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I n  der  nachstehenden Untersuchung' wird gezeigt, dalJ kolloides 
Chlorophyll rnit Kohlendioxyd ein dissoziierendes Additionsprodukt 
bildet. Auf diese Beobachtung griindet sich eine Erklarung de r  Assi- 
milation : das absorbierte Licht leistet irn Chlorophyll-Molekul selbst, 
de.jsen Bestandteil die KohlensHure durch ihre  Anlagerung a n  den 
Jlagnesiumkomplex wi rd ,  seine chemische Arbeit ,  indern e s  durch 
eine Neugruppieruug de r  Valenzen die Kohlensaure in eine fur frei- 
willigen Zerfall geeignete Form isornerisiert. 

Es l a& sich durch die Bestimrnung des  assirnilatorischen Koefli- 
zienten nicht entscheiden, o b  x m  Chlorophyll selbst in einem 1Srilie 
die  Urnwandlung de r  Kohlensiiure unter Energienufnahme erfolgt oder  in  
mehreren Stufen,  aber es  ist z u  schlieBen, da13 d a s  Chlorophyll erst  
d a n n ,  wenn aus  einem Slolekiil Kohlendioxyd de r  gesamte Sauerstoft 
entbunden worden ist, fiir die Aufnahrne und Umformung eines neucn 
RIolekuls ICohlensiiure frei wird. 

232. Richard Wil lstatter und Arthur Stoll:  Ober das 
Verhalten des kolloiden Chlorophylls gegen Kohlenshure. 
(Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlenshure, 

dritte vorlaufige Mitteilung I) .  

[X).IS den1 Chem. Labor. der Kgl. Akatlcmie der Wissenschaften zu Miinclici~.] 
(Eingegangen a m  1. Oktober 1917.; 

13i l  d u n g e i  n e r  d i s s o  z i i e  r b a r e  u I< o h  1 e n s 5 I I  r e - V  e r bi  n d 11 n g 
d e s C h l o  r o 11 11 y 11 s ". 

Die Liisungen von Chlorophyll in organischen Solvenzien rea- 
gieren nicht rnit ICohlensaureanhydrid ; bei vergleichsweiser Bestim- 
niung der  Absorption des  Gases in reinern Allcoliol und in alkoboli- 
w h e n  Chlorophyll-Liisungeu zeigt sich keine Erhobung de r  Lojlicbkeit  

1) Di'c noch unvollstlndigen crsten Versnche iiber die Bildnng der tiisso- 
ziierharen Kohlensanre-Verbiritlung des Chlorophplls sind in den Sitzungsbe- 
richten der PrcuB. Akad. d .  Wisscnsch. 1915, 3'22 und zwar S. 335 in ICtirze 
beschrieben worden. Die vorlicgende Mitteilung gibt auszugsmeise, unter 
Vcrzicht auf die Beschreibung der Arbeitsmetliode uiid andere experimenlelle 
Einzclheiten, die Ergebnisse der Arbeit wieder, die in den .Untersuchongen 
fiber die Assimilation der Kohlensiiure. (Verlag von J. S p r i n g e r ,  Berlin) 
als IV. Abhandlung (S. 226-314) veroffentlicht wird. 

a) Die Absorption Ton Iiohlensaure durch kolloides Chlorophyll murtle 
vor kureem ohne Beriicltsichtigung unserer in den Sitzuogsberichtcn tler 
PreuWischen Akatlemie vcroffentlichten Mitteilung i n  einer Arbeit von I;. 

.~ 
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durch Chlorophyll. Davon verscbieden ist das Verhalten der kolloi- 
den Losung von Chlorophyll in Wasser gegen die Kohlensaure .  Die 
komplexe Bindung des Maanesiums ist sogar gegen Kohlenshure 
ernpfindlich und wird zerstiirt. Beirn Eioleiten von uuverdiinntem 
und ebenso, nur entsprechend langsarner, von verdiinntern Kohlen- 
siiureanhydrid in  die kolloide Losung wird das Chlorophyll in Mag- 
nesiurncarbonat und Phaophyt,in gespalten , das ausgeflockt wird. 
Diesen Vorgang druckt fiir die Kornponente a des Chlorophylls die 
folgeode Gleichung aus: 

Cs5 HTa 0 5  Ns Mg + C o t  + IIaO = Mg'CO3 + Cs5 Hrr 0 5  NI. 
Nicht nur 20- und 5-proz. Koblensaure wirkt so, soodern sogar 

das sehr rerdiinnte Kohlendioxyd der atniospharischen Luft reagiert, 
allerdiogs n u r  langsam, in derselben Weise. 

Urn die Einwirkung der KohleosLure gennuer keonen zu  lernen, 
wird das Verhalten der kolloiden Chlorophyll-Losung gegen Kohlen- 
dioxyd in einern Gasabsorptionsapparat gepriift. Wir vergleichen die 
Loslichkeit des Gases i u  Wasser und in der Chlorophyll-Losung und 
finden sie durch das Chlorophyll erhobt. Es ist allerdings bekannt, daB 
die Liislichkeit von Gasen durch Kolloide, z. B. Kieselsaure, Eisen- 
hydroxyd und Gelatine in  positivern oder negativem Sinne beeinflufit 
werden kann I ) .  Der am Chlorophyll beobachtete Vorgang ist aber von 
anderer G rofienordnung als b.ei der Kieselshure und nicht von derselben 
Art.. Die Aufnahme der Kohlensaure schreitet bis zu rn  stiichiometrischen 
Betrage Fort. Sie erreicht die Grenze bei zwei hlolekiileo Kohlen- 
dioxyd, narnlich uach der Abspaltung des Magnesiurns als Yagnesiuni- 
bicarbonat. Auch hier ist die Anfnahrne der Kohlensaure durch die 
Chlorophyll-Losung nicht unbedingt a n  den kolloiden Zustand ge- 
kniipft. Oft scheiden koozenlriertere kolloide Liisungen im Laufe 
der Versuche das Chorophyll i n  geringerer Dispersitht ab und zwar, 
wie das Verhalten gegen Losungsrnittel zeigte, mit Verlust seines 
kolloiden Zustandes; die Ausflockung hat aber nicht die Entbindung 
des absorbierten Gases zur Folge. 

Die Reaktion des Chlorophylls rnit der  Kohlensaure ist beendet, 
wenn das Chlorophyll vollstandig zersetzt ist. Sie ist aber nicht eine 
einfache Zersetzung, sondern der Verlauf der Reaktion ist bemerkens- 
wert durch die Bildung eines Zwischenprodukts, e i n e r  V e r b i n d u n g  

Kremann und N. Schniderschi t sch  untersucht (M. 3 7 ,  659 [1916], De- 
zemberhek). Den Autoren gelang es nicht, (lie Aufnahme von Kohlensriure 
durch Chlorophyll zu beobachten. Die Schuld an diesem Milllingen des Ver- 
suchs ist der Verwendung von Chlorophyll in ganz unreinem Zustand, in 
unbekannter Menge und in gefillter Form zuzuschreiben. 

I) Vergl. A. F i n d l a p  und H. J. M. C r e i g h t o n ,  SOC. 97, 536 [1910]. 
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1 Ver- ' 

ratur sucbs- dauer 
I 

Praparat Tempe- 

v o n  C h l o r o p h y l l  m i t  K o h l e n s a u r e ,  w e l c h e  d i s s o z i i e r b n r  
is  t und bei der Dissoziation Chlorophyll zuruckzubilden vermag. 

Wenn man die Chlorophyll-Losuog im Gasabsorptionsapparat 
einen Teil der  zur  Absattigung erforderlichen Kohlensaure aufnehmen 
IkBt und dann das Chlorophyll aus der kolloiden Fliissigkeit in Ather 
uberfiihrt, isoliert und verascht, so findet man den Magnesiumgeh:ilt 
zu hoch gegeniiber der Annahme, da13 die Kohlensaure das Aqni- 
valentgewicht von Magnesium abgespalten habe, sogar mit der ,  wie 
sich zzigt, zu ungiinstigen Voraussetzung der vollstandigen Bildung 
von Magnesiumbicarbonat. 

1 Ver- 
Absorbiertesl Abspaltung 1 brauchte- 
COa in Proz.' von hfg I CO1 in Proz. 
eines Mols 1 in Proz. 1 ber. fdi 

I Mg(HC0A 

35 Min. 
3 Stdn. 

18 
5 )) 

19 I) 

48 I) 

Chlorophyll a 
, b 
N b 

B a + b  
9 b 

I) a 

22 
18 
24 
41 
60 
81 

Hieraus ist zu schlieBeu, daB der Zersetzung des Chlorophylls 
eine Addition vorangeht. 

Einen tieferen Einblick i n  die Natur des Additionsprodukts wird 
man gewinnen, wenn man die Entbindung der Kohlensaure aus der 
Chlorophyll-Losung untersucht und sie mit der Absorption vergleicht. 
Die init Kohlendioxyd gesattigte Fliissigkeit wird moglichst rnsch 
unter Vermeidung von Temperaturerhohung in einen Kolben uberge- 
fiihrt, in welchem man sie durch einen Strom kohlensaurefreier Luft 
entgast; die Kohlensaure wird absorbiert urid gewogen. Zunachst 
fanden wir beim Eliminieren der Kohlensiiure aus der Chlorophyll- 
Losung niedrigere Werte als Fiir das gleiche Volumen Wasser, da 
wahreod der Operation die geloste Kohlensaure weiter zersetzend auf 
Chlorophyll gewirkt hat. Die Empfindlichkeit des Chlorophylls stort 
die Messung und macht die Erklarung der erhaltenen Werte kompli- 
zierter als bei den Absorptionserscheinungen des Blutes oder des 
reinen Hiimoglobins. EJ war eine Verbesserung, die Kohlensaure 
bei auszutreiben und noch zweckmafiiger, schon die Absorption 
bei Oo vorzunehmen. Durch die Erhohung der Konzentration der  
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KohlentraurA wild ihre Addition a n  das Chlorophyll begiinstigt, nucb 
wird die Zersetzung de r  I~ohlensiiure-Yerbindung des  Chlorophylls bei 
de r  niedrigeren Teniperatur so ver!angsamt, da13 die Beobachtuug tler 
prirnareu Reaktion nicht niehr gestort ist. Das gilt urn so mebr,  
wenn wir die Yersuc.hsdauer abkiirzen untl u n s  rriit der Absorption 
eines Teils der  niogliclien Menge JCohlentlioxyd begniigen. Uie Fliis- 
sigkeit behiilt linter diesen Umstiinden die Chloro1)hyllfarbe unver- 
Lndert. 

Die  Entbindung der  IioIilensSure voni Chlorophyll nimmt eirien 
glatteren Yerlauf in alkoholischer Liisung als in w a h i g e r .  Wir  lassen 
nnch der  Absorption die Fliissigkeit in das  vierfache Volunien Alko- 
hol ron Oo einfliefleo urid bestimmen durch  VI’iigen das Kohlendioxyd, 
weiches sich durch einen Luftstroni verdriingen Ii iOt ,  uod dasjenige, 
welches erst  durcb den Zusatz \-on Xuerxls i iure  freigernacht wird. 
D i e  g e s z t m t e  M e n g e  d e r  a b s o r b i e r t e n  I i o h l e n s i i u r e  w i r d  
$ c h o n  b e i  d e r  E r n i e d r i g i i n g  d e s  T e i l d r u c k e s  e n t b u i i d r n ,  
d a s  C h l o r o p h  y 11 zu r u c  k g e b i l d e  t. Die entsteheride Lossng zpigt 
hei k 010 ri met risc h em v e r gle i c h r ei ne c b 10 r q ~  h y 11 f arb e . 13e i (1 a r : I i : f  - 
folgender Zersetzung mit \Iiuer:ilsiiure tr i t t  kein oder fast keiu I<olilt.n- 
diosyd mebr :tuf. Dies gilt au13er f u r  alle Versuche bei Oo y o n  
kurzer  J lauer  aiicli Ftir lang und sogar sehr  lnng dnuerride Yersudie  
bei Chlorophyll b. Die I iomponrnte  n addiert  Iiohleusiiure rascher, 
und sie w i d  leichter zersetzt; bei niehrstiiridiger Dauer  der  Absorp- 
tion rer l ier t  sie einen erheblichen Teil des  Maguesiums. 

A u En a h  m t i n  d \\’ i e ( I  e r a  b gzh  e v o 11 K o h 1 e n d  i o z p d  d u r c  L 
I; o I 1  o i d t‘s C h 1 o r  o p 11 y 11. 

0 0  ~ 50 X u .  Chlorophyll R ’ 23 23 
00 , 5 Sttln. I >) a 46 1 2  

B b ;  2.5 23 
>) 1) ’ 40 38 

06 1s )) 

( )O 7 1  )) 

Die Entgasung in w33riger Flussigkeit gibt andere Resultate. 
Bei der  Verminderung des  Teildruclis von Kohlendioxyd erfolgt mehr  
oder minder weitgehende hydrolytische Chlorophyll-Zersetzung. Nach- 
dem abe r  fur Ou und eine gewisse Versuchsdauer mit der  Methode 
der  Enigasung in Alkohol  gezeigt wortlen ist, daW dns C,hlorophyll 
nocb keiii Magnesium eiogetiillt ha t ,  ist bei andereri Verfahren d e r  
Aufarbeitung des Versuchs, bei eioer aodereo Entgasuog der  mit 
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I iob lens i i i re  gesiittigten Liisung, die beobachtete Zersetzung nicht dern 
-~ I ,~o rp t ionsve r suche ,  sondern dem nissoziationsversuche zur Last zu  
legen. Die Kohlensaure-Verbindung von Chlorophyll a zerfallt beim 
E:ritwickrln de r  Kohlensiiiure nus d e r  wiDrigen Fliissigkeit quantitativ 
in Phi io lhpt in  a uncl Magnesiunicarbonat,  d:is in allen Fallen als 
bnsisclie Verbindung de r  Formel (Mg CO,),, lIg(OII)? zuriickbleibt; 
tier entsprechende Zerfnll erfolgt bei d e r  l iohlens~ure-verbindurjg von 
Chlorophyll b n u r  teil weise, so dnB hier doc11 beispielsweise riiehr als 
die Hiilfte des  Chlorophylls regeneriert  wird. 

Z c r fa  1 1 tl e r I< o h 1 e n s L 11 I' e -I[ c r b i n d u n ,g i n W a s s e r. 
- .~ ~ ~ . .. __ __ . - 

i Verbindung 

1 Chlorophylls des 
Priip:irnt 1 mit Chloruphylls 

des Zcrsct zung 
r .  \'ersiiehs- Ie.nipcratur ' 

dnuer 
I ' Kohlensiinre 

O!O Oio 

00 35 Min. Chlorophyll a 27 27 
00 4 0  D >> a + b .  23 1 
00 i; Sttln. B 1, 18 7 I/... 

Zwischen de r  Dissoziation in Alkohol, die  fur die beiden Kom- 
1)onenten tles Chlorolihylls ein zutreffendes BiId von d e r  Absorlitions- 
erscheiniing gibt, und drr Entgasung in W a s s e r ,  die fiir sich allein 
bei Chlorol)hyll a ein gnnz unrichtiges,  bei 1) ein quantitativ unzu- 
trefrendes ISrgebnis liefern wiirde, s teh t  d ie  bfethode d e r  Uberfiihrung 
cle.5 Chloro l~hyl l s  aus de r  mit Kohlensaure  bearbeiteten Liisung in 
.:ither und Bestimmung des  Zersetzungsgrades durch  den Magnesium- 
gehalt;  ein erheblicher Te i l  des Chlorophylls a und eiti ltleiner 
von b wird bier im Verlnufe d e r  Dissoziation zerstiirt. 

Von zahlreichen Versuchen d e r  Koh lenc l ioxyd-~~bsor~~ t io~ i  durch  
d ie  kolloiden C h l o r o ~ ~ h y ~ ~ - ~ , i ~ s i i o g e n  und de r  Entgasung in Alkobol 
sollen hier n u r  einige Heispiele angefiihrt werden. 

0.770 g Substsnz niit 103.32 ccm 
IVnsser, die allein 177.62 ccm lijsen, absorbierten bei Oo in 24 Sturdcn 
181.47 ccm Cop. Die Absorption durch das Chlorophyll betrug 3.85 ccm 
vom Teildruck 758.2 mm = 7.6 mg COz,  das ist 26 010 eincs Mols, bezogen 
auE den wirkliclien Naguesiumgehalt des Priparats. 

Nach dem EinflieDen in Alkohol untl Entgasung hemirkte der Zusatz 
von Schaefelsiiure nur die Entbindung von 0.2 m g  CO,. 

Z w e i t e s  B e i s p i e l .  hlit Chlorophyll 11. 0.697 g Substanz mit 103.35 ccm 
IVasser, (lie ltllein 177.fii ccnl liisen, absorhicrten bei Oo i n  71 Stunden 
184.57 ccm c&. Die Dispersitiit rles Chlorophj-lk ist wiibrencl t ies Vcrsuchs 

E r s t e s  B e i s p i e l .  Mit Clilorophy11 b. 



ungiinstig, die Absorption sehr langsem geworden. Die durch das Cliloro- 
phyll bedingte Aufiiahme von CO, betrug hier 6.90 ccm vom Teildruck 
751.6 mm = 13.5 mg, das ist iiber 40OlO eines Mols. Bei der Entgasung in 
Alkohol sind nur 0.4 mg durch Saure abspaltbares Kohlendioxyd zurhck- 
geblieben. 

Trotz der langen Versuchsdauer ist die Zersetzung in Phiiophytin uud 
3lagnesiumcarbonat sehr gering gewesen, das Additionsprodukt von Chloro- 
phyll zeigt also im kolilensauregesattigten Wasser bei 00 groI3e Bestandigkeit. 

D r i t t o s  B e i s p i e l .  Mit Chlorophyll b'). 0.684 g Substanis in 103.82 ccrn 
M'asser, die alleiu 178.49 ccm liisen, absorbierten bei 00 in  18 Stunden 
182.66 ccm COz vom Teildruck 755.3 mm = 0.3589 g. Nach 2 Stunden, als 
bereits der grBl3ere Teil der Kohlensaure aufgenommen war, wies die schiin 
gelbgriine kolloide LBsung noeh keine Trubung auf, am niehsten hlorgen 
war aber die Hauptmenge des Chlorophylls ausgeflockt. Die Absorption 
durch das Chlorophyll betrug 4.17 ccm = 8.2 mg, das ist 250/0 eines 
MOIS COa. 

Xach dem Uberfiihren in Alkohol wurde das Kohlendioxyd verdrangt 
und in der NatronkalkrBhre aus 6-7 1 Luft, die in ' I d  Stundc bei 00, d;mn 
in 20 Minuten unter Erwiirinen auf 400 und in 1 Stunde bei 65O durchgeleitet 
w r e n ,  0.3540 g ahsorbiert, hierauf in 2 Stunden aus 8 1 Luft bei 650 0.0031 g, 
endlich in 1 Stunde aus 4 I Luft bei 70O 0.0mg. Fiir das im Absorptions- 
gefiiB und seiner Capillare zuriickgebliebene Wasser (0.9 ccm) und Chloro- 
phyll (0.020 g) slnd berechnet 0.0032 g Cog. Die Ldsung hat also 0.3603 y 
CO entbunden'). 

1)ie naehfolgende Zersetzung des in Alkohol gelosten Chlorophylls durch 
2-n.Sehwefelsaure brachte bei 2-stundigem Durchleiten von 8 I Luft bei ( 5 0  
in die Natronkalkriihre nur 0.2 mg COP, welche die Abspaltung des Magne- 
s i u m  ans 3/4 O / o  eines Mols anzeigten. Das Ergebnis ist, daI3 so gut wic d ie  
gauze Menge absorbierter Kohlenskure dissoziierbar aufgenommen war- 
den war. 

V i c r t e s  B e i s p i e l .  Mit Chlorophyll a. 0.732 g Sbst. in 103.80 ccm 
Wasser, die allein 178.45 ccm IBsen, absorbierten bei 00 in 50 Minuten 
182.68 ccm COS vom Teildruck 745.3 mm - 0.3542 g. Die anfangs ganz 
klare, priichtig griine LBsung behielt ihre Farbe unvcrandert, schied alter 
pegen Ende der Absorption, die vie1 rascher a16 bei Chlorophyll b crfolgt, 

1) Dieser und der nachfolgende Versuch sind mit den besten Priiparaten 
ausgefuhrt, die Berechuungen daher auf Chlorophyll von theoretischem Mag- 
nesiumgehalt bezogen. 

2) Die entbundene Menge gcht hier und im folgenden Beispiel iibcr den 
Betrag der Absorption etwas hinaus. Da  es ausgeschlossen ist, daB Alkoliol- 
dimpfe dnrch die Trockenvorrichtung in den Absorptionsapparat gelanqen, 
so ist zu vermuten, daI3 h i  Gegenwart von Chlorophyll cine ltleine Menge 
Alkohol ZII A l d d i y d  oxydiert \ \ . id ,  untl dal: dieser Ijis i n  die Natrookalkr;lhre 
vortlringt. 
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doch schon ziemlich vie1 FlBckchen aus. Die Konzentratioll der kolloideii 
LBsungen in diesen Versuchen scheint die gr6Bte zu sein, die angewandt wer- 
d e n  kann. Durch das Chlorophyll sind 4.23 ccni = 8.2 mg CO1 aulgenom- 
men morden, das ist 23 O/,, cines Mols. 

Bei der Verdrangung des Kohlendioxyds in alkoholischer LBsnng mur- 
den 0.3565 g ausgetrieben und durch Zusatz von Schwefelsaure nnr noch 
0.1 rng C02 entbunden; bei dieser Bestimmung sind nscll dem Ansauern in 
2'ir Stdn. 6 1 Luft durch die alkoholische LBsung unter Erwarmen auf 65' 
gelcitet worden. 

Auch bei dicsem Versuche mit der Komponente a ist also die Zersetzung 
des Chlorophylls verrnieden und fast das gesamte absorbierte Kohlendioxyd 
freiwillig zuriickgegebcn trorden. 

E r  g e  b n i s. 
Chlorophyll ist die sekundsre MRgnesiuII.iverbindung des P h h -  

pbytins. Uei der Abspaltung des hletalls durch Kohlensaure oder 
andere S iuren  werden beide Valenzen gelost, mit denen das Magne- 
sium an Stickstoffatome gebunden ist. Das Zwischenprodukt der Ein- 
wirkung r o o  Kohlenslure ist dahrr  entsprechend der nachstehenden 
abgekurzten Gleichung als primare Magnesiumverbindung des Phiiu- 
phytins zu betrachten, in der eine Valenz des Magnesiums a n  Stick- 
stoff gebunden, die zweite mit Kohlensaure abgesattigt ist. A s s  der  
nnversehrten Farbe der Kohlensaure-Verbindung ist zu schliefien, dnO 
i n  dem durch Partialvalenzen gebildeten chroniophoren Komplex keiue 
Yeranderung durch die Kohlensaure erfolgt ist. 

I II ;I c c c- 
-=,/--/\ / 

*- . 0 ".:Mg- 0 -C" 
... '. K C N  

I .. , . . I 
!r:>hfg I + CO1 + H10 + ;. ,I' .I.. , 'OH ' 

N '  C N 
/\.H-\/\ 

N C N  ./.-./\ -'\ c c c- c c c- 
I II /I I II It 

Chlorophyll Kohlensaure-Verbindung des Chlorophylls 

-411s dem Ergebnis dieser Arbeit, d a 5  das Chlorophyll in  kolloi- 
d e m  Zustand, also in ahnlicher Dispersitat wie in den Chloroplasten, 
befahigt ist, mit der Kohlensaure eioe leicht dissoziierbare Verbindung 
r o o  der Art der Bicarbonate zu bilden, ist. z u  folgern, daB d a s  
C h l o r o p h y l l  a u c h  i m  A s s i m i l a t i o n s v o r g a n g  e i n e  c h e m i s c h e  
F u n k t i o r i  a u s i i b t ,  i n d e m  e s  rnit tler K o h l e n s a i l r e  c h e m i s c h  
r e n g i e r t .  A h r  die Form, i n  welcher die Kohlensaure mit dem 
Chlorophyll i n  Keaktion tritt, ist damit noch nicht bestirnrnt. In einer 
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Untersuchung ') DUber Absorptiou de r  Kohlensaure durch das unbe- 
licbtete Blatta wird gezeigt, daIJ vom ganzen Hlatte, d. h. von gewis- 
sen, nicht im einzelnen beknnnten Restandteilen cier Blattsubstanz, 
eine chemische Absorptionswirkring auf Kohlendioxyd ausgeubt wird.  
Also scheint e s  eine Einrichtung fiir die Zuleitung de r  IZohlensiure 
zu den Chlorophyllkorpern zu geben, melche die Konzentration d e r  
Kohlensiiure erhoht  u i i d  zugleich die Form de r  Kohlenshure in einer 
fiir die Reaktion niit deni Cblorophyll geeigneten Weise abandert .  
Es ist moglich, tlall sich d:ts IZohlensaureanhytlrid an Ilydroxyl- ode r  
Aminoverbindringen ntldiert, und tlaW sich ein Koblensaured e r i v a t  
init dem Chlorophyll verbindet, nnstntt der  Kohlenslure  selbst. 

11:s sind in d r r  T a t  einige Unterschiede zwischen tler Reaktion 
der  Kohlenshure iriit den1 Blafte u n t l  mit den] reinen Chlorophyll zu 
beniarken. 1111 Blatt wird das Chlorophyll  (lurch die I<oblensBure viel 
schwieriger zersetzt als in de r  reinen kolloiden Liisung. Die H a t t e r  
vertrageu nocb Kohlendioxyd bis z u  e twa 20 oder 25 VoLProz.  und 
assirnilieren in solcher Atmosphctre nusgezeichnet, w ih rend  die Spd- 
tung des  reinen 11)-drosols von Chlorophyll in diesem Medium sclion 
mit grofier G e x h  windiglteit rerlauft .  L)as Chlorophyll geniefit :)Is0 
in den Chloroplasten einen Schuti: gegen die Spaltung durch Kohlen- 
siiure und aucli gegen hydrolytische Zersetzung, der  es  in reiner. s r h r  
verdiinnter kolloider Liisung unterliegt. 

Ferner  ist die Geschwindigkeit der  Aufnahme von Koh lens lu re  
iii den belichteteu Chloroplasten eine viel grijRere als bei de r  Absorp- 
tion durch die reine kolloide Losung. 

Z u r  T h e o r i e  d e r  A s s i m i l a t i o n .  
Die Ueteiligung des Chlorophylls an der  Photosynthese, die bei. 

der  Bezeichnung desselben als Sensibilisator unerkl l r t  bleibt, hat  
M. T s w e  tt') durch BEine Hypothese iiber den Mechanismus tler 
photosynthetischen Energieiibertragunga eindringender zu  erklLren ver- 
sucht. T s w e t t  geht von den Aoschauungen uber Fluoresceuz sus,  
nach welchen die Fluorescenten unter de r  Einwirkung des  Lichtes 
eigentumliche, mit Energieaufnabme verbundene umkehrbare Verande- 
rungen, Uberg inge  in tautomere Formen, erleiden und bei der  Zuruck- 
bildung de r  Molekiile die zuerst aufgenonirnene Energiemenge als 
Luminescenzlicht ausstrablen. 

T s  w e t t  erblickt in de r  die Ruckbildung de r  tautomeren Molekeln 
begleitenden Lichternissiou die unrnittelbare Quelle derjenigen Energie, 

I )  I< .  W i l l s t j i t t e r  I I I I { I  :\. Stall, Sitziin;slxr. (I .  PwiiGI. Akademie d. 

2) Ph. Ch. it;, 61:; j l91 I ] .  

. -___ 

Wissensch. 1915, 322, 342. 
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clie i n  deu Produkten der Photosynthese als chernisches Potential auf- 
gespeichert mird. Er sieht sich dadurch z u  der sehr auffallenden An- 
nahrne genotigt, daU die roten Lurninescenzstrahlen von der Kohlen- 
ahure spezifisch absorbiert werden, wobei er  bedauert, da13 das Ab- 
sorptionsspektrum der Saure H? C 0 3  noch iiicht beschrieben ist. V’ie 
uhrigens ihr Spektrum sein mSg, es wird gewiU die Erwartung w t -  
tiiuschen, dxW die IiohlensSlure ein Stoff rnit spezifischer Absorptioii 
fiir rote Strahleo sei. 

Die Vorstellung, dalj d a s  Sonnerilicht zuerst. absorbiert, danii i n  
Form der Luminesceuz w i d e r  ausgestrahlt und endlich v a n  der Koh- 
lensiiure aufgenommeri wertle, ist unmahrscheiniich. Auf Grunt1 des 
J7erhaltens von Chloroph!ll gegeri Kohlensaure ist es gerechtfertigt, 
die 4nfachere Annahrne ZII  m:ichen, daO d a s  a b s o r b i e r t e  L i c h t  
i m I e i s t e. 
I ) u r c h  d i e  B i n d u n g  n u  d e n  c h r o m o p h o r e n  I \ I a g n e s i u r n k o m -  
Illex d e s  C h l o r o p h y l l s  i s t  d i e  K o h l e n s a u r e  o d e r  e i n  l i o h -  
I 2 11 s a u  r e d e r i v a t  B e s t.a n d t e i 1 d e s P a r  b s t o f f  e s g e  w o rd  e n .  Kine 
uuter ErliiiLiiug des Kuergiegrhalts uingelagerte Form der Kohleu- 
skure, weiche linter Saiierstoffabgabe durch eineu f re i~ i lhgen  i’orgaiig 
zerfnllen kiinnte, wiire ein lsorneres vou Peroxydkonstitution. YIit 
eineril solchen Zwischengliede ware die Abspaltung des gesxmten 
s:au erst o f Fes d er ICo h 1 en  s&ure erl; I a rl ic h . 

An dieser Stelle trifft die aus tlern Nachweis der Addition von 
Kohlensaure an Chlorophyll abgeleitete Vorstellung rnit der Folgeruug 
zusarnmen, die i n  der fruheren Arbeit dieser Reihe: aUber die Be- 
ziehangen zwischen Chlorophyllgehalt und assimilatorischer Leistung 
der Rliittera gezogen wurde. Dort ist aus der Untersuchung verschie- 
dener Palle, iu denen der Quotient von assimilierter KohlenCaure uud 
Chloroph~l l  bei der Assimilation unter gunstigsten Bedingungen \-on 
cler Norm abweicht, geschlossen worden, da13 aul3er dern Cblorophyll 
ein zweiter iunerer Paktor, desseri Natur enzyrnatisch ist, fur den 
Assimilationsvorgang bestimmend sei, und es ist wahrscheinlich ge- 
rnacht worden, d a 8  es sich um ein Enzyrn handle, das den Zerfall 
eines aus Chlorophyll und ICoDleusaure gebildeten Zwischenpr0duk:es 
linter Abgabe von Sauerstoff bewirkt. 

Nach unserer Vorstellung ist es eine Verschiebung der Valenzen irn. 
Kohlensauremolekiil, eine Urngruppierung der Atorne, welche durch 
die zugefubrte Energie bewirkt wird. Fur eine solche Umlagerung 
der Kohlensliiire z n  einer perosydirchen Verbindung sind, wenn man 
von E’orinelu absieht, die u u r  :ibgeiirltlrrte Schreib\\-eiseri tlarstellen, 
zwei Aniialimen moglicli : 

C h 1 o r o 11 h y 11 rno I e k ii I s e 1 b s t c h e ni i s c  h e -4 r b e i t 
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/H 
1. Formyl-hydroperoxyd oder Perameisensaure, C=O 

\O-OH' 
/H 

0-0 
2. Forrnaldehyd-peroxyd, :To" . 

P i e  Perameisensaure ist von J. d ' A n s  und W. F r e y ' )  und 
J .  d ' A n s  und A. Kneip ' )  beschrieben worden; sie entsteht in uin- 
kehrbarer Reaktion aus Ameisensaure und IIydroperoxyd : 

IICOOH + Ha02 r-' HCO .01H + HsO, 
und sie lagert sich leicht in Kohlensaure um: 

0 = c-II 0 = C-OH 
\ -F 1 .  

0-OH OH 
P a s  zweite mogliche Isomere der Kohlensaure ist eine Sauer- 

stoffverbindung des Formaldehyds. Ein einfaches Peroxyd desselben 
ist noch nicht bekannt, aber man sollte ein solches als Zwischenpro- 
dukt bei einer noch nicht gut erklarten Keaktion de3 Formaldehpds 
annebmen, bei der  Einwirkung von Hydroperosyd in  alkalischer Lo- 
sung, wobei nach 0. B l a n k  und H. F i n k e ~ b e i n e r ~ )  Ameisensaure 
uod Wasserstoff eotstehen. 

Wenn es auch nioglich erscheint, daB es das Additionsprodukt 
eines Kohlensaureder iva tes  an Chlorophyll ist, in welchem sich die 
Umlagerung abspielt, so sol1 doch als Beispiel der Formulierung die 
einfachere Moglichkeit der Bildung von Formaldehyd-peroxyd dieoen : 

Kohlensiure-Verbindung des ChlorophylI-Formaldehyd- 
Chlorophylls peroxyd. 

Die Urnlagerung der Kohlensiure kann man sich so erfolgend 
denken, daB 2 Atome Sauerstoff auf einmal abgespalten werden oder 
wahrscheinlicher so, wie es das in den folgenden Formeln gewahlte 
Beispiel ausdruckt, da13 zunachst n u r  die Gelegebbeit zur  Abspaltung 
von 1 Atom Sauerstoff. gegeben ist, und da13 eine Wiederholung des 
Vorganges erfolgt. Es  entspricht ~ S ( J  die i n  der Formel angenom- 

I )  B. 4.5, 1845 [1912]. 
?, B. 31, 2979 [1898]. 

a) B. 48, 1136 [1915]. 
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mene Umlagerung nicht dem vollen Potentialhub, der von der Licht- 
energie zu leisten ist. An der Zwischenstufe der Desoxydatioo, die 
der  Ameisensaure entspricht, wiederholt sich dann nach dieser An- 
nahrne die Umlagerung durch Energieaufnahme zu einer peroxydischen 
I'erbindung, die wiederum ein halbes Mol Sauerstoff abspaltet, ent- 
sprechend den Formeln : 

\ \ LN, 'I 0 LN, 
\ 'Mg-0-C' 1 -+ { Mg-0-C = O  + ' I 2 0 2  -+ 

I 
H 

I '  
H O  

Ein Zwischenprodukt der Reduktion wird nicht frei, lost sich 
nicht ab vom Chlorophyllmolekiil. Ein Reduktionsprodukt saurer 
Xatur (Ameisensaure) konnte sich nicht vom Magnesium abtrennen, 
konnte also nur unter Zersetzung des Chlorophylls, die nicht vor- 
kommt, frei auftreten. Die Abtrennung irgend eines Zwischengliedes 
der Reduktion ist aber direkt ausgeschlossen durch den Zahlpnwert 
des Assimilationskoeifizienten, der  gemail3 der voranstehenden A bhand- 
lung selbst unter Bedingungen gesteigerter assimilatorischer Leistung 
unverruckbar uud genau 1 betrsgt. Die Konstanz des assimilatorischen 
Koeffizienten sagt aus, da13 das Reduktionsprodukt der Kohlensaure 
mit dem Chlorophyll verbunden bleibt, bis die gauze molekulare 
Sauerstoffrnenge abgespalten ist, daB also erst dann ein neues hlolekiil 
Kohlensaure rnit dem Chlorophyllmolekul iu Reaktion treten k:tnn, 
wenn das vorher aufgenornmene Molekiil vollstandig zur Formaldehvd- 
stufe desoxydiert worden ist. 


