In der pachstehenden Untersuchuug® wird gezeigt, dafl kolloides
Chlorophyll mit Kohlendioxyd ein dissoziierendes Additionsprodukt
bildet. Auf diese Beobachtung griindet sich eine Erkliarung der Assi-
milation: das absorbierte Licht leistet im Chlorophyll-Molekiil selbst,
dessen Bestandteil die Koblensiure durch ihre Anlagerung an den
Magnesiumkomplex wird, seine chemische Arbeit, indem es durch
eine Neugruppierung der Valenzen die Kohlensiure in eine fiir frei-
willigen Zerfall geeignete Form isomerisiert.

Iis 1aBt sich durch die Bestimmung des assimilatorischen Koefli-
zieoten nicht entscheiden, ob am Chlorophyll selbst in einem Hube
die Umwandlung der Kohlensiure unter Energieanfnahme erfolgt oder in
mehreren Stufen, aber es ist zu schlieen, dafl das Chlorophyll erst
dano, weno aus einem Molekiill Kohlendioxyd der gesamte Sauerstoft
entbunden worden ist, fiir die Aufoahme und Umformung eines neuen
Molekiils Kohlensiure frei wird.

282. Richard Willstiatter und Arthur Stoll: Uber das
Verhalten des kolloiden Chlorophylls gegen Kohlensidure.
(Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensiure,

dritte vorlaufige Mitteilung ).

{Auas dem Chem. Labor. der Kgl. Akademie der Wissenschalten zu Miinchen.]

(Eingegangen am 1. Oktober 1917

Bildung einer dissoziierbaren Kohlensiure-Verbindung
des Chlorophylls?).

Die Losungen von Chlorophyll in organischen Solvenzien rea-
gieren nicht mit Kohlensdureanhydrid; bei vergleichsweiser Bestim-
nmung der Absorption des Gases in reinem Alkohol und in alkoholi-
schen Chlorophyll-Lésungen zeigt sich keine Erh6hung der Léslichkeit

) Die noch unvollstindigen ersten Versuche iiber die Bildung der disso-
ziierbaren Kohlensiure-Verbindung des Chlorophylls sind in den Sitzungsbe-
richten der PreuB. Akad. d. Wissensch. 1915, 322 und zwar S. 338 in Kirze
beschrieben worden. Die vorliegende Mitteilung gibt auszugsweise, unter
Verzicht auf die Beschreibung der Arbeitsmethode und andere experimentelle
Einzelheiten, die Ergebnisse der Arbeit wieder, die in den »Untersuchungen
iiber die Assimilation der Kohlensiure« (Verlag von J. Springer, Berlin)
als IV. Abhandlung (8. 226—314) veréifentlicht wird.

%) Die Absorption von Kohlensiure durch lkolloides Chlorophyll wurde
vor kurzem ohne Beriicksichtigung unserer in den Sitzungsberichten der
PreuBischen Akademie verdffentlichten Mitteilung in einer Arbeit von R.
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durch Chlorophyll. Davon verschieden ist das Verhalten der kolloi- -
den Losung von Chlorophyll in Wasser gegen die Kohlensdure. Die

komplexe Bindung des Magnesiums ist sogar gegen Kohlensiure

empfindlich und wird zerstort. Beim Einleiten von unverdiinntem

und ebenso, nur entsprechend langsamer, von verdinntem Kohlen-

saureanhydrid in die kolloide Losung wird das Chlorophyll in Mag-

nesiumcarbonat und Phiophytin gespalten, das ausgeflockt wird.

Diesen Vorgang driickt fiir die Komponente a des Chlorophylls die

folgende Gleichung aus: .

Css Hn Os Ny Mg -+ COz -+ IIQO = 1\¢Ig003 -+ 055 Hn 05 N,.

Nicht nur 20- und 5-proz. Kohlensiure wirkt so, soodern sogar
das sebr verdiiunte Kohlendioxyd der atmosphirischen Luft reagiert,
allerdings nur langsam, in derselben Weise.

Um die Eiwnwirkung der Kohleonsiure genauer kennen zu lernen,
wird das Verhalten der kolloiden Chlorophyll-Lésung gegen Kohlen-
dioxyd in einem Gasabsorptionsapparat gepriift. Wir vergleichen die
Loslichkeit des Gases in Wasser und in der Chlorophyll-Losung und
- finden sie durch das Chlorophyll erhobt. Es ist allerdings bekaont, daf
die Loslichkeit von Gasen durch Kolloide, z. B. Kieselsiure, Eisen-
hydroxyd uod Gelatine in positivem oder negativem Sinne beeinfluf3t
werden kann'). Der am Chlorophyll beobachtete Vorgang ist aber von
anderer GroBenordnung als bei der Kieselsiure und nicht von derselben
Art. Die Aufoabhme der Kohlensdure schreitet bis zum stochiometrischen
Betrage fort. Sie erreicht die Grenze bei zwei Molekiilen Kohlen-
dioxyd, pdmlich nach der Abspaltung des Maguesiums als Magnesium-
bicarbonat. Auch hier ist die Aufnahme der Kohlensiure durch die
Chlorophyll-Losung nicht unbedingt an den kolloiden Zustand ge-
kniipft. Oft scheiden konzentriertere kolloide Lisungen im Laufe
der Versuche das Chorophyll in geringerer Dispersitit ab und zwar,
wie das Verhalten gegen Liosungsmittel zeigte, mit Verlust seines
kolloiden Zustandes; die Ausflockung hat aber nicht die Entbindung
des absorbierten Gases zur Folge.

Die Reaktion des Chlorophylls mit der Kohlensiure 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, einer Verbindung

Kremann und N. Schniderschitsch untersucht (M. 837, 659 [1916], De-
zemberheft). Den Autoren gelang es nicht, die Aulnahme von Kohlensiure
durch Chlorophyll zu beobachten. Die Schuld an diesem MiBlingen des Ver-
suchs ist der Verwenduog von Chlorophyll in ganz unreinem Zustand, in
unbekannter Menge und in gefallter Form zuzuschreiben.

') Vergl. A. Findlay und H. J. M. Creighton, Soc. 97, 536 [1910].
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von Chlorophyll mit Kohlensiure, welche dissoziierbar
ist und bei der Dissoziatlon Chlorophyll zuriickzubilden vermag.

Wenn man die Chlorophyll-Losung im Gasabsorptionsapparat
einen Teil der zur Absittigung erforderlichen Kohlensiure aufnehmen
146t uad dann das Chlorophyll aus der kolloiden Fliissigkeit in Ather
iiberfiihrt, isoliert und verascht, so findet man den Magnesiumgehalt
zu lhoch gegenitber der Anpabme, daB die Kohlensiure das Aqui-
valentgewicht von Magnesium abgespalten habe, sogar mit der, wie
sich zeigt, zu ungiinstigen Voraussetzung der vollstindigen Bildung
von Maguesiumbicarbonat.

Bildung, Dissoziation und Zersetzung der Kohlensiure-

Verbindung.
; ', | Ver-
Tempe- | Ver- Absorbiertes| Abspaltung | brauchtes
ra.LEr suchs- Priparat CO; in Proz.! von Mg | COjin Proz.
dauer eines Mols | in Proz. | ber. fin
i . }Mg(H CO3):
| i !
0° | 35 Min. | Chlorophyll a 22 6 12
00 | 3 Stdn.’ > b 18 3 6
® 18 . | b 24 5 110
Qo 5 » » a 41 16 | 32
0 119 » | » a+b 60 131/, 2
3 48 » | s b 81 21 54

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

Einen tieferen Einblick in die Natur des Additionsprodukts wird
man gewinnen, wenu man die Entbindung der Kohlensiure aus der
Chlorophyll-L6sung untersucht und sie mit der Absorption vergleicht.
Die mit Kohlendioxyvd pgesittigte Fliissigkeit wird moglichst rasch
unter Vermeidung von Temperaturerhohung in einen Kolben iberge-
fiihrt, in welchem man sie durch einen Strom kohlensiurefreier Luft
entgast; die Kohlensiure wird absorbiert und gewogen. Zubichst
fanden wir beim Eliminieren der Kohlensiure aus der Chlorophyll-
Losung niedrigere Werte als fir das gleiche Volumen Wasser, da
wiihrend der Operation die geloste Kohlensidure weiter zersetzend auf
Chlorophyll gewirkt hat., Die Empfindlichkeit des Chlorophylls stért
die Messung und macht die Erklirung der erhaltenen Werte kompli-
zierter als bei den Absorptionserscheinungen des Blutes oder des
reinen Himoglobins. Es war eine Verbesserung, die Kohlensiure
bei 0 auszutreiben und noch zweckmiBliger, schon die Absorption
bei 0° vorzunehmen. Durch die Erhébung der Konzentration der
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Koblensaure wird ihre Addition an das Chlorophyll begiinstigt, auch
wird die Zersetzung der Kohlensiiure-Verbindung des Chlorophylls bei
der niedrigeren Temperatur so verlangsamt, dal} die Beobachtung der
primiren Reaktion nicht mehr gestért ist. Das gilt um so mehr,
wenn wir die Versuchsdauer abkiirzen und uns mit der Absorption
eines Teils der moglichen Menge Kohlendioxyd begniigen. Die Fliis-
sigkeit behilt unter diesen Umstiinden die Chlorophyllfarbe unver-
andert.

Die Entbindung der Kohlensiure vom Chlorophyll nimmt einen
glatteren Verlauf in alkoholischer Losung als in waBriger. Wir lassen
nach der Absorption die Ilussigkeit in das vierfache Volumen Alko-
hol von 0° einflieBen und bestimmen durch Wiigen das Kohlendioxyd,
welches sich durch einen Luftstrom verdringen lif3t, und dasjenige,
welches erst durch den Zusatz vouo Miveralsiiure freigemacht wird.
Die gesamte Meuge der absorbierten Kohlensiure wird
schon bei der Erniedrigung des Teildruckes entbunden,
das Chlorophyll zuriickgebildet. Die entstehende Losung zeigt
bei kolorimetrischem Vergleich reine Chlorophyllfarbe. Bei dara:f-
folgender Zersetzung mit Mineralsiure tritt kein oder fast kein Kohlen-
dioxyd mehr auf. Dies gilt aufler fir alle Versuche bei 0° von
kurzer Dauer auch fir lang und sogar sehr lang dauernde Versuche
bei Chloropbyll b. Die Komponente a addiert Kohlensiiure rascher,
und sie wird leichter zersetzt; bei mehrstiitndiger Dauer der Absorp-
tion verliert sie einen erheblichen Teil des Maguesiums.

Aufnahme und Wiederabgabe von Kohlendioxyd durch
kolloides Chlorophyll

1 hE . . .
Trejw r
Absorbiertes Freiwillig.

o i Versuchs- ST - § entbundenes
Temperatar dauer Priparat Ce(i);elsn \fl):)(l): 092 in Proz.
» eines Mols

0° {50 Min, Chlorophyll 2 23 ‘ 23

0° | 5 Stdn. | » a 16 12

Qo 18 » ' » b . 25 : 23

(41 1 » » b 40 ' 38

Die Ertgasung in wialriger Fliissigkeit gibt andere Resultate.
Bei der Verminderung des Teildrucks von Kohlendioxyd erfolgt mehr
oder minder weitgehende hydrolytische Chlorophyll-Zersetzung. Nach-
dem aber fir O und eine gewisse Versuchsdauer mit der Methode
der Entgasung in Alkohol gezeigt worden ist, dall das Chlorophyll
noch kein Magpesium eingebiilit hat, ist bei anderen Verfahren der
Aufarbeitung des Versuchs, bei einer anderen Entgasuog der mit
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Kublenstiure gesiittigten Losung, die beobachtete Zersetzung nicht dem
Absorptionsversuche, sondern dem Dissoziationsversuche zur Last zu
legen. Die Kohlensiure-Verbindung von Chlorophyll a zerfillt beim
Entwickeln der Kohlensiure aus der wiflirigen Flussigkeit quantitativ
in Phiophytin a und Magnesiumcarbonat, das in allen Fillen als
basische Verbindung der Formel (MgCOs), Mg(OH). zuriickbleibt;
der entsprechende Zerfall erfolgt bei der Kohlensiure-Verbindung von
Chlorophyll b nur teilweise, so dall hier doch beispielsweise mehr als
die Hiilite des Cblorophylls regeneriert wird.

Zerfall der Kohlensiure-Verbindung in Wasser.

i : ; Verbindung

des Zersetzung
Versuchs- . i Chlorophylls des
Temperatur ! daer Priiparat | m?t J Chlorophylls
1 ! Kohlensiture
3 ‘ %y 9y
0° 33 Min. Chlorophyll a 27 27
0o . 40 » » a+b- 23 16
0° 3 Stdn. » b 18 T

Zwischen der Dissoziation in Alkohol, die fiir die beiden Kom-
ponenten des Chlorophylls ein zutreffendes Bild voo der Absorjtions-
erscheinung gibt, und der Entgasung in Wasser, die fiir sich allein
bei Chlorophyll a ein ganz unrichtiges, bei b ein (uantitativ unzu-
treffendes Lirgebnis liefern wiirde, steht die Methode der Uberfiihrung
des Cblorophylls aus der mit Kohlensiure bearbeiteten Losung in
Atker und Bestimmung des Zersetzungsgrades durch den Magnesium-
gehalt; ein erheblicher Teil des Chlorophylls a und ein kleiner
von b wird hier im Verlaufe der Dissoziation zerstdrt.

Von zahlreichen Versuchen der Kohlendioxyd-Absorption durch
die kolloiden Cblorophyll-Lisungen und der Entgasung in Alkohol
sollen hier nur einige Beispiele angefithrt werden.

Erstes Beispiel. Mit Chlorophyll b. 0.770 g Substanz mit 103.32 ccm
Wasser, die allein 177.62 ccm losen, absorbierten bei 0° in 24 Stunden
181.47 cem €O, Die Absorption durch das Chlorophyll betrug 3.85 ccm
vom Teildruck 758.2 mm = 7.6 mg CO,, das ist 229, eincs Mols, bezogen
auf den wirklichen Magnesiumgehalt des Priparats.

Nach dem EinflieBen in Alkohol und Entgasung bewirkte der Zusatz
von Schwefelsiiure nur die Entbindung von 0.2 mg COs.

Zweites Beispiel. Mit Chlorophyll . 0.697 g Substanz mit 103.85 cem
Wasser, die allein 177.67 cem losen, absorbierten bei 0° in 71 Stunden
184.57 cem CO,.  Die Dispersitit des Chlorophylls ist withrend des Versuchs
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ungiinstig, die Absorption sehr langsam geworden. Die durch das Chloro-
phyll bedingte Aufudbme von CO; betrug hier 6.90 cem vom Teildruck
751.6 mm = 13.5 mg, das ist dber 409/, eines Mols. Bei der Entgasung in
Alkohol sind nur 0.4 mg durch Siure abspaltbares Kohlendioxyd zurick-
geblieben.

Trotz der langen Versuchsdauer ist die Zersetzung in Phioplytin und
Magnesiumcarbonat sehr gering gewesen, das Additionsprodukt von Chloro-
phyll zeigt also im kohlensiuregesattigten Wasser bei 0° groBe Bestindigkeit.

Drittes Beispiel. Mit Chlorophyll b'). 0.684 g Substanz in 103.82 cem
Wasser, die allein 178.49 cem losen, absorbierten bei 0° in 18 Stuoden
182.66 ccm CO; vom Teildruck 755.3 mm = 0.3589 g. Nach 2 Stunden, als
bereits der grofere Teil der Kohlensiure aufgenommen war, wies die schon
gelbgriine kolloide Lésung noch keine Tribung auf, am nichsten Morgen
war aber die Hauptmenge des Chlorophylls ausgeflockt. Die Absorption
durch das Chlorophyll betrug 4.17 cem = 8.2 mg, das ist 259, eines
Mols COs,.

Nach dem Uberfihren in Alkohol wurde das Kohlendioxyd verdrangt
und in der Natronkalkrdhre aus 6—7 1 Luft, die in !/, Stunde bei 0° dann
in 20 Minuten unter Erwirmnen auf 40° und in 1 Stunde bei 63° durchgeleitet
waren, 0.3540 g absorbiert, hierauf in 2 Stunden aus 8 1 Luft bei 65° 0.0031 g,
endlich in 1 Stunde aus 41 Luft bei 70° 0.0 mg. Fiir das im Absorptions-
gefil und seiner Capillare zuriickgebliebene Wasser (0.9 ccm) und Chloro-
phyll (0.020 g) slnd berechnet 0.0032 g COy. Die Losung hat also 0.3603 ¢
CO entbunden?).

Die nachfolgende Zersetzung des in Alkohol gelSsten Chlorophylls durch
2-n-Schwelelsiure brachte bel 2-stiindigem Durchleiten von 81 Luft bei 65°
in die Natronkalkrghre nur 0.2 mg CO;, welche die Abspaltung des Magne- -
siums aus 3/, %, eines Mols anzeigten. Das Ergebnis ist, daB so gut wie die
ganze Menge absorbierter Kohlensiure dissoziierbar aufgenommen wor-
den war.,

Viertes Beispiel. Mit Chlorophyll a. 0.782 g Sbst. in 103.80 cem
Wasser, die allein 178.45 ccm ldsen, absorbierten bei 0° in 50 Minuten
182,68 ccm COs vom Teildruck 7453 mm == 0.3542 g. Dic anfangs ganz
klare, prichtig griine Losung behielt ihre Farbe unverindert, schied aber
gegen Ende der Absorption, die viel rascher als bei Chlorophyll b erfolgt,

1) Dieser und der nachfolgende Versuch sind mit den besten Priparaten
ahsgefiihrt, dic Berechnungen daher auf Chlorophyll von theoretischem Mag-
nesiumgchalt bezogen.

%) Die entbundene Menge geht hier und im folgenden Beispiel iiber den
Betrag der Absorption etwas hinaus. Da es ausgeschlossen ist, daB Alkohol-
diimpfe durch die Trockenvorrichtung in den Absorptionsapparat gelangen,
so ist zu vermuten, daB hei Gegenwart von Chlorophyll cine kleine Menge
Alkohol zu Aldebyd oxydiert wird, und dal} dieser bis in die Natronkalkrihre
vordringt.
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doch schon ziemlich viel Fléckchen aus. Die Konzentration der kolloiden
Lasungen in diesen Versuchen scheint die groSte zu sein, die angewandt wer-
den kann. Durch das Chlorophyll sind 4.23 cem = 8.2 mg CQ, aufgenom-
men worden, das ist 23 %/, eines Mols.,

Bei der Verdringung des Kohlendioxyds in alkoholischer Losung wur-
den 0.3565 g ausgetrieben und durch Zusatz von Schwefelsiure nur noch
0.1 mg CO; entbunden; bei dieser Bestimmung sind nach dem Ansiuern in
21/, Stdn. 81 Luft durch die alkoholische Lésung unter Erwirmen auf 65°
geleitet worden.

Auch bei dicsem Versuche mit der Komponente a ist also die Zersetzung
des Chlorophylls vermieden und fast das gesamte absorbierte Kohlendioxyd
freiwillig zuriickgegeben worden.

Ergebnis.

Chlorophyll ist die sekundire Magnesiumverbindung des Phio-
pbytins. Bei der Abspaltung des Metalls durch Kohlensiure oder
andere Sauren werden beide Valenzen geldst, mit denen das Magne-
sium an Stickstoffatome gebunden ist. Das Zwischenprodukt der Ein-
wirkung von Kohlensiure ist daher entsprechend der nachstehenden
abgekiirzten Gleichung als primire Magnesiumverbindung des Phiou-
phytins zu betrachten, in der eine Valenz des Magnesiums an Stick-
stoff gebunden, die zweite mit Kohlensiure abgesittigt ist. Aus der
anversehrten Farbe der Kohlensiure-Verbindung ist zu schlieflen, daf}
in dem durch Partialvalenzen gebildeten chromophoren Komplex keine
Verinderung durch die Kohlepsiure erfolgt ist.

|1
¢

|
¢ C— ¢c ¢ OC—
S T N S SN
N C N N C NH
Mg+ COy+ H,0 = - Mg—0—0=2
N € N N ¢ N
S T S s
¢ ¢ C— ¢ C C-
[ P
Chlorophyll Kohlensiure-Verbindung des Chlorophyils

Aus dem Ergebnis dieser Arbeit, dafl das Chlorophyll in kolloi-
dem Zustand, also in dholicher Dispersitit wie in den Chloroplasten,
befihigt ist, mit der Koblensdure eine Jeicht dissoziierbare Verbindung
von der Art der Bicarbonate zu bilden, ist zu folgern, daB das
‘Chlorophyll auch im Assimilationsvorgang eine chemische
Funktion ausibt, indem es mit der Kohlensdure chemisch
reagiert. Aher die Form, io welcher die Koblensiure mit dem
Chlorophyll in Reaktion tritt, ist damit noch nicht bestimmt. In einer
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Uotersuchung?) »Uber Absorption der Kohlensiure durch das unbe-
lichtete Blatt« wird gezeigt, dal vom ganzen Blatte, d. h. von gewis-
sen, nicht im einzelnen bekannten Bestaodteilen der Blattsubstanz,
eine chemische Absorptionswirkung au!t Kohlendioxyd ausgeiibt wird.
Also scheint es eine Einrichtung fiir die Zuleitung der Kohlensiure
zu den Chlorophyllkérpern zu geben, welche die Konzentration der
Kohlensiiure erhéht und zugleich die Form der Kohlensiure in einer
fir die Reaktion mit dem Chlorophyll geeigneten Weise abéndert.
Es ist moglich, dall sich das Kohlensdureanhydrid an Hydroxyl- oder
Aminoverbindungen addiert, und dall sich ein Koblensiurederivat
mit dem Chlorophyll verbindet, anstatt der Kohlensdure selbst.

Es sind in der Tat einige Unterschiede zwischen der Reaktion
der Kohlensiure mit dem Blatte und mit dem reinen Chlorophyll zu
bemerken. Im DBlatt wird das Chlorophyll durch die Kohlensiure viel
schwieriger zersetzt als in der reinen kolloiden Lisung. Die Blitter
vertragen noch Kohlendioxyd bis zu etwa 20 oder 25 Vol.-Proz. und
assimilieren in solcher Atmosphire ausgezeichnet, wihrend die Spal-
tung des reinen Hydrosols von Chlorophyll in diesem Medium schon
mit groller Geschwindigkeit verlduft. Das Chlorophyll geniefit also
in den Chloroplasten einen Schutz gegen die Spaltung durch Kohlen-
siure und auch gegen hydrolytische Zersetzung, der es in reiner, sehr
verdiinnter kolloider Losung unterliegt.

Ferver ist die (eschwindigkeit der Aufnahme von Kohlensaure
in den belichteten Chloroplasten eine viel groBere als bei der Absorp-
tion durch die reine kolloide Lésung.

Zur Theorie der Assimilation.

Die Beteiligung des Chlorophylls an der Photosynthese, die bei
der Bezeichnung desselben als Sensibilisator unerklirt bleibt, hat
M. Tswett®) durch »Eine Hypothese iiber den Mechanismus der
photosynthetischen Inergieiibertragung« eindringender zu erkliren ver-
sucht. Tswett geht von den Auschauungen iber Fluorescenz aus,
nach welchen die Fluorescenten unter der Einwirkung des Lichtes
eigentiimliche, mit Energieaufnahme verbundene umkehrbare Verdnde-
rungen, Ubergé’mge in tautomere Formen, erleiden und bei der Zuriick-
bildung der Molekiile die zuerst aufgenommene Energiemenge als
Luminescenzlicht ausstrahlen.

Tswett erblickt in der die Riickbildung der tautomeren Molekeln
begleitenden Lichtemission die unmittelbare Quelle derjenigen Energie,

5 R, Willstiitter und A. Stoll, Sitzungsber. d. Preul}. Akademie d.
Wissensch. 1915, 322, 342,
% Ph. Ch. 76, 413 [1911].
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die in den Produkten der Photosynthese als chemisches Potential auf-
gespeichert wird. Er sieht sich dadurch zu der sehr auffallenden An-
nahme genétigt, dall die roten Luminescenzstrahlen von der Kohlen-
siture spezifisch absorbiert werden, wobei er bedauert, dal} das Ab-
sorptionsspektrum der Saure H:CO; noch nicht beschrieben ist. Wie
ibrigens ibr Spektrum sein mdg, es wird gewil} die Erwartung ent-
tiuschen, dafl die Kohlensiure ein Stoff mit spezifischer Absorption

fitr rote Strahlen sel.

Die Vorstellung, dafl das Sonnenlicht zuerst absorbiert, dann in
Form der Luminescenz wieder ausgestrahlt und endlich von der Koh-
lensiure aufgenommen werde, ist unwabrscheinlich. Auf Grund des
Verhaltens von Chlorophyll gegen Koblensidure ist es gerechtfertigt,
die 2infachere Apnabme zu machen, dall das absorbierte Licht
im Chlorophyllmolekiil selbst chemische Arbeit leiste.
Durch die Bindung an den chromophoren Magnesiumkom-
plex des Chlorophylls ist die Kohlensiure oder ein Koh-
lensdurederivat Bestandteil des Farbstoffes geworden. Line
voter Erhdhung des Kupergiegehalts umgelagerte Form der Kohlen-
silure, welche unter Sauerstolfabgabe durch einen freiwilligen Vorgang
zerfallen konute, wire ein lsomeres von Peroxydkonstitution. Mit
einem solchen Zwischengliede wire die Abspaltung des gesamten
Sauerstoffes der Koblensiiure erklarlich.

An dieser Stelle trifft die aus dem Nachweis der Addition von
Kohlensdure an Chlorophyil abgeleitete Vorstellung mit der Folgerung
zusammen, die in der friiheren Arbeit dieser Reihe: »Uber die Be-
ziehungen zwischen Chlorophyllgehalt und assimilatorischer Leistung
der Blitter« gezogen wurde. Dort ist aus der Untersuchung verschie-
dener Fille, in denen der Quotient von assimilierter Kohlensiure und
Chlerophyll bel der Assimilation unter giinstigsten Bedingungen von
der Norm abweicht, geschlossen worden, dal aufler dem Chlorophyll
ein zweiter innerer Faktor, dessen Natur enzymatisch ist, fiir den
Assimilationsvorgang bestimmend sei, und es ist wahrscheinlich ge-
macht worden, daBl es sich um ein Enzym handie, das den Zerfall
eines aus Chlordphyll und Kobklensdure gebildeten Zwischenproduk:es
unter Abgabe von Sauerstoff bewirkt.

Nach unserer Vorstellung ist es eine Verschiebung der Valenzen im
Koblensauremolekiil, eine Umgruppierung der Atome, welche durch
die zugefiibrte Energie bewirkt wird. Fiir eine solche Umlagerung
der Kohlensiture zu einer peroxydischen Verbindung sind, wenn man
von Formelu absieht, die pur abgeiinderte Schreibweisen darstellen,.
zwei Annahmen moglich:
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) ~H
1. Formyl-hydroperoxyd oder Perameisensiure, C=0O s
~0—-0H
_~H
2. Formaldehyd-peroxyd, C,<OH
0—-0

Die Perameisensiure ist von J. d’Ans und W. Frey?) und
J. d’Ans und A, Kneip? beschrieben worden; sie entsteht in um-
kehrbarer Reaktion aus Ameisensiure und Hydroperoxyd:

HCOOH + H;0, == HCO.0;H + H,0,
und sie lagert sich leicht in Kohlensiure um:
0=C—-H 0 =C—OH
~ — ~ .
O—OH OH

Das zweite migliche Isomere der Kohlensiure ist eine Sauer-
stoffverbindung des Formaldebyds. Ein einfaches Peroxyd desselben
ist noch nicht bekannt, aber man sollte ein solches als Zwischenpro-
dukt bei einer noch nicht gut erklirten Reaktion des Formaldehyds
annebmen, bei der EKinwirkung von Hydroperoxyd in alkalischer Lo-
sung, wobei nach O. Blaonk und H. Finkenbeiner?) Ameisensdure
und Wasserstoff entstehen.

Wenn es auch moglich erscheint, dal es das Additionsprodukt
eines Kohlensdurederivates an Chlorophyll ist, in welchem sich die
Umlagerung abspielt, so soll doch als Beispiel der Formulierung die
-einfachere Méglichkeit der Bildung von Formaldehyd-peroxyd dienen:

~\ AN

S N 0 N 0]
A\ A 7\ /

( »Mg—0—C —> Mg—0-—C |
~ ~ S

( NH _  OH NH H O
e

Kohlensiure-Verbindung des Chlorophyll-Formaldehyd-
Chlorophylls peroxyd.

Die Umlagerung der Kohlensiiure kann man sjch so erfolgend
denken, dafl 2 Atome Sauerstoff auf einmal abgespalten werden oder
wahrscheinlicher so, wie es das in den folgenden Formeln gewihlte
Beispiel ausdriickt, da zuuichst nur die Gelegenbeit zur Abspaltung
von 1 Atom Sauerstoff- gegeben ist, und daBl eine Wiederholung des
Vorganges erfolgt. Es entspricht also die in der Formel angenom-

1) B. 45, 1845 {1912). %) B. 48, 1136 [1915).
3 B. 81, 2979 [1898).
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mene Umlagerung nicht dem vollen Potentialhub, der von der Licht-
energie zu leisten ist. An der Zwischenstufe der Desoxydation, die
der Ameisensiure entspricht, wiederholt sich dann nach dieser An-
nahme die Umlagerung durch Energieaufnahme zu einer peroxydischen
Verbindung, die wiederum ein halbes Mol Sauerstoff abspaltet, ent-

sprechend den Formeln:
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Ein Zwischenprodukt der Reduktion wird nicht frei, 18st cich
nicht ab vom Chlorophyllmolekill. Ein Reduktionsprodukt saurer
Natur (Ameisensiure) konnte sich nicht vom Magnesium abtrennen,
konnte also nur unter Zersetzung des Chlorophylls, die wnicht vor-
kommt, frei auftreten. Die Abtrennung irgend eines Zwischengliedes
der Reduktion ist aber direkt ausgeschlossen durch den Zabhlenwert
des Assimilationskoeffizienten, der gemal der voranstehenden Abhand-
lung selbst unter Bedingungen gesteigerter assimilatorischer Leistung
unverriickbar und genau 1 betrigt. Die Konstanz des assimilatorischen
Koeffizienten sagt aus, dal das Reduktionsprodukt der Kohlensiure
mit dem Chblorophyll verbunden bleibt, bis die ganze molekulare
Sauerstoffmenge abgespalten ist, dall also erst dann ein neues Molekiil
Kohlensiure mit dem Chloropbyllmolekiil in Reaktion treten kann,
wenn das vorher aufgenommene Molekiil vollstindig zur Formaldehyd-
stufe desoxydiert worden ist.



