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140, K. Schaum:
Uber den Mechanismus des Assimilationsvorganges.
(Eingegangen am 7. Mai 1918.)

In ihren grundlegenden Arbeiten iiber den Assimilationsvorgang
kommen R. Willstitter und A. Stoll') zu folgenden Schliissen:
»sNach unserer Vorstellung ist es eine Verschiebung der Valenzen im
Kohlensiure-Molekiil, eine Umgruppierung der Atome, welche durch
die zugefithrte Energie bewirkt wird.« »Eine unter Erhéhung des
Energiegehalts umgelagerte Form der Kohlensiure, welche unter
Sauerstoffabgabe durch einen freiwilligen Vorgang zerfallen konnte,
wiire ein [someres von Peroxyd-Konstitution.« Eine derartige Verbin-

dung, entweder Formyl-hydroperoxyd (Perameisensiure), 'O:C<g OH

o_. H L.
oder Formaldehydperoxyd, O>C\ oI soll dann unter Mitwirkung

eines Fermentes Sauerstoff abgeben und Formaldehyd liefern.

Die Moglichkeit eines derartigen Reaktionsmechanismus, der nun-
mehr durch die Untersuchungen von Willstétter und Stoll er-
wiesen ist, habe ich vor lingeren Jahren kurz erortert, allerdings an
einer Stelle, die den genannten Autoren verborgen bleiben mubBte?).
Ich fiige meine dortigen Ausfithrungen nachstehend an: »Die ... Per~
oxyde spielen in der Natur eine groBe Rolle (vergl. C. Engler und
J. Weilberg, Autoxydation, Braunschweig 1904), vielleicht sogar
nicht nur bei Oxydationsprozessen, soudern auch bei Reduktionsvor-
gingen; man konnte z. B. daran denken, daB die Assimilation im
ersten Stadium nach dem Schema:

C(O% + 2H -+ 20H —» H;G(00H): —» HyCO + Hy0 + 05 (1)
Lichtwirkung Katalasewirkung

verlaufe. Auch konnte man zundichst ein photochemisch beein-
fluftes Gleichgewicht
C(OH). == H,C(OOH), . . . . . . (2

annehmen 3).«

1 B. 50, 1798 [1917]); siehe auch B, 48, 1540 [1915]; Sitzungsber. d.
Preufl. Akad. d. Wissensch. 1915, 322, 342.

%) Sitzungsber. d. Gesellsch. zur Beford. d. gesamten Naturwissensch. zu
Marbarg, 1907, 158. — Leider beriicksichtigt die chemische Referaten-Lite-
ratur (im Gegensatz zur physikalischen) diese und #hnliche Zeitschriften nicht.

3) DaB die auf Wasserstoffperoxyd so emergisch wirkende Katalase sich
crganischen Peroxyden gegeniiber bisher wirkungslos erwiesen hat, ist mir
bekannt.
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Die Schreibweise C(BSQ stiitzte sich auf die Helmholtzsche
Theorie der Lichtabsorption), nach der nur beim Vorhandensein
polarer elektrischer Ladungen auf den Molekeln eine spezifische Licht-
wirkung eintreten kann, indem unter der Einwirkung des elektro-
magnetischen Wellenzuges bei vorliegender Resonanz abwechselnde
Streckungen und Verkiirzungen der Molekel in der Richtung der Pol-
achse eintreten, die zur Lockerung (und damit zu Anlagerungen) oder
gar zum Zerfall der Molekel fiihren konnen.

Auf dem Boden der inzwischen vornehmlich durch J. Stark?)
begriindeten und ausgebauten Elektrovalenzlehre wiirde die Vorstellung
sich etwas anders gestalten und demgemii eine andere Schreibweise
anzuwenden sein. Nach diesen Anschauungen denkt man sich be-
kanntlich die einfache Bindung verursacht durch die elektrischen
Krafttelder zwischen den positiven Sphiren der beiden Atome und
zwei negativen Valenzelektronen, deren jedes einem der beiden Atome
genetisch zugehrt, aber auch mit dem ‘fremden Atom verbunden ist.
Schematisch wire also die einfache Bindung auszudriicken durch

1
A1<Z>Aa, worin die Valenzelektronen durch o, deren Bindung an

2
das eigene Atom durch —, an das fremde Atom durch - angegeben
wird. Bei einer Doppelbindung héufen sich also vier Valenzelektro-
nen, so daB sie sich gegenseitig etwas verdringen, was zu einer Aus-
buchtung der Kraftlinienifelder, somit zu einer Verminderung der zur
Aufhebung einzelner Teilfelder notwendigen »Reiflkraft«, also zu einer
Lockerung der Bindung, filhrt; man k&nnte das durch das Schema

o,

A;-—:iif_Z>Ag andeuten. Durch diese Lockerung ist die Zusammen-

o
getzung der ausgebuchteten Kraftlinienfelder mit benachbarten Feldern,
also innermolekulare Umlagerung oder Anlagerung fremder Komplexe,
ermoglicht.

Je einfacher und gedrungener das Kraftlinienfeld eines Valenz-
elektrons, je fester es also gebunden ist, um 80 hiher ist seine Eigen-
frequenz, bei um so kiirzeren Wellenlingen liegt demnach seine spek-
trale Absorption; wird sein Kraltlinienfeld durch benachbarte Kom-
plexe gelockert oder verzweigt, so sinkt seine Eigenfrequenz. Im all-
gemeinen wird die durch die Resonanz absorbierte strahlende Energie
in Wirme infolge Elektronenstoes auf benachbarte Atome usw. dber-

1) Ann. Phys. 48, 389.
?) Siehe besonders J. Stark, Atomdynamik, Leipzig 1910—1915.
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gehen; wenn aber durch die erregten Schwingungen des Elektrons
dessen Feld derart beeinfluBt wird, daB es mit Nachbarfeldern der
eigenen oder einer fremden Molekel in Kombination treten kann —
und das wird bei bereits gelockerten Feldern in besonders hohem
Grade der Fall sein —, so sind photochemische Vorginge moglich?).

Die in Gleichung (1) ausgedriickte symmetrische Lijchterregung
der COj-Molekel (der zu Liebe in Gleichung (2) von der Orthokohlen-
siure ausgegangen wurde) wire vielleicht richtiger durch eine un-
symmetrische (einseitige) Erregung zu ersetzen. Die Schwierigkeit
der Bildung von Orthosiuren ist wohl micht nur auf sterische Ein-
fliisse, sondern auch auf eine Unsymmetrie der Anhydridmolekel zu-
riickzufithren. (Vergl. die Konfiguration der COs;-Molekel in Starks
Atomdynamik III, S. 126).

In der CO;-Molekel diirfte das eine O-Atom fester an das C-Atom
gebunden sein, was man durch das Schema O:C =0 ausdriicken
konnte; die Auispaltung eines Teilleldes wiirde also in der einen
Molekelhilfte leichter erfolgen, als in der andern. Die Aufpahme von
strahlender Energie konnte eine weitere Lockerung des schwicheren
Teilfeldes bewirken; eine derartige Verinderung, also die Konfigura-
tion der sphotechischen«, einen »Lichtinhalt« tragenden COs-Molekel
moge durch das Schema O : CCO ausgedriickt werden. Es wiire aber
auch denkbar, daBl beide Hilften der eventuell symmetrischen CO;-
Molekel lichtempfindlich wiren und der Lockerungszustand durch
0CCCO angedeutet werden miifite. Dafl an einem gelockerten Va-
lenzfeld Anlagerungen auch elektrisch neutraler Bestandteile erfolgen
konnen, ist bekannt und leicht einzusehen; warum jedoch bei der
Anlagerung von Wasser an Kohlensiure unter dem EinfluB der strah-
lenden Energie eine solche eigenartige Bindung erfolgen wiirde, wie
gie durch folgende Schemata auszudriicken wire:

HOH
NS H
0:C=0—>» 0:Cc0 — 0:C_0 — OC<O.OH

HOH ’ H OH
e N ~

0:C:0 — 0<C20 —> 0_C_0 —>» 0—C—O,
bedarf noch der Aufklirung,

Da nach den Untersuchungen von Willstdtter und Stoll iber-
haupt erst die an Chlorophyll addierte CO;Hj;-Molekel der Sitz des
photochemischen Vorgangs im Assimilationsprozel ist, scheinen die
vorstehenden Betrachtungen vielleicht iiberfliissig; doch diirften sie

") Man denke z. B. an die Explosivitit der Polyacetylenderivate im Licht.
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immerhin einige Hinweise auf den Mechanismus éiner photochemischen
Verdnderung der CO-Gruppe?) liefern, die wohl auch im Chlorophyll-
Kohlensiure-Komplex der Sitz des Lichtangriffes ist. Eine Bildung
von Perameisenséiure wire hier kaum anzunehmen; man koénnte aber
formulieren:

OH OH O—H O————T
R.0.0:0 — R.0.0<0 —» R.0.0<>>0 —» R.0.0=H0;
vielleicht kime aber auch hier eine H;0-Addition in Betracht:
OH OH OH

- - +HO H )
R.0.C:0 —» R.0.CCO R.O. C\O OH

Ob das System CO;, HyO im eigenen (ultravioletten)?) Elektro-
menresonanz-Gebiet zu einer photochemischen Umwandlung in eine
peroxydartige Verbindung befihigt ist und der Chlorophyli-Komplex
nur sensibilisierend die spektrale Empfindlichkeit der Reaktion ver-
schiebt, miissen bespndere Versuche entscheiden. Wahrscheinlicher
diirfte die Annabme sein, dal der Koblensiure-Komplex durch die
Anlagerung an die Chlorophyll-Molekel eine derartige Beeinflussung
der Elektrovalenzfelder erfihrt, daB er jene spezifische Lichtwirkung
erleiden kann.

GieBen, Physikalisch-chemisches Institut, Mai 1918.

141, Hermann Leuchs: Uber die Ursache der violetten
Farbreaktion bei Kakothelin und damit verwandten Nitro-
korpern der Brucin-Reihe. (Uber Strychnos-Alkaloide, XXIV.)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 6. Mai 1918.)

Bei der Einwirkung von Salpetersiiure auf Bruein tritt
zundchst die bekannte rote Brucin-Reaktion em, die auf der Verinde-
rung der beiden Methoxylgruppen und ihrem Ubergang in ein Chinon?)
beruht:

CosHa6OuN; —> CoiH3004Ny —> CpaHysOsNs —> CatHyiOrNs.

1 Vergl. die Lichtpolymerisation von Aldebyden, die Lichtempfindlich
keit yon CO-Farbstoffen u. a.

7 Vergl. H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. I1I, 354.

% H. Leuchs und R. Anderson, B. 44, 2136 [1911].

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahsg. LI 90





