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Versuche iiber die Loslichkeit
von Kohlensiure in Chlorophyllésungen

Von

Robert Kremann und Norbert Schniderschitsch

Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitit Graz
(Mit 10 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1916}

1. Einleitung.

Die Assimilation der Kohlensédure in den griinen Bléttern
der Pflanzen stellt bekanntlich eine photochemische Reaktion
dar und spielt das Blattgriin, Chlorophyll, die Rolle eines
photochemischen Katalysators,! indem es das Gleichgewicht
der Kohlensdurespaltung verschiebt. Wie Plotnikow betont,
ist eine Losung der Frage {ber den Mechanismus dieser
Reaktion bis heute nicht gefunden worden.

Wéihrend Bayer die Meinung #duflerte, dafl sich primér
Formaldehyd bildet, der sich weiterhin in Stérke verwandelt,
ist Baur der Ansicht, dafi sich primar Ozxalsdure bildet.
Andere hingegen sind der Meinung, daf Kohlensdure mit
Chlorophyll in Verbindung trete.

Wenn wir annehmen, dafl das Blattgriin als photo-
chemischer Katalysator fir die Assimilation von Kohlensdure
dient, so hat die Annahme einer priméren Additionsverbindung
von Kohlensaure mit Blattgriin(Chlorophyll) etwas Bestechendes,

1 Plotnikow, Photochemie, Knapp Verlag, Halle a. S. 1910, p. 74
und 123.
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denn es ist ja bekannt, daff den meisten chemischen Reaktionen
Bildung von Additionsprodukten der reagierenden Stoffe vor-
ausgeht. : )

Wir haben es uns daher zur Aufgabe gestellt, zu unter-
suchen, ob und bis zu welchem Betrage Chlorophyll und
Kohlensaure Additionsgewichte eingehen. Naturgemifi waren
hier sowohl die Verhiltnisse im Licht als im Dunkeln zu
studieren, da die Gleichgewichtslage in beiden Fillen ver-
schieden sein kann. Wenn ein solches Additionsgleichgewicht
im Licht oder im Dunkeln mit erheblichem Betrag bestiinde,
so miiBte die Loslichkeit der Kohlenséure im Licht, beziehungs-
weise im Dunkeln in einer geeigneten Losung von Blattgriin
eine erheblich gréfiere sein als im reinen Losungsmittel.

Es lduft also die von uns ins Auge gefafite Aufgabe
darauf hinaus, die L&slichkeit der Kohlensdure in geeigneten
Chlorophyllésungen mit der im betreffenden reinen Losungs-
mittel zu vergleichen.

Als Losungsmittel wiahlten wir 95prozentigen Alkohol, in
dem das Blattgriin einerseits genug leicht 18slich ist, andrer-
seits chemische Verdnderungen des Blattgriins beim LOsen
bei gewohnlicher Temperatur nur in unwesentlichem Mafle
eintreten, also die in der Natur vorliegenden Verhéltnisse
recht nahe nachgeahmt werden konnten, sowie ferner dieses
Losungsmittel fiir die anzuwendende Methode der Loslichkeits-
bestimmung am zweckmaifBigsten schien.

Die anzuwendende Methode der Bestimmung der Loslich-
keit wird darauf Riicksicht zu nehmen haben, auch bei voll-
stindigem Lichtabschlufi arbeiten zu kdnnen.

Aufler der statischen Methode der Bestimmung der Gas-
10slichkeit kommt noch die dynamische Methode in Betracht,
bei der das Gas unter bestimmtem Druck bis zur Sattigung
eingeleitet und die geldste Menge analytisch bestimmt wird.
Gerade bei letzterer Methode schien uns das Arbeiten im
Dunkeln leicht durchfithrbar, indem die Gehaltsbestimmung
der Kohlensdure sich titrimetrisch mittels Leitfdhigkeits-
messung sehr bequem durchfiihren l48t.

In Zusammenfassung der endgliltigen Ergebnisse mochten
wir bemerken, dafl unter Anwendung beider Methoden sich
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das Resultat ergab, dafi die Loslichkeit von Kohlensdure in
Alkohol und alkoholischen Chlorophylldésungen cet. par. prak-
tisch gleich ist.

Die eingangs gestellte Frage mufl also dahin beantwortet
werden, daf weder im Lichte noch im Dunkeln eine Addition
von Kohlensdure durch Chlorophyll in homogener, alkoholischer
Ldsung in analytisch nachweisbarem Betrage stattfindet. Ebenso
konnte eine Adsorption von Kohlensdure durch in zirka 45pro-
zentigem Alkohol aufgeschwemmtes, kolloidales Chlorophyll
in nennenswertem Betrage nicht beobachtet werden.

Wenn also Addition, beziehungsweise Adsorption von
Kohlensdure an Chlorophyll die Ursache der photochemischen
Katalyse des Chlorophylls fiir die Kohlensdureassimilation tiber-
haupt ist, so konnen die betreffenden Additions-, beziehungs-
weise Adsorptionsverbindungen nur in duflerst geringer, ana-
lytisch schwer nachweisbarer Konzentration existieren.

2. Die Versuchsanordnung der dynamischen
Loslichkeitsbestimmung von Kohlensaure und
ihre Anwendung zur Titration von wéasserigen
und alkoholisehen Lésungen von Kohlensaure.

Um die Loslichkeitsbestimmung von Kohlensdure in den
Chlorophyllésungen bequem auch im Dunkeln vornehmen zu
kénnen, bedienten wir uns der folgenden, in Fig. 1 wieder-
gegebenen Versuchsanordnung.

In das Gefii A wurden 60cm® der Losung eingeflillt
und nun durch das Rohr R,, das unten in eine Spitze aus-
gezogen war, wihrend verschiedenen Zeiten Kohlensdure mit
einer Geschwindigkeit von rund 3-5 7 in der Stunde durchge-
leitet, wobei 300 Blasen in der Minute durch die kapillare Spitze
perlten. Das entweichende liberschiissige Gas konnte durch das
Steigrohr s entweichen. Nach einer bestimmten Zeit wurde nun
das Rohr R, geschlossen und durch das Rohr R, vermittels
Anblasen bei s ein aliquoter Teil — das waren bei der ge-
wihlten Hohenstellung des Rohres R, im Gefaf§ 4 55 cm® — in
das Gefifl B durch Heberwirkung tibergedriickt. In diesem Gefdfl
befanden sich zwei fixe, platinierte Platinelektroden E, mittels
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deren man jederzeit eine Widerstandsmessung durchfiihren
konnte. Die Elektroden standen mit der Fldche senkrecht zum
GefiBiboden, damit bei der eintretenden Fillungsreaktion die
Moglichkeit eines etwaigen Auflagerns eines Niederschlages
auf den Elektroden und damit eine Anderung der Kapazitit
des Gefdfles vermieden wiirde. Auflerdem miindete das lang-
stielige Ende einer Blrette Bii in diesem Gefdfle, das das
Zutropfen einer bestimmten Losung gestatlete. Ein Riihrer H,
der gasundicht einge-
pafit war, um das frither
erwihnte Uberdriicken
der Losung von Gefdfs
A nach Gefdl B zu er-
H moglichen, vervollstan-
digte dic Apparatur.
Diese  Versuchs-

‘§\x\\§\{\\\\\ AR

anordnung gestattete,
die Versuche einerseits
im Lichte, andrerseits
im Dunkeln durchzu-
fithren, in welch letzte-
n rem Falle die Gefédfie
Fig. 1. leicht lichtdicht ab-
geschlossen werden
konnten, ohne daf die Manipulationsfahigkeit mit der Apparatur
irgendeine Einbufie erlitt. Uberdies waren die gesamten Ge-
fifle fir die Dunkelversuche schwarz lackiert und die Zu-
und Ableitungsrohre bestanden aus schwarzem Glas. ‘
Die angewandte Methode der Bestimmung des Gehaltes
an Kohlensdure in den tbergedriickten Losungen mit Hilfe
von Widerstandsmessungen beruhte auf folgender Uberlegung.
Eine Losung von Kohlensdure zeigt eine relativ geringe Leit-
fahigkeit. LdBt man nun eine Losung von Ba(OH), schritt-
weise zutropfen, so wird die Leitfihigkeit zu-, der Widerstand
abnehmen infolge der steigenden Konzentration des in der
Loésung gebildeten Bicarbonats. Ist so viel Ba(HO), zugegeben
worden, dafl die gesamte, urspriinglich vorhandene Kohlen-
sdure in Bicarbonat umgewandelt ist, tritt ein Maximum der

A A AR o ),
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Leitfahigkeit (Minimum - des Widerstandes) ein, weil bei
weiterem Uberschufi von Ba(OH), infolge des Ausfallens von
sekundirem Carbonat die Leitfihigkeit vermindert wird. Diese
wird ein Minimum, der Widerstand ein Maximum zeigen,
wenn die zur Verwandlung der gesamten Kohlensdure in
sekundires Carbonat ndtige Menge Ba(OH), zugegeben wurde

i
!

—»com Laugel.
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Fig. 2.

weil die Lésung nur an BaCO, gesittigt ist. Weitere Zugabe
von Ba(OH), wird naturgemdfi wieder ein¢ Steigerung der
Leitfahigkeit, Verminderung des Widerstandes nach sich ziehen.

Diese Verhdltnisse moge ein Versuch illustrieren, bei
welchem eine Stunde unter den oben erwihnten Bedingungen
Kohlensdure eingeleitet worden war, Die Titration mittels
Widerstandsmessung ergab die folgende, in Fig. 2 dargestelite
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Abhidngigkeit des gemessenen Widerstandes in € von der
Anzahl zugegebener Kubikzentimeter !/, n. Losung Barium-
hydrat (vom Faktor 0969, Lauge I). Man sieht deutlich das ob-
erwdhnte Minimum und das schérfer ausgepridgte Maximum des
Widerstandes. Beim Uberschreiten des Minimums beobachtet
man auch den Beginn der Triibung, Ausfallen von neutralem
BaCO,, bei Uberschreiten des Maximums eintretende Rot-
farbung zugesetzten Phenolphtaleins im Sinne obiger Aus-
fiithrungen. Die dem Maximum entsprechende Anzahl Kubik-
zentimeter Ba(OH), entsprechen also die dquivalenten Mengen
Kohlensdure in der iibergedriickten Losung von 55 ¢m®. Um
nun zu erfahren, nach welcher Zeit in Wasser bei den ge-
wiihlten Versuchsbedingungen Sittigung eintritt, wurde unter
gleichen Bedingungen verschiedene Zeiten lang eingeleitet,
bis innerhalb zweier steigenden Zeiten die Konzentration der
Kohlensdure sich nicht mehr #nderte.

Es ergaben sich hierbei bei 16° die folgenden Resultate:

Tabelle 1.

Widerstandsmaximum fiir 55 cm?
Losung bei Kubikzentimeter

- Dauer Ba (OH), In 100 em?
Z der Einleitung | . l s 4 | sind enthalten
= in Stunden lson. Losung | 1yn. Losung Gramm CO,
g vom vom 2
@ Faktor 0+969 ! Faktor 0°865
= Lauge I | Lauge 1I

12 1 129-0 -— 0-100

2 5 164-5 - — 0-127

3 6 — 18-2 0-126

Wir sehen also, daffi nach flinfstiindigem Einleiten unter
den gegebenen Versuchsbedingungen ein Séttigungszustand
erreicht wird. Allerdings stellt der letzterreichte Wert durch-

1 Wir haben spiterhin meist mit einer stdrkeren 1/3n. Barythydratlosung
vom Faktor 0-865 gearbeitet. Diese Lauge bezeichnen wir als Lauge IL

2 Der Versuch 1 der Tabelle [ entspricht der Darstellung in Fig. 2.
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aus noch nicht den Sattigungszustand unter dem dufieren
Atmosphdrendruck dar. Flr Atmosphérendruck betragt die
Léslichkeit von Kohlensiure in Wasser. 0-192¢ in 100 g
Wasser.!

Der von uns erreichte Zustand entspricht einem Gleich-
gewicht zwischen der durch die Einleitungsgeschwindigkeit
bedingten Losungsgeschwindigkeit der Kohlensédure unter oben
angegebenen Bedingungen einerseits, der Abgabegeschwindig-
keit durch Diffusion andrerseits, d. h. der Partialdruck wvon
Kohlensdure iiber der Losung bleibt kleiner als dem dufleren
Druck entspricht. Da man durch Steigerung der Kinleitungs-
geschwindigkeit die oben erwdhnte Gleichgewichtslage erhohen,
also kohlensdurereichere Ldosungen erhalten kann, zeigt der
folgende Versuch, tei dem statt durch ein Kapillarrohr durch
ein Kapillarblindel Kohlensdure in raschem Tempo eingeleitet
wurde. Bereits nach 5 Minuten langem Einleiten bei 16°
wurde ein Gleichgewichtszustand erreicht, bei dem 50 cm®
Losung 248 cm’ Lauge 1l verbrauchten, also 100 ¢’ Losung
einem Gehalt von 0-188 ¢ Kohlensdure entsprachen, ein Wert,
der dem oben erwihnten Sittigungswert bereits ziemlich nahe
kommt.

Bei den analogen Versuchen mit alkoholischen Kohlen-
saurelosungen und Titration mit wisseriger Barythydratlosung
haben wir durch zahlreiche Versuche nachweisen kénnen, dafl
es notwendig ist, eine moglichst konzentrierte Losung von
Barythydrat zur Titration der alkoholischen Kohlensdurelosung
zu verwenden. Je verdiinnter die Lauge ist, desto kleiner ist das
Verhiiltnis von zugefiigtem Barythydrat zu der gieichzeitigen
Verdiinnung der Titrationsfliissigkeit mit Wasser. Da nun der
Absorptionskoeffizient des Alkohols mit steigendem Wasser-
gehalt stark abnimmt, um flr etwa 209/, Alkoho! durch ein
Minimum zu gehen? ftritt der Fall ein, dafl wéhrend der Titra-
tion freie Kohlensdure ausgetrieben wird und zu geringe Werte
erhalten werden. Mit steigender Konzentration der Lauge wird

1 Bohr und Bock, Wied. Ann., 44, 318; 1891.
2 Winker, Wied. Ann., 37, 24, und Just, Zeitschr. phys. Chemie,
37, 342,
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dieser Fehler in steigendem Mafie kleiner und ist, wie wir noch
weiter unten sehen werden, bei der verwendeten Lauge II
1/,n. vom Faktor O*865 nicht mehr zu beobachten. Mit dieser
Lauge durchgefiihrte Gehaltsbestimmungen ergaben die folgen-
den Resultate:

Tabelle II.

Zeit | Auf 55 em? Losung verbrauchte k In 100 cmb 4
des Finleitens ‘ Anzahl Kubikzentimeter der 1 m’ sin
in S Gramm CO,

in Stunden | Lauge II
| |
| |
! | 4170 0-287
2 1 4075 & 0+280
i

Wie man aus den diesen Versuchen entsprechenden
Kurven (siehe z. B. Fig. 3) ersieht, ist das Gesamtbild der
Kurven ein dhnliches wie bei der Titration der wéisserigen
Losung von Kohlensdure.

50/l W Man erhélt ein Maximum
us| des Widerstandes bei
w0 einem Zusatz von Lauge,
35 beidem mitPhenolphtalein
30' Rotfarbung eintritt, also
das Auftreten eines Uber-
25
[ schusses von Ba(OH),
20 . . .
' angezeigt wird. Gegeniiber
. , den Titrationskurven wis-
’0[ \,*/4 seriger Losungen beob-
5 | o
{ *»wmmuge][ ’ acllltet man, wx'e Fig. 3 es
o s zeigt, schon bei den ersten

5 10 lo 20 25 30 35 40 45 i
Flg. 3. Zusdtzen von wiisseriger
Lauge eine mit steigendem
Zusatz von Lauge zunehmende Triibung (und nicht erst vom
Minimum des Widerstandes wie bei der Titration der wisse-

rigen Kohlensdureldsungen).

Hand in Hand damit gehen bei den kleineren Zusidtzen
von wisseriger Lauge starke, unregelmidfiige Widerstands-
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schwankungen. Wir mochten diese Erscheinung damit er-
kldaren, dafi bei den ersten Zusétzen von wdisseriger Lauge,
lokal, geldste Salze ausfallen, die beim nachfolgenden Riihren
sich allmihlich, teilweise wieder auflésen, was infolge von
Umhiillungserscheinungen einige Zeit in Anspruch nimmt.
Naturgeméifl treten diese Erscheinungen in den Vordergrund,
solange die Losungen noch alkoholreich sind, d.i. bei den
ersten Zusitzen, wihrend sie spaterhin bei grofieren Zusitzen
der wisserigen Lauge, wenn

also die Lbdsungen wasser- 1200[ }
reicher geworden sind, nicht 100}
mehr in erheblichem Mafle 1000,
eintreten, weil sich hier 900L
die l.osungsgleichgewichte 800,
rascher beim Rithren ein- 700
stellen.
. .. . 606 |
Dafi diese Uberschrei- )
. R 500
tungserscheinungen nicht auf
500 |.

ausfallendes  Bariumhydro-
oxyd zurlickzuflihren sind,
zeigt im besonderen Fig. 4,
die den Verlauf der Wider- 100

standsmessungen wiedergibt, R e T
wenn reiner, 95prozentiger Fig. 4.

Alkohol, der keine Kohlen-

sdure gelost enthdlt, mit der wisserigen Lauge I schrittweise
versetzt wird, indem hier diese Unregelméafliigkeiten nicht auf-
treten. Jedenfalls sind aber die erwihnten Erscheinungen fiir
das Endresultat der Titration: aus dem maximalen Widerstand
auf den Kohlensduregehalt der urspriinglichen Lé&sung zu
schlieflen, ohne Belang. Daffi das Maximum bei Titration
alkoholischer Losung einer geringeren Widerstandssteigerung
entspricht als bei Titration von wisserigen Losungen, erklirt
sich damit, da diese Kurven gewissermafien eine Zerrung
in einer den Ordinaten parallelen Richtung nach abwirts er-
leiden, weil hier einmal durch Zusatz von Wasser als solchem
der a priori hdhere Widerstand des Losungsmittels abnimmt,
wie im besonderen in Fig. 5 ersichtlich ist, wo die Wider-

300 L

200 |

-0

—eeml g- L oo
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standsdnderung von 50 cm® 95 prozentigen Alkohols bei Zusatz
einer steigenden Anzahl von Kubikzentimetern Wasser ein-
getragen ist. Auflerdem wirkt in gleicher Richtung auf die
Kurvenbildung zerrend der Umstand, dafl mit steigendem
Wassergehalt die steigende Dissoziation der geldsten Salze
den Widerstand in steigendem Mafile vermindert.

Um uns zu iiberzeugen, dafl ein Entweichen von Kohlen-
sdure wahrend der Titration bei unserer Versuchsanordnung,
d. i. bei Verwendung von
Lauge II in nennenswertem
Betrage nicht mehr eintritt,
stellten wir die folgenden
Versuche an:

Es wurden kleinere
Mengen 20 cm® von 95pro-
zentigem Alkohol im Gefdfy 4
0r gesdttigt und ein aliquoter
9r Teil in das Gefdfi B {ber-
8r gedriickt, in welchem sich
7
9

- von vornherein 40cme® reinen,
- 95 prozentigen Alkohols be-
Lokt fanden, so daf} also eine ver-
0..,1,6/;’0]2{250 0 50 60 70 dinnte Losung von CO, zur
Fig. 5. Titration mit Lauge II kam,
in. der ein Entweichen von
Kohlensdure wihrend der Titration nicht zu beflirchten war.
Waire bei den obigen Versuchen noch ein Entweichen von
Kohlensédure eingetreten, so miifite bei diesen Versuchen
zweifelsohne eine hdhere Anzahl Kubikzentimeter der Lauge Il
verbraucht worden sein. Dies war jedoch nicht der Fall, wie
folgende Zusammenstellung (Tabelle II) zeigt, so daf} ohne
weiteres obige Versuchsanordnung, in der die unverdiinnte
Losung mit der stdrkeren Lauge titriert wurde, ohne Bedenken
angewendet werden konnte.

Das Zusammenfallen der Versuchsergebnisse beider Ver-
suchsreihen sieht man besonders gut in Fig. 10, wo erstere
Versuche (der Tab. II) mit -+, letztere (der Tab. III) mit x
eingezeichnet sind.
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Tabelle III.

| | i
. | In Gefif B ‘ Zur Titration | " .
Zeitdauer . - i i Fiir 85 cm? zur
des Einleitens Ub,f 'S edrufz kte ‘\ v eébra:uchte .Anza}ll % Titration verbrauchte
in Minuten |, vienge in = | Kubikzentimeter Kubikzentimeter
Kubikzentimeter | der Lauge II
! i
— l e
15 175 80 1 250
t
30 17-5 127 [ 400
60 175 13-0 } 41-0

Die Versuche zeigen, dafi der Séttigungszustand unter
den gegebenen Bedingungen nach etwa einer Stunde bereits
erreicht ist, also in kiirzerer Zeit als cet. par. in Wasser,
andrerseits aber auch vom Séttigungspunkt unter Atmosphéren-
druck noch weiter entfernt ist als bei den Versuchen mit
Wasser. Auch hier 146t sich durch Erhohung der Einleitungs-
geschwindigkeit der Partialdruck der Kohlensdure und damit
der erreichbare Sittigungszustand an Kohlensdure in den
Lésungen steigern.

Es ist klar, dal bei Einhalten der gieichen Versuchs-
bedingungen eine Erhdhung der Loslichkeit von Kohlensdure
in alkoholischer Chlorophylldsung sich in einem erhohten
Gehalt an Kohlensidure bei dem unter gegebenen Bedingungen
zu erreichenden Séttigungszustand duflern mifte, wenngleich
natiirlich in beiden Fallen der Sittigungszustand von dem
jeweiligen flir Kohlensdure unter Atmosphédrendruck ver-
schieden wire.

3. Versuche mit alkoholiseher Chlorophylldsung.

a) Herstellung der Chlorophyllésung und Titration der
Losung mit Wasser und Lauge 1.

Um die Verhéltnisse in den lebenden Pflanzen moglichst
nachzuahmen, haben wir zu den Versuchen eine alkoholische
Losung von Rohchlorophyll in dhnlicher Weise hergestellt,
wie dies von Willstdtter angegeben wurde.
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Brennesselbldtter wurden in geddmpftem Licht bei 32°
bis 38° getrocknet und die getrockneten Blétter durch wieder-
holtes rasches Durchsaugen auf einer Nutsche mit 95pro-
zentigem Alkohol extrahiert. Mit ein und derselben Menge
des Losungsmittels wurde etwa 20mal durchgesaugt. Diese
Ldsung wurde, um stets vergleichbare Losungen zu erreichen,
kolorimetrisch definiert; und zwar entsprachen einer Chloro-
phylldsung der Hohe von 18 mum dem Farbton und Intensitét
nach eine Flissigkeitssdule von 93 mm einer gemischten Lo-
sung von 20 ¢’ Nickelammoniumsulfat! und 0-35 em® Kalium-
bichromat.? Solche Chlorophylldésungen sollten nun nach dem
Einleiten von Kohlensdure mit wisseriger Lauge titriert werden.

Nach Literaturangaben?® entsteht beim Verdlnnen der
alkoholischen Lésung mit mindestens der dreifachen Menge
Wasser eine kolloidale Losung des Chlorophylls. Durch Zusatz,
beziehungsweise Anwesenheit von Salzen oder einer kleinen
Menge von Kalilauge oder von Mineralsdure wird das Chloro-
phyll aus seiner kolloidalen Losung abgeschieden (Will-
stdtter).

Da wir absichtlich eine recht konzentrierte Losung ver-
wendeten, war bei der Titration die gleichzeitige Abscheidung
von Chlorophyll zu erwarten. Um uns nun Rechenschaft zu
geben, wie derartige Zustandsdnderungen die aufzunehmenden
Widerstandskurven beeinflussen, haben wir die Anderung des
Widerstandes der zu verwendenden Chlorophylldsung ohne
vorher Kohlensdure einzuleiten, bei steigendem Zusatz von
Wasser (Kurve in Fig. 6) untersucht.

Von vornherein mufl man daran festhalten, dafl die Losung
von Chlorophyll besser leitet als reiner, 95prozentiger Alkohol,
weil eben elektrisch geladene Teilchen in der Loésung ent-
halten sind.

Bei geringen Wasserzusitzen wird, wie aus Fig. 6 zu
sehen ist, die Leitfdhigkeit infolge steigender Dissoziation
erhoht, also der Widerstand vermindert. Mit weiter steigendem

85 g Salz im Liter.
1/so molar.
E. Schmidt, Pharmac. Chem., p. 2030.

L
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Wassergehalt und steigender Fallung kolloidalen Chlorophylls
werden die leitenden Teile in steigendem Mafle niedergeschlagen,
beziehungsweise in Form eines Adsorptionsgleichgewichtes
mitgerissen, so daB der Widerstand der Losung sich der
Richtung nach dem hohen Widerstand des schliefllich erreichten
Alkohol-—Wassergemisches néhert.

DaB natiirlich auch hier beim Eintreten einer Fillungs-
reaktion Uberschreitungserscheinungen eintreten, ist nicht ver-

2800

2760 |

24400 s ccmi, 0

0 20 30 40 50 60 70
Fig. 6.

wunderlich. Gleichwohl zeigt Fig. 6 in grofien Zlgen das
skizzierte Bild (stark ausgezogene Mittelkurve).

Um zu lbersehen, ob bei Titration mit einer wésserigen
Lauge diese erwéhnten Fremdstoffe das Ergebnis einer Kohlen-
sduretitration beeinflussen kdénnen, haben wir auch die Wider-
standsdnderung einer alkoholischen Chlorophyllésung bei Zu-
satz von Lauge | untersucht. Fig. 7 gibt die diesbezliglichen
Versuchsergebnisse wieder. Wie man sieht, ist der Gesamt-
verlauf der Widerstandskurve ganz analog der bei Zugabe
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von Lauge I zu 95prozentigem Alkohol (cf. Ilig. 4) erhaltenen,
indem die Erh6hung der Leitfahigkeit durch Ba(OH), super-
ponierend den Kurvencharakter bestimmt. Diese Versuche
zeigen also, wie auch noch im folgenden ausgefiihrt werden
soll, die Moglichkeit der Durchfiihrung der Titration von
Kohlensdure in Chlorophyllésungen mittels Leitfdhigkeits-
messung. Natiirlich war zu erwarten, dafl der Kurvenverlauf
gegeniiber dem Verhalten in reinem, 95prozentigem Alkoho!l
eine Anderung erfahren wird. AuBer diesen Vorarbeiten war
jedoch noch eine andere Frage zu erledigen.

b) Uber eine allfillige, irreversible Reaktion zwischen
Kohlensdure und Chlorophyll.

In der Literatur! findet man die Moglichkeit einer Reduk-
tion von Kohlensdure durch Chlorophyll diskutiert. Tritt eine
solche in den alkoholischen

el Losungen unter den von uns
2200 gewidhlten Bedingungen ein,
2000 sowiirdevondereingeleiteten
1800 Menge Kohlensdure ein Teil
1600, verbraucht werden und man
o wiirde bei der Titration wohl

die freie und die in einem
-losen Additionsgleichgewicht
befindliche Kohiensdure er-

mitteln koénnen, nicht aber
m}[ ' die wihrend der Einleitungs-
o \ zeit etwa reduzierte Kohlen-

200 LCWLQEN sdure, d. h. die erhaltenen

L‘z‘o‘"}b*é}?‘ﬁﬁ“éfﬁféo‘ Ergebnisse wiren erheblich
Fig. 7. gefdlscht. Da flr die zur
Beantwortung der eingangs

gestellten Frage eingeschlagene Methode Vorbedingung ist,
dafi eine solche Reaktion nicht unter den von uns gewdhlten
Bedingungen eintritt, mufite zunédchst die Vorfrage nach einer

solchen Reaktion erledigt werden.

eg0]

0001

GO0

1 Abderhalden, Biochem. Handlexikon, 6. Band, p. 2.
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Dafi ein Verbrauch von Kohlensdure durch chemische
Reaktion mit Chlorophyll unter den von uns gewihlten Be-
dingungen nicht stattfindet, geht einwandfrei aus Versuchen
hervor, bei denen je 50 cm?® einer Mischung der oben definierten
Chlorophylldsung und einer alkoholischen Kohiensaureldsung,
von der 100 cw® 78 cm® der Barytlauge 11 entsprachen, zu
gleichen Teilen im Licht und im Dunkeln in einigen gasdicht
verschlossenen Flaschen Dbei verschiedener Zeitdauer im
Thermostaten bei 16° stehen gelassen wurden. Es bleiben,
wie folgende Tabelle IV zeigt, die Anfangstiter konstant.

Tabelle IV,

CO,-Titer in Kubikzentimeter Lauge II fiir je 50 cm?
einer Losung von

Zeit -

in Stunden 25 em? Chlorophyllosung -+ 25 cm? alkoh, CO,-Lisung
im Licht im Dunkeln

0 19-5 19°5

1 19-3 19-2

2 194 19-6

5 195 19-4

6 — 19-5

Da also eine chemische Reaktion zwischen Chlorophyll
und Kohlensdure unter den gegebenen Bedingungen nicht zu
befiirchten ist, konnten wir darangehen, das Sittigungsgleich-
gewicht von Kohlensdure in den Chlorophyllésungen unter
den oben angegebenen Bedingungen zu studieren.

¢) Sattigungsgleichgewicht von Kohlensdure in Chlorophyll-
16sungen im Licht und im Dunkeln.

Die Bedingungen der Versuche waren die gleichen, wie
sie auf p. 662 ausfiihrlich beschrieben sind.

Hier sind zwei Serien von Versuchen zu unterscheiden:

1. solche, bei denen die Gesamtapparatur im Lichte,

2. solche, bei denen die Gesamtapparatur schwarz lackiert
war und sich aufierdem in einem Dunkelkasten befand.
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Folgende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder:

Tabelle V.
COy-Titer in Kubikzentimeter Lauge [
b) bei Titra- Fiir 55 e
3 bei tion einer in | a oder b der (I Ssun
7 4) o 40 cm? in  |verbrauchte o g
e direkter | .. o entsprechen
@ = Titrati iiberschiiss. Anzahl Kubik-
S 2 RIAUOR 4 e ohol - tiber-| Kubikzenti- ! .
a = von edriickten meter zentimoter
o 5 g i Lauge 11
Zz | > s} Menge von | Lauge II
1 —h jom 550 — 14+9 14-9
2| » | — 15m 550 —- 26°5 26-5
G
3|2 2 — 550 — 4140 41-0
4] | 4 - 55°0 — 415 415
50— 16 — 184 90 270
6 B 30 — 180 13-0 390
7 1~ — 17+0 125 401
=
813 —nh 25m 55-0 — 34-0 34°0 =
. § 5 550 — 400 4070
10 g 4 10 550 — 41°5 [ 415
) ! |

Die verbrauchten Kubikzentimeter Lauge Il dieser Tabelle
entsprechen der Anzahl der jeweilig zugegebenen Kubikzenti-
meter der Lauge II, von der ab eine scharf ausgepriagte Zu-
nahme der Leitfihigkeit (Abnahme des Widerstandes) eintritt
infolge des Uberschusses von Ba(OH),. Die bei der Titration
der kohlensdurehaltigen Chlorophylldsungen erhaltenen Wider-
standskurven zeigen nidmlich einen etwas anderen Verlauf als
die bei der Titration von kohlensdurehaltigem Alkohol er-
haltenen. Aus den in den Fig. 8 und 9 beispielsweise dar-
gestellten Widerstandskurven (welche den Versuchen 1 und 8
der Tabelle V entsprechen) sieht man, dafl der Widerstand
bei Laugezusitzen zuerst bis auf unwesentliche, durch Uber-
schreitungserscheinungen erklidrbare Schwankungen konstant
bleibt, um dann von einem bestimmten Zusatz an rapid ab-
zufallen. Der so erhaltene Knickpunkt in den Widerstands-
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kurven gibt den Beginn des Auftretens von tiiberschiissigem
Ba(OH)z, also des eben er-
folgenden volligen Ausféllens
der freien Kohlensdure, be-
ziehungsweise auch allfdllig
absorbierter Kohlensédure an.
Denn letztere miifite infolge
Gleichgewichtsstorung mit-
titriert werden, falls man 7600}
die Titration genug langsam
und unter stetem Rilthren 1200
durchfiihrt. In der Tat fallt
der Knickpunkt auch - hier 800\

-
D
2600 %, . ..

2000

wieder mit dem Beginn o

der Rotfarbung zugesetzten 400| T

Phenolphtaleins zusammen,

wovon wit uns bei einigen — com Lauge I
Versuchen im Tageslicht ; 76 15 20
Uiberzeugten. Stellt man die Fig. 8.

Mengen der in 55 cm® ge-

2400

e
o o o O

20001
1600

1200 |

&00 -

400] T
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16sten Menge Kohlensdure in Alkohol (+ Tab. II, x Tab. III)
in der oben definierten Chlorophylldsung in Licht (©) und im
Dunkeln () in Kubikzentimeter Lauge II in Abhdngigkeit von
der Einleitungsdauer graphisch dar (siehe Fig. 10), so ist zu
sehen, dafl alle drei Versuchsserien praktisch innerhalb der
Versuchsfehler zusammenfallen. Kohlensdure wird also unter
gleichen Bedingungen von alkoholischen Chlorophylldsungen
keinesfalls zu erheblich grofieren Betrdgen geldst als von

N
S20.

&
X

g§30L
N

20!‘

-Titerin ¢

$10

!

0.

. Zeitinh

C

0 0% 10 15 20 25 30 35 40
Fig. 10.

reinem Alkohol gleichen Wassergehaltes. Zum gleichen Resultat
haben denn auch die vorsichtshalber unternommenen, vielleicht
elwas genaueren statischen Loslichkeitsversuche gefiihrt.

d) Statische Ldslichkeitsversuche.

Bei diesen Versuchen wurde bei der gleichen Temperatur
von 16° die von einem bestimmten Volumen 1V, Flissigkeit
absorbierle Gasmenge T gemessen und der Loslichkeits-
koeffizient I,, definiert durch das Verhiltnis der Konzentration
im Gas- und Flissigkeitsraum.

Da Druck und Temperatur in Gas- und Absorptions-
blrette gleich waren, erscheint [, gegeben durch

) P
l = Vs ’

wo 4V die Differenz des Gasvolumina vor dem Versuch und

nach erfolgter Absorption, V, das Volumen des Gasraumes
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im Absorptionsgefdf und V; das Volumen der Flissigkeit im
Absorptionsgefdl, P den dufieren Barometerstand und p, den
Partialdruck der Losung bei der Versuchstemperatur bedeutet,
Der gesamte Inhait des Absorptionsgefdfies betrug 3172 cm?®.

Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle
dargestellt.

Tabelle VI

! \ \ Aus-
) gelassene
Versuch mit av P Menge |——————| UL;
Fliissigkeit v v
in Gramm £ A

Volumen

49°3 718 14158 17-50; 14-22) 2-44
95 prozentigem Alkohol | 50-1 718 14-417 17 32| 14-40[ 2-48
47-1 712 16-024 19-80; 11-92| 2-53

Chlorophyll- I.”“ 47-3 | 712 | 14-876 | 18-38| 13-34] 2:37
15 : Jichte
Oosung in —]
95 prozentig. im . nox . a. .
Skorol T | Dunkeln | 4877 | 712 | 147625 | 18-06) 13:66| 2-44

Wie man sieht, ist der Loslichkeitskoeffizient von Kohlen-
sdure in 95prozentigem Alkohol und in einer Losung von
Chlorophyll in 95prozentigem Alkohol sowohl im Licht als
im Dunkeln innerhalb der Versuchsfehler praktisch gleich.
Aus diesen Versuchen geht tibrigens auflerdem hervor, dafi
unter den gegebenen Bedingungen eine Reaktion zwischen
Kohlensdure und Chlorophyll nicht eintritt, weil in diesem
Falle in der Chlorophylldsung mehr Kohlensdure hétte absor-
biert werden missen als in reinem, 9dprozentigem Alkohol.

Der von uns erhaltene Mittelwert des Loslichkeiskoeffi-
zienten paBt sich den von Winkler gemessenen Werten
gut an. S '

Nachdem die Moglichkeit nicht ausgeschlossen war, dafl
zwar nicht Chlorophyll in alkoholischer homogener Lésung,
wohl aber eine Aufschwemmung von Chlorophyll in kolloidaler
Form Kohlensdure in nennenswerter Menge zu absorbieren
vermag, hat Herr stud. phil. Csédnyi, dem wir fir seine Mit-
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arbeit an dieser Stelle unseren Dank sagen, auf Veranlassung
des einen von uns folgende Versuche angestellt: Es wurde je
50 em® Wasser und 50 em’® der oben beschriebenen Lésung von
Chlorophyll in 95prozentigem Alkohol unter Zusatz von 3 cm®
einer gesittigten Natriumsulfatldsung rasch gemischt und die
Glasbiirette mit dieser Mischung rasch gefiillt und nach Her-
stellung der Verbindung mit der Absorptionsblirette je 12 cm®
ausflieBen gelassen. In einer solchen Mischung erfolgt die
Fillung des kolloidalen Chlorophylls in Flocken mit gentigender
Langsamkeit,- so daf die Fdllung und teilweise Entleerung der
Gasblirette mit noch homogener Losung erfolgt. Wihrend der
unter Schiitteln erfolgenden Absorption der Kohlensdure fillt
nun das Chlorophyll fast vollstdndig in Form von Kkolloidalen
Flocken aus, so dafl am Ende des Versuches die Loslichkeit
der Kohlensdure in 45-3prozentigem Alkohol mit bestimmt
konstantem Na,SO,-Gehalt in dem Chlorophyll in Form fester
kolloidaler Flocken mit grofler Oberfliche aufgeschwemmt- ist,
gemessen wurde.

Tabelle VII2

Versuche mit einer Mischung von

50 cm? Wasser—-50 en?

3 - 3
50 cm? Wasser—+-50 cm Chlorophyllésung in

95 prozentigem Alkoho! und 3
. Loo.o... 2855 2855
20, 2850 2860
v 43 2840 2860
4...... 2860 28-80
Buvirnn 2850 2860
6...... 2870 —
AV im Mittel , . 2856 2862
P (Millimeter). . 736 736
Ve oovinnnn. 12-0 12-0
VA coieanns 19-72 19-72
Lo g® vrvnnnn 0-870 0-874

1 Der Partialdruck p; der Mischung wurde zu 20 mm Hg geschitzt;
die Versuchstemperatur betrug hier 12-4° C.
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Um den alifalligen Einflu solchen Chlorophylls auf die
Kohlensédureabsorption festzustellen, wurde andererseits eine
Reihe von Parallelversuchen mit Mischungen von 50 cwe?
Wasser, 50 cm’® 95 prozentigem Alkohol und 5 ¢m’® derselben
gesittigten Natriumsulfatlosung angestellt.

Wie die in Tabelle VII wiedergegebenen Versuche zeigen,
sind die aus den Mittelwerten beider Versuchsreihen berech-
neten Absorptionskoeffizienten in beiden Féllen praktisch gleich.
Die geringe Erhohung bei Anwesenheit von aufgeschwemmtem
Chlorophyll féllt durchaus in die Fehlergrenze der Messung.




