zu rea-
gieren, so bleibt die gelbe Farbe der
Losung bei der Bestrahlung selbst in Ge-
genwart von Sauerstoff erhalten. Die Lo-
sung, die keinen Zusatz enthalt, wird da-
gegen, wie bereits erwahnt, innert weni-
ger Minuten entfarbt.

Photodynamische Herbizide

Eine praktische Anwendung des vorer-
wiahnten Sachverhalts stellen die photo-
dynamischen Herbizide dar. Bei dieser
Methode der Unkrautvertilgung werden
Vorlaufer der Biosynthese des Chloro-
phylls, welche unter Einwirkung des Son-
nenlichtes die Bildung von Singulettsau-
erstoff photosensibilisieren, in den zu
beseitigenden Pflanzen akkumuliert. Da
die in den Pflanzenzellen enthaltenen
Carotinoide keine Schutzfunktion fur die
Chlorophyllvorlaufer haben, ist der ge-
bildete Singulettsauerstoff fur die betref-
fenden Zellen toxisch, wodurch die
Pflanze stirbt.

Ferner ist die toxische Wirkung des
Singulettsauerstoffes vor langerer Zeit
bei Mikroskopie-Priaparationen beob-
achtet worden, bei denen Zellen und de-
ren Organelle mit Hilfe von Farbstoffen
(Eosin, Brillantkresylblau u.a.) sichtbar
gemacht werden. Unter Belichtung ster-
ben diese Zellen rasch ab.

12

roténoides est déclenchée par un méca-
nisme encore inconnu. Ce processus peut
aussi étre démontré par 'expérience
mentionnée plus haut: il suffit d’ajouter
une substance capable de réagir avec
I'oxygéne singulet (par ex. du méthylcy-
clohexéne) a la solution qui contient le
pigment photosensibilisateur pour empé-
cher sa décoloration lors de I'illumina-
tion en présence de I'oxygéne. La solution
qui ne contient que le pigment est déco-
lorée, comme susmentionné, en quelques
minutes.

Herbicides photodynamiques

Une application pratique des phéno-
meénes mentionnés plus haut sont les her-
bicides dits photodynamiques. Dans
cette méthode de destruction des mau-
vaises herbes, des précurseurs de la bio-
synthése de la chlorophylle, capables de
photosensibiliser la formation de 'oxy-
géne singulet, sont accumulés dans les
plantes que I'on veut exterminer.
Comme les caroténoides présents dans
les cellules végétales n’ont pas d’action
protectrice pour les précurseurs de la
chlorophylle, 'oxygéne singulet produit
agit comme un toxique sur les cellules
concernées et la plante est tuée.

En outre, I'action toxique de I'oxygéne
singulet avait déja été observée dans des
préparations pour la microscopie, dans
lesquelles certaines matiéres colorantes
(par ex. I’éosine, le bleu de crésyl brillant,
etc.) sont utilisées pour rendre visibles les
cellules et leurs organelles. Quand elles
sont illuminées, ces cellules colorées sont
vite tuées.



Phototherapie

Unter Photo- oder Lichttherapie ver-
steht man die Behandlung von Erkran-
kungen mit Hilfe von natirlichen oder
kunstlichen Lichtquellen. Diese thera-
peutische Methode hat sich bei der Be-
handlung der Neugeborenengelbsucht
(Icterus neonatorum) besonders bewahrt.
Gelbsucht kommt allgemein bei patholo-
gischen Zustanden vor, die mit einem
verstarkten Befall der roten Blutkorper-
chen einhergehen. Der Blutfarbstoft (H-
moglobin) wird dabei unter Bildung des
gelben Farbstoffes Bilirubin abgebaut.
Bei 70% aller Neugeborenen kommt je-
doch eine besondere Form der Gelbsucht
vor, weil deren Organismus erst nach
einigen Tagen in der Lage ist, das durch
den normalen Zerfall der roten Blutkor-
perchen freigesetzte Bilirubin in wasser-
loslicher Form mit dem Harn auszu-
scheiden. Hohere Bilirubin-Konzentra-
tionen als 15 mg/100 ml im Blut kdnnen
zu irreversiblen Schadigungen der Ge-
hirnzellen fuhren (Bilirubin-Enzephalo-
pathien), denen zum Teil durch Bestrah-
lung der Neugeborenen mit UV-Licht
vorgebeugt werden kann. Ob Singulett-
sauerstoff daran beteiligt ist, erscheint
jedoch fraglich.

Von groBerer Bedeutung ist die Beob-
achtung, dal Tumorzellen bestimmte
Farbstoffe selektiv gegentiber Normalzel-
len anreichern. Ist der angereicherte
Farbstoff imstande, molekularen Sauer-
stoff zu photosensibilisieren, so konnen
die Tumorzellen aufgrund der vorer-
wahnten Toxizitit des Singulettsauer-
stoffes ohne nennenswerte Schadigung
des umliegenden Gewebes zerstort wer-
den. Als erfolgversprechende Farbstoffe
zudiesem Zweck haben sich Derivate der
farbgebenden Komponente des Hamo-
globins erwiesen. Derartige Verbindun-

Photothérapie

Le traitement des maladies a 'aide de
sources de lumiére naturelle ou artifi-
cielle est dénommée photothérapie. Cette
méthode thérapeutique donne des résul-
tats particuliérement satisfaisants dans le
traitement de la jaunisse des nouveau-
nés (icterus neonatorum). La jaunisse est
une pigmentation de la peau qui accom-
pagne, en général, des états pathogénes
dans lesquels il y a une destruction con-
sidérable des globules rouges. Dans ce
processus, le pigment sanguin (I’2émo-
globine) est dégradé avec la formation
d’un pigment jaune, la bilirubine. Chez
environ 70% des nouveau-nés une forme
particuliére de la jaunisse apparait dans
les premiers jours aprés la naissance car
I’organisme n’est pas capable d’éliminer
la bilirubine par I'urine en la solubilisant
dans I’eau. Des concentrations prolon-
gées de la bilirubine dans le sang au-des-
sus de 15 mg/100 ml peuvent provoquer
des lésions irréparables des cellules céré-
brales (encéphalopathies bilirubiniques).
Les nouveau-nés ictériques sont occa-
sionnellement traités aux rayons ultra-
violets qui accélérent I’établissement de
I’état normal. La participation de I'oxy-
géne singulet a cette réaction n’est cepen-
dant qu’une hypothése.

Par contre une observation plus im-
portante est que les cellules cancéreuses
accumulent certains pigments en plus
grandes quantités que les cellules norma-
les. Si le pigment accumulé est capable de
photosensibiliser I'oxygéne moléculaire,
les cellules cancéreuses seront détruites
sélectivement sans Iésion importante du
tissu adjacent en raison de la toxicité de
I'oxygéne singulet généré en leur cyto-
plasme. Des résultats promettants dans
ce domaine ont été obtenus avec des déri-
ves du chromophore de ’hémoglobine.
Les dérivés de ce type (appelés porphyri-
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gen (sog. Porphyrine) sind bereits in der
Klinik bei der Phototherapie von bosar-
tigen Hauterkrankungen (Basaliome, Ka-
posi-Sarkom u. a.) sowie von Blasen- und
Speiserohrenkrebs mit Erfolg eingesetzt
worden.

4. Teil: Biochemie:

Die biologische Oxydation

von PLATO PORTMANN

Die biologische Oxydation ist fir die
Zelle lebenswichtig. Sie allein kann die
fur den Stoffwechsel notige Energie
liefern. Die in der Zelle ablaufenden
Oxydationen sind immer abhédngig von
hochspezifischen Katalysatoren, den En-
zymen. Die verschiedenen Oxydations-

reaktionen konnen in den einzelnen’

Strukturen der Zelle simultan und unab-
hangig voneinander ablaufen. Dies wird
durch eine Kompartimentierung der
Zelle moglich.

Im Zellplasma (der Zellflussigkeit)
und inder Matrix der Mitochondrien (der
Mitochondrienflussigkeit) herrschen De-
hydrierungen vor, d.h. die Abspaltung
von Wasserstoff aus organischen Stoffen.
An den inneren Zellmembranen werden
einerseits Dehydrierungen mit der Bil-
dung von Wassertoffperoxyd verbunden,
andererseits werden organische Zellstoffe
oder Fremdstoffe direkt mit Sauerstoff
oxydiert. Das zelltoxische Wasserstoft-
peroxyd wird durch Schutzenzyme (Per-
oxydase, Katalase) umgesetzt. In der in-
neren Mitochondrienmembran wird der
an die Kofermente gebundene Wasser-
stoff mit Sauerstoff zu Wasser oxydiert.
In der Zelle ist diese Reaktion die Haupt-
quelle der Energiegewinnung. Sie erfolgt
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nes) ont été déja utilisés cliniquement
dans le traitement des lésions malignes
de la peau (basaliomes, sarcome de Ka-
posi, etc.) ainsi que dans les cancers de la
vessie et de I'cesophage.

4¢ Partie: Biochimie:

Les oxydations biologiques

par PLATO PORTMANN

Pour les cellules, les oxydations biolo-
giques sont vitales. Elles produisent
I’énergie nécessaire au maintien du méta-
bolisme cellulaire. Les oxydations biolo-
giques sont toujours catalysées par des
enzymes hautement spécifiques. Ces
réactions peuvent se passer simultané-
ment et indépendamment les unes des
autres dans différentes parties cellulaires
a cause de la compartimentation de la
cellule.

Dans le cytoplasme et la matrice des
mitochondries, les déshydrogénations
prévalent. Les enzymes des membranes
internes de la cellule par contre catalysent
des déshydrogénations et des oxydations
a I'aide d’oxygéne. Ces réactions produi-
sent soit de I’eau oxygénée, soit des molé-
cules plus riches en oxygéne. Pour suppri-
mer |’effet toxique de I'’eau oxygénée, la
cellule est dotée d’enzymes spécifiques
(péroxydase, catalase) qui la détruisent
de différentes maniéres. L’oxydation de
I’hydrogéne, fixé aux coenzymes, au
moyen d’oxygéne se passe dans la mem-
brane interne des mitochondries. Ce pro-
cessus oxydatif est le plus important
quant a la production d’énergie. Elle se
passe en une cascade de réactions, appe-



in einem kaskadenformigen Reaktions-
ablauf, der Atmungskette, die mit De-
hydrierungen beginnt und dann in einem
Elektronentransfer zum Sauerstoff iber-
geht. Die an diesem Transfer beteiligten
Fermente enthalten Eisen, zum Teil Ei-
sen und Kupfer.

Beim Abbau von einem Mol Glucose
zu Wasser und Kohlensaure wird in der
inneren Mitochondrienmembran 18mal
mehr nutzliche Energie (Adenosintri-
phosphat) gewonnen als beim cytoplas-
matischen Abbau der Glucose zu Milch-
saure durch Dehydrierung (Glykolyse).

Diese verschiedenen Oxydationsarten
werden durch entsprechende Versuche
und Schemata illustriert.

lée chaine respiratoire, catalysée au début
par des déshydrogénases puis par des
enzymes contenant du fer ou du fer e du
cuivre (transport d’électrons).

Cette oxydation produit a partir d’une
mole de glucose 18 fois plus d’adénosino-
triphosphate (forme de stockage d’éner-
gie utile a la cellule) que la déshydro-
génation cytoplasmique durant la glyco-
lyse.

Ces différentes formes d’oxydation

sont illustrées par des expériences types
et au moyens de schémas de réactions.
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