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der Kailte auch nach Ansiduern nicht wieder aus. Ihr N-Gehalt weist auf das
Phenyl-hydrazon des Glucosyl-(6)-phthalimids hin,
2.852 mg Sbst.: 0.254 ccm N (21°, 759 mm).
CyoH,, 06N, (399.2). Ber. N 10.53. Gef. N 10.33.

Tragt man dagegen 1 Mol. des fein gepulverten Zuckers bei etwa 1000
in eine Lésung von 3 Mol. Phenyl-hydrazin in der 20-fachen Menge 25-proz.
Essigsdure ein, so scheidet sich innerhalb von 1 Stde. eine 3. Verbindung in
rein gelben Nadeln vom Schmp. 1770 ab, die eine erheblich groBere Léslich-
keit in Alkohol zeigt, eine ganz andere Drehung besitzt: {«]% = --8.0° (Py-
ridin; ¢ == 1.0), und mehr Stickstoff enthilt. Sie 16st sich nicht in siedendem
verd. Ammoniak und kalter verd. NaOH, aber in kochender NaOH allmahlich.
Aus dieser Losung fillt beim Abkiihlen ein gelber, schleimiger Niederschlag
eines Natriumsalzes. Der N-Gehalt wiirde fiir ein ,,Semiosazon‘8) sprechen,
jedoch bedarf dieser Punkt noch weiterer Priifung.

0.1219 g Sbst.: 13.64 ccm N (22° 745 mm).

CeH(20,0N; (866.4). Ber. N 1294, Gef. N 12.69.

187. K. Weber: Uber das photochemische Ausbleichen des
Chlorophylls.
{Aus d. Physikal.-chem. Institut d. Techn. Fakultit d. Universitit in Zagreb.]
(Fingegangen am 28. Mirz 1936.)

Uber die Photo-reaktionen des Chlorophylls in vitro bei Anwesenheit
von Sauerstoff ist schon viel gearbeitet worden, wobei sich im wesentlichen
ergab, dal das Chlorophyll als ein guter Sensibilisator fiir Photo-oxydationen
betrachtet werden kann. Bei Anwesenheit groerer Mengen von sog. Accep-
toren, d. h. von Substanaen die Sauerstoff leicht chemisch zu binden ver-
mogen, wird fiir jedes vom Chlorophyll absorbierte Lichtquant etwa ein
Sauerstoffniolekiil von der belichteten Losung chemisch gebundenl!). Zur
Verfolgung solcher Reaktionen beniitzte man gewéhnlich das Ausmal der
Sauerstoff-Aufnahme des reagierenden Systems und schenkte den Verande-
rungen des Chlorophylls selbst wilrend der Reaktion wenig Aufmerksam-
keit, bzw. arbeitete bei solchen Versuchsbedingungen, bei welchen das Chloro-
phyll unverandert blieb. Chemische Verinderungen wiahrend der Belichtung
duBesn sich darin, daBl das Chlorophyll, bei Einhaltung bestimmter Versuchs-
bedingungen, durch die Lichteinstrahlung rasch ausgebleicht wird, indem
sich gelb bis braun gefirbte Oxydationsprodukte bilden. Diese Reaktion

verlauft — wie schon lange bekannt?) — sowohl in reinen Chlorophyll-
Losungen, als auch bei Anwesenheit der Acceptoren — als welche besonders
Thiosinamin und Isoamylamin beniitzt wurdend) —, sie bleibt aber aus,

wenn der Luftsauverstoff griindlich aus der zu bestrahlenden Lésung entfernt
wird.

%) vergl. Ohle u. Euler. B. 63, 1796 [1930].

1) vergl. H. Gaffron, B. 60, 755, 2229 [1927)].

2) vergl. Willstidtter u. Stoll, Assimilationsbuch, 8. 415.

%) H. Gaffron, 1. c., sowie Biochem. Ztschr. 264, 251 [1933. .
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Meine Versuche waren der niheren Krforschung dieser Ausbleich-
reaktion gewidmet und ergaben zunichst, daB andere organische Ver-
bindungen, die als gute Ausbleich-acceptoren fiir Kiipenfarbstoffe schon
erprobt sind4), auch diese Reaktion in hohem Malle zu beschleunigen ver-
mogen, trotzdem das Ausbleichen der Kiipenfarbstoffe ohne Mitwirkung
von Sauerstoff vor sich geht und zu einer Reduktion des Farbstoffes fiihrt.
Sehr gute Ausbleich-acceptoren fiir das Chlorophyll sind Didthyl-
allvl-thioharnstoff und Diallvl-thioharnstoff. Etwa in gleichem
MaBe wie das Thiosinamin wirken Phenyl-allyl-thioharnstoff und
Allvl-thiosemicarbazid, wiahrend Hyvdrazin-N-N’'-bis-thiocarbon-
sdure-allylamid ein schwiacherer Acceptor ist. Von den anorganischen
Verbindungen wirkt Ferrosulfat (in neutraler oder schwach saurer Losung)
als Acceptor auf das Ausbleichen des Chlorophylls, allerdings wirken Ferro-
Tonen gleichzeitig schon im Dunkeln zerstérend auf den Farbstoff ein?).

Eine besondere Rolle spielt bei den Ausbleich-versuchen die Konzen-
tration des Acceptors. Ohne Acceptor ist die Ausbleich-geschwindigkeit
klein, nimmt aber bei Anwesenheit kleiner Acceptormengen stark zu, erreicht
ein Maximum, um nachher bei weiterer Zunahme der Acceptor-Konzentration
etwa logarithmisch abzufallen. Bei sehr groBer Acceptor-Konzentration
erfolgt, wenn nicht allzulange belichtet wird, iiberhaupt kein Ausbleichen
mehr, d. h. das Chlorophyll wird stabilisiert®). Das hier geschilderte Ver-
halten des Chlorophylls zeigen fiir 2.5x 10-3-proz. Losungen in Methyl-
alkohol die Versuche der Tabelle 1, in welcher C, die Konzentration des
als Acceptor beniitzten Thiosinamins, Cp, die Konzentration des Chloro-
phylls nach halbstiindiger Belichtung mit Sonnenlicht und X die umgesetzte
Stoffmenge (autoxydierte Chlorophyllmenge) bedeuten. Es ist ersichtlich,
daB in diesem Falle das Maximum der Ausbleich-geschwindigkeit bei sehr
kleinen Acceptor-Konzentrationen (bei etwa 3.4x10-3Mol./l) liegt. Die
anderen Acceptoren verhalten sich prinzipiell identisch, miissen aber um
die optimale Ausbleich-geschwindigkeit zu erreichen in anderen Konzen-
trationen angewandt werden. Beim Diithyl-allyl-thioharnstoff erreicht die
Ausbleich-geschwindigkeit ihr Maximum bei einer Konzentration von etwa
0.172 Mol. /1.

Tabelle 1.
Cy in % ......... — 0.04 0.27 2.10 20.00
CCh v o0 vveennnn 1.72x10-3  1.24%x10-% 1.75x10-% 2.18x10-% 25x10-3
N e 7.79x10-% 1252x 104 7.52%x10-* 3.21x10-¢ —_

Die Geschwindigkeitskurven des Ausbleich-vorganges zeigen durch-
wegs eine ausgepragte Induktionsperiode, die sich darin #uBlert, da — je
nach der verwendeten Lichtintensitit — erst nach etwa 10 oder noch mehr
Minuten Belichtungszeit der eigentliche Ausbleich-vorgang beginnt. Nach
der Induktionsperiode verliuft die Geschwindigkeitskurve fast linear und
sehr steil, viel steiler, als bei Proportionalitat zwischen der gemi dem Beer-

4 M.Mudrov{ié, Ztschr. wiss. Photogr., Photophysik, Photochem. 28, 171
11923]; K. Weber, Ztschr. physikal. Chem. (B) 15, 18 [1931].

5) K. Weber, Nature, im Druck.

§) vergl. H. Gaffron, B. 60, 755 71927
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schen Gesetz absorbierten Lichtenergie und der umgesetzten Stoffmenge
zu erwarten wére. An diesen linearen Teil der Geschwindigkeitskurve schlie3t
sich dann der logarithmische Abfall der Reaktionsgeschwindigkeit an. Eine
solche Geschwindigkeitskurve zeigt die Kurve der Figur 1 fiir die Lésung
des Chlorophylls (5x10-3°)
und des Didthyl-allyl-thio-
harnstoffs (3x 10-2 Mol./l) in
Methylalkohol. t ist die Be-
lichtungszeit in Minuten und
/ X die umgesetzte Stoffmenge

(in Mol./1 X 10-3), die Versuchs-
temperatur betrug 25° --0.20;
belichtet wurde mit rotem
X Licht des Spektralbereiches
zwischen 600 und 650 my, und
wihrend der Belichtung wurde
ein starker Luftstrom durch
die reagierende Ldsung ge-
leitet. AuBer der Induktions-
periode zeigt die Ausbleich-
reaktion — bei den oben an-
L] W T —f ™ gefithrten Versuchsbedingun-
gen — die Krscheinung der
photochemischen = Nachwir-
kung. Belichtet man z. B.
56 Min., so erreicht X (gemilB der Fig. 1) den Wert von 1.13x 10-3, blendet
man jetzt das Licht ab, so nimmt X im Dunkeln weiter zu und erreicht
nach 10 Min. den Wert 1.38x10-3, wihrend bei fortgesetzter Belichtung
X = 1.43x 1073 wird. Bei der Abblendung geht die Reaktion also mit etwas
verminderter Geschwindigkeit weiter, was fiir photochemische Nach-
wirkungen charakteristisch ist.

Fig. 1.

Die Temperaturabhingigkeit der Ausbleich-reaktion ist sehr gering.
So ist keine iiber die Fehlergrenze gehende Veranderung der Geschwindig-
keit der in der Fig. 1 dargestellten Reaktion zu beobachten, wenn man die
Temperatur auf 30° erhoht, bzw. auf 17° herabsetzt. Hieraus ist zu schlieBen,
daB} der Temperaturkoeffizient der Ausbleich-reaktion anniahernd gleich 1 ist.

Durch Zusatz von Substanzen, welche auf verschiedene thermische
und photochemische Reaktionen als Inhibitoren zu wirken vermégen und
auch die Fluorescenz geloster fluorescierender Verbindungen gewohnlich in
hohem Mafe ausloschen, wird auch die Ausbleich-reaktion des Chlorophylls
stark gehemmt. In diesem Sinne wirken: Hydrochinon, Hydrotolu-
chinon, p-Benzochinon, Toluchinon, Thymochinon, Hvdrochinon-
dimethyldather, Phenol, Resorcin, Brenzcatechin, Pyrogallol,
Thymol, p-Nitro-phenol, a-Naphthol, Diphenylamin, Anilin und
Kaliumjodid?). Bei der Hemmung der Ausbleich-reaktion durch diese
Substanzen handelt es sich nicht etwa um chemische Reaktionen, z. B. zwischen
dem Acceptor und dem Inhibitor, sondern um wahre Inhibitor-Wirkung,

7) Von E. Baur wurde schon frilher beobachtet, dall Pyrogallol oder Benzidin
die Photo-oxydation des Chlorophylls hemmt, Helv. chim. Acta 18, 1157 71935].
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die zu keiner dauernden chemischen Verinderung des Inhibitors fithrt. Dies
ist auch daraus ersichtlich, dal sowohl Oxydations- wie auch Reduktions-
mittel desselben Redox-Systems (z. B. Hydrochinon-Chinon) die Ausbleich-
reaktion zu hemmen vermdgen und daB auch der Hydrochinon-dimethyl-
ither, der keiner Redox-Reaktion zuginglich ist®), in gleichem Sinne wirkt.

Von den oben angefiihrten Inhibitoren wirkt nur Kaliumjodid aus-
i6schend auf die Fluorescenz des Chlorophylls, und auch die in dieser Arbeit
gefundenen Acceptoren beeinflussen die Fluorescenz des Farbstoffs nicht.
Es scheint also zwischen der Fluorescenz und der Photo-oxydation .kein
enger Zusammenhang zu bestehen?), dafiir spricht auch die geringe Fluores-
cenz-Ausbeute, die fiir eine 3.75 X 10—3-proz. methylalkoholische Chlorophyll-
Losung erhalten wurde. Es ergab sich bei Anregung der Fluorescenz mit
ultraviolettem Licht (A = 366 mp) der Wert von 0.069, d. h. etwa 79, des
absorbierten Lichtes werden vom Chlorophyll als Fluorescenzlicht wieder
ausgestrahit.

Alle diese Versuchsergebnisse lassen sich einwandfrei erkliren’'mit Hilfe
der schon von H. Gaffron!®) vertretenen Auffassung, da8 das durch ein
Lichtquant angeregte Chlorophyllmolekiil (Ch*) den Acceptor (A) in einen
aktiven Zustand (A*) iiberfiihrt, der aktivierte Acceptor mit dem vorhandenen
Sauerstoff ein Peroxyd (AO,) bildet, und erst dieses dann oxydierend wirkt
auf das Chlorophyll. Es verlaufen demzufolge folgende Reaktionen:

1) Ch+ hv—>Ch* 2) Ch* + A —Ch + A* 3) A* 4 O, > AO,
4) AO, + Ch - AO +ChO  5) AO, + A - AO 4 AO .

Die Induktionsperiode und photochemische Nachwirkung erkliren sich
durch das Vorhandensein des Peroxyds als langlebiges Zwischenprodukt.
Bei kleiner Acceptor-Konzentration verlaufen nur die Reaktionen 1 bis 4,
daher bleicht das Chlorophyll rasch aus. Ist die Acceptor-Konzentration
sehr groB, so bewirkt die Reaktion 5 die Stabilisierung des Chlorophylis.
Ist kein Sauerstoff vorhanden, so konnen nur die Reaktionen 1 und 2 statt-
finden, und die Anregungsenergie wird schlieBlich in Wirme verwandelt.
Die Gesamtreaktion hat darum einen sehr kleinen Temperaturkoeffizienten,
weil man jedes Peroxydmolekiil als aktiviert betrachten kann, und eine ther-
mische Aktivierung fiir die Reaktion nicht mehr notwendig ist. Temperatur-
erhohung bewirkt also nur eine Erhoéhung der StoBzahl, diese Erhéhung ist
aber verhiltnisméBig klein. Die Annahme, daB durch die angeregten Chloro-
phylimolekiile nicht der Acceptor, sondern der Sauerstoff aktiviert wird1),
ist nicht vereinbar mit diesen Versuchsergebnissen, weil diese Annahme
nur die Erhéhung der Sauerstoffaufnahme der Losung bei Zusatz von Accep-
toren erkliren kann, nicht aber die Erh6hung der Ausbleich-geschwindigkeit
des Chlorophylls. Die Wirkung der Inhibitoren kann man sich vorstellen
als eine Desaktivierung der aktivierten Acceptormolekiile, vielleicht auch
der angeregten Chlorophyllmolekiile, die so vor sich geht, daB beim Zu-
sammenstol der Molekiile die Aktivierungsenergie in Wirme verwandelt
wird.

&) Siehe J. Eisenbrand, Ztschr. physikal. Chem. (B) 22, 145 19331,
%) vergl. auch: H. Kautsky, B. 68, 132 "1935.
19 H. Gaffron, 1. c 1) H. Kautsky, B. 46, 1583 /19337,
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Besehreibung der Versache.

Bei allen in dieser Arbeit besprochenen Versuchen wurde das krystalli-
sierte Chlorophyll der I‘abrik Sandoz in Basel beniitzt: dieses Priparat soll
etwa zu 40°, aus natiirlichem Chlorophyll a und b bestehen??). Alle Kon-
zentrationshestimmungen erfolgten mit Hilfe von lichtelektrischien Absorp-
tionsmessungen im Spektralbereiche zwischen 600 und 0650 myu. Dies war
um so leichter maglich, weil sich fiir das Chlorophyll im genannten Spektral-
bereich selir gute Giltigkeit des Beerschen (esetzes ergab. Im beniitzten
Konzentrations-Intervall (5.10-3 bis 2.10-4°,) betrug fiir methylalkoholische
Lisung die dekadische Absorptionskonstante 130.5. Das Spektralbereich
wurde aus dem Lichte einer Glithlampe (200 Watt) mit Hilfe des Schott-
schen Glasfilters R. G. 2 und einer I-proz. Kupfersulfatlosung (Schichtdicke
3.5 cm) isoliert. Als Photo-zelle diente ein Selen-Photo-element der I'irma
Tungsram mit der Bezeichnung S 41. Bei den Geschwindigkeitsmessungen
befand sich die methylalkoholische Chlorophyll-Lisung in einer Plan-Kiivette
in einem \Wasserthermostaten mit Glaswinden, hinter welchem die Photo-
zelle aufgestellt war. Der Photo-strom wurde wihrend der Belichtung nut
einem Galvanometer (Empfindlichkeit etwa 10-7 Amp. pro Skalenteil) ge-
messen. Das Riihren der reagierenden Lisung erfolgte durch einen starken
Luftstrom, der gleichzeitig fiir das Vorhandensein des zur Reaktion not-
wendigen Sauerstoffs sorgte. Da sich bei der Uberpriifung der Apparatur
ergab, dal} die Durchlassigkeit des beniitzten Glasfilters in hohem Malle von
der Temperatur abhangig ist, indem fiir jeden Grad Temperatursteigeruny
die Gesamtdurchlassigkeit der beniitzten Iilterkombination um etwa 0.5
abnahm, wurde das Glasfilter gleichfalls in den Thermostaten gestellt. Trotz-
dem ergabh sich, wohl durch die lokale Erwirmung des Filters bei der Licht-
absorption, ein abnehmender Gang der Durchlissigkeit wihrend der Be-
lichtung von 0.175°, je Minute Belichtungszeit, was bei der Auswertung
der Versuche rechnerisch mitberticksichtigt wurde. Die Temperaturabnalune
der Durchlissigkeit der IYlterkombination in Abhangigkeit von der Belich-
tungszeit erfolgte linear. Die Anderung der Gesamtdurchlissigkeit der Filter-
kombination mit Erhohung der Temperatur kann man leicht erklaren bei
Beriicksichtigung der Verschiebung der Absorptionshande des R. (. 2-Filters
mit Steigerung der Temperatur, welche von H. Liitge!3) heobachtet und
gemessen wurde. Diese Verschiebung erfolgt in der Richtung der lingeren
Wellenlingen und da das Kupfersulfat- Filter alles Licht it lingeren Wellen-
langen als 050 mp. absorbiert, ist leicht verstandlich, da die Verschiebuny
der Absorptionshande des Rotfilters das Durchlassigkeitsgebict der Filter-
kombination verschmalert und dadurch die Gesamtdurchlissigkeit vermindert.
Solche Rotverschiebungen der Absorptionsbanden bei Lrhiéhung der Tem-
peratur ergaben alle mir zuginglichen Rotfilter und Rubinglaser, worauf
hier besonders liingewiesen werden soll, da die immerhin betrichtliche Lite-
ratur!¥), welche iiber diese Erscheinung vorhanden ist, bei photochemischen
und idlmlichen Arbeiten mit Glasfiltern nur selten beriicksichtigt wird.

Die Fluorescenz-Ausheute des Chlorophylls wurde photo-elektrisch it
Hilfe eines schon frither heschriebenen Fluorometers!3) gemessen. \ls

17y yvergl B Baur, Helv chim Acta IN 1157 1935

13 H Liitpe. Glastechn. B 10, 374 1932

) bei Liitge e ist cin GroBteil dieser Literatur angefirhirt.
1) K. Weber, Ztschr, phyvsikal Chem () 30, 09 1935
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Standardlosung diente eine wilBrige Fluorescein-natrium-Lésung, deren
Fluorescenz-Ausbeute von S. J. Wawilow!) zu 0.8 bestimmt wurde. Es
wurde der Photo-strom sowohl fiir diese Lésung als auch fiir eine 3.75 x10-3-
proz. Losung des Chlorophylls in Methylalkohol gemessen und daraus, bei
Beriicksichtigung der verschiedenen Empfindlichkeit der Photo-zelle fiir die
Spektralfarbe der maximalen Fluorescenz-Intensitit der beiden fluores-
cierenden Substanzen, die Fluorescenz-Ausbeute berechnet. Das Emissions-
Maximum des Fluoresceins liegt bei 527 mp und das des Chlorophylls bei
659 my, die relative Empfindlichkeiten des Tungsram-Photo-elements fiir
diese Wellenldngen verhalten sich (nach Angabe der Firma!?)) wie 88.0: 60.0.
Da das Fluorescenzlicht beider Substanzen (besonders aber das des Fluores-
ceins) spektral breite Banden darstellt, die auflerdem verschieden breit sind,
kénnen diese Bestimmungen nicht sehr genau sein, sind aber gréB8enordnungs-
maBig sicher verldBlich.

Der van’t Hoff-Stiftung in Amsterdam und auch dem Institutsvor-
stand Hm. Prof. Dr. J. Plotnikov méchte ich fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit bestens danken.

188. Einar Biilmann, K. A. Jensen und E. Knuth: Uber
ein optisch aktives 2-Deutero-camphan.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Kopenhagen.’
(Eingegangen am 27. Mirz 1936.)

Der Zweck vorliegender Arbeit ist zu priifen, ob eine nicht optisch
aktive Verbindung vom Typus R'R”CH, optisch aktiv wird, wenn in der
Methylengruppe ein Wasserstoffatom durch ein Deuteriumatom ersetzt wird,
so dal3 die Verbindung R'R”"CHD entsteht. Da die Spaltung einer racemischen
Verbindung, in der der Unterschied zwischen den beiden optischen Antipoden
so gering ist, uns wenig aussichtsreich schien'), haben wir ein Verfahren
gewihlt, bei dem eine aktive Halogenverbindung R’'R”"CHCI durch Ersatz
des Halogens mit gewohnlichem Wasserstoff in die Verbindung R'R’CH,
verwandelt wird, wiahrend mit Deuterium die Verbindung R’R”CHD des
gesuchten Typs entsteht. Als geeignetes Ausgangsmaterial haben wir 1-Bornyl-
chlorid, C,oH,,C1 (I}, gewidhlt, das in l-Bornyl-magnesiumchlorid und
weiter durch Einwirkung von Wasser in Camphan, CH,s verwandelt
wurde. Es ergab sich dabei, daB mit leichtem Wasser gewdhnliches
Camphan (II) entsteht, wahrend mit schwerem Wasser ein rechts-
drehendes Camphan erhalten wird, dem wir die JFormel III zuschreiben
miissen.

16) §. J. Wawilow, Ztschr. Physik 22, 266 19241.

1%y vergl. Rudolf Sewig, Objektive Photometrie (J. Springer, Berlin1935;, S. 33.

1):In dem am 19. Mirz hier angelangten, am 16. Mirz 1936 herausgegebenen Heft 11
der Helv. chim. Acta teilen H. Iirlenmeyer u. H. Gartner (1. c., 8. 331) mit, daB es
ihnen nicht gelungen ist, eine deuterierte Zimtsdure in optische Antipoden zu zerlegen.





