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Versuche tiber die Loslichkeit 
Kohlens iure in Chlorophyllosungen 

Von 

Robert Kremann und Norbert Schniderschitsch 

Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universit~it Graz 

(Mit 10 Texttlguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1916) 

1. Ein le i tung .  

Die Assimilation der Kohlens/iure in den grtinen B1/ittern 
der Pflanzen stellt bekanntlich eine photochemische Reaktion 
dar und spielt das Blattgrtin, Chlorophyll, die Rolle eines 
photochemischen Katalysators, 1 indem es das Gleichgewicht 
der Kohlens/iurespaltung verschiebt. Wie P l o t n i k o w  betont, 
ist eine LSsung der Frage fiber den Mechanismus dieser 
Reaktion bis heute nicht gefunden worden. 

W~hrend B a y e r  die Meinung 5.ul3erte, daft sich primer 
Formaldehyd bildet, der sich weiterhin in St/irke verwandelt, 
ist Baur  der Ansicht, daft sich primer Oxals/iure bildet. 
Andere hingegen sind der Meinung, da6 Kohlens/iure mit 
Chlorophyll in Verbindung trete. 

Wenn wir annehmen, daft das Blattgrfin als photo- 
chemischer Katalysator ffir die Assimilation von Kohlens/iure 
dient, so hat die Annahme einer prim~ren Additionsverbindung 
von Kohlensfi.ure mit Blattgrtin(Chlorophyll) etwas Bestechendes, 
. . . . . . . . . .  L _  

1 P l o t n i k o w ,  Photochemie, Knapp Verlag, Halle a. S. 1910, p. 74 
und 123. 
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denn es ist ja bekannt,  dab den meisten chemischen Reaktionen 
Bildung yon Addit ionsprodukten der reagierenden Stoffe vor- 
ausgeht. 

Wir haben es uns daher zur Aufgabe gestellt, zu umer-  
suchen, ob und bis zu welchem Betrage Chlorophyll und 
Kohlens~iure Additionsgewichte eingehen. Naturgem/il3 waren 
bier sowohl die Verh/iltnisse im Licht als im Dunkeln zu 
studieren, da die Gleichgewichtslage in beiden F/illen ver- 
schieden sein kann. YVenn ein solches Additionsgleichgewicht 
im Licht oder im l)unkeln mit erheblichem Betrag best0nde, 
so mfit3te die LOslichkeit der Kohlens/iure im Licht, beziehungs- 
weise im Dunkeln in einer geeigneten LOsung von Blattgrfln 
eine erheblich gr6taere sein als im reinen L6sungsmittel .  

Es l~iuff also die von uns ins Auge gefal3te Aufgabe 
darauf  lainaus, die L/%Iichkeit der Kohlens/iure in geeigneten 
ChlorophyllOsungen mit der im betreffenden reinen L~Ssungs- 
mittel zu vergleichen. 

Als L/3sungsmittel w/thlten wir 95prozent igen Alkohol, in 
dem das Blattgrtin einerseits genug leicht lgslich ist, andrer- 
seits chemische VerS.nderungen des Blattgrfins beim L/3sen 
bei gew6hn l i che r  Tempera tur  nur in unwesentl ichem Maf3e 
eintreten, also die in der Natur vorliegenden Verh/iltnisse 
recht na he  nachgeahmt werden konnten, sowie ferner dieses 
L6sungsmittel  ffir die anzuwendende  Methode der L6slichkeits- 
best immung am zweckm~tl3igsten schien. 

Die anzuwendende  Methode der Best immung der L/Sslich- 
keit wird darauf  Rficksicht zu nehmen haben, auch bei volI- 
st/indigem Lichtabschlul3 arbeiten zu k6nnen. 

Auf3er der statischen Methode der Best immung der Gas- 
16slichkeit kommt noch die dynamische  Methode in Betracht, 
bei der das Gas unter best immtem Druck bis zur SS.ttigung 
eingeieitet und die gel6ste Menge analytisch bestimmt wird. 
Gerade bei Ietzterer Methode schien uns das Arbeiten im 
Dunkeln leicht durchfiihrbar, indem die Gehal tsbest immung 
der KohlensS.ure sich titrimetrisch mittels Leitf/iEigkeits- 
messung sehr bequem durchf~ihren 1/if3t. 

In Zusammenfassung der endgCtltigen Ergebnisse  m6chten 
wir bemerken, daft unter  Anwendung beider Methoden sich 
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das Resultat ergab, daft die LSslichkeit von Kohlens/iure in 
Alkohol und alkoholischen ChlorophyllSsungen cet. par. prak- 

tisch gleich ist. 
Die e ingangs  gestellte Frage mul3 also dahin beantwor te t  

werden, daf3 weder  im Lichte noch im Dunkeln  eine Addition 
yon KohlensS.ure durch Chlorophyll in homogener ,  a lkohol ischer  
LSsung in analyt isch nachweisba rem Betrage stattfindet. Ebenso  

konnte eine Adsorption yon Kohlens~iure durch in zirka 45pro-  

zent igem Alkohol aufgeschwemmtes ,  kolloidales Chlorophyll  
in nennenswer tem Betrage nicht beobachte t  werden. 

W e n n  also Addition, b e z i e h u n g s w e i s e  Adsorpt ion yon 
Kohlens/iure an Chlorophyll  die Ursache der photoehemischen  

Katalyse des Chlorophylls  ffir die Kohlens/ iureassimilat ion tiber- 

haupt  ist, so kSnnen die betreffenden Additions-, bez iehungs-  

weise Adsorpt ionsverbindungen nur in iiul3erst geringer,  ana- 
lytisch sehwer  nachweisbarer  Konzentra t ion existieren. 

2. Die Versuehsanordnung der dynamisehen 
LSsliehkeitsbestimmung yon Kohlensgure und 
ihre Anwendung zur Titration "~on wgsserigen 
und alkoholisehen LSsungen yon Kohlensgure. 

Um die LOslichkei tsbest immung von Kohlens~iure in den 
Chlorophyl lSsungen bequem auch im Dunkeln vornehmen zu 

kSnnen, bedienten wir uns der folgenden, in Fig. 1 wieder-  

gegebenen  Versuchsanordnung.  
In das Gef~f3 A wurden  6 0 c m  ~ der LSsung  eingeffillt 

und nun durch das Rohr R1, das unten in eine Spitze aus-  

gezogen war, w/ihrend verschiedenen Zeiten Kohlenstiure mit 

einer Geschwindigkei t  yon rund 3"5  l in der Stunde durchge ,  
leitet, wobei  300 Blasen in der Minute durch die kapillare Spitze 

perlten. Das entweichende t iberschtissige Gas konnte durch das 

Steigrohr s entweichen.  Nach einer bes t immten  Zeit wurde  nun 

das Rohr R 1 geschlossen und durch das Rohr R~. vermittels  

Anblasen bei s ein aliquoter Tell  - -  das waren  bei der ge- 
w~ihlten HShenste l lung des Rohres R 2 im GefS.13 A 55 cru a -- in 

das Gef/i.13 B durch Heberwi rkung  tibergedrtickt. In diesem Gef/il3 

befanden sich zwei fixe, p!atinierte Plat inelektroden E, mittels 
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deren man jederzeit  eine Widers tandsmessung durchf/_ihren 
konnte. Die Elektroden standen mit der F1/iche senkrecht  zum 
Gef/if3boden, damit bei der eintretenden F/itlungsreaktion die 
M/3glichkeit eines etwaigen Auflagerns eines Niederschlages 
auf den E l e k t r o d e n  und damit eine Anderung der Kapazit~t 
des Gefti.t3es vermieden wtirde. Aul3erdem mtindete das lang- 
stielige Ende einer Btirette B~ in diesem Gef/i.13e, das das 
Zutropfen einer best immten Lt3sung gestattete. Ein R0.hrer H, 

der gasundicht  einge- 
pafat war, um das frtiher 
erw/ihnte l)berdri~.eken 

hr 

Fig. 1. 

der L6sung yon GefS.[3 
A nach Gef/ifi B zu er- 
mSglichen, vervoUst/in- 
digte die Apparatur. 

Diese Versuchs- 
anordnung gestattete, 
die Versuche einerseits 
im Lichte, andrerseits 
im Dunkeln durchzu- 
ftihren, in welch letzte- 
rem Falle die Gef/il3e 
leicht lichtdicht ab- 
geschlossen werden 

konnten,  ohne dal3 die Manipulationsf~ihigkeit mit der Apparatur 
irgendeine Einbul3e erlitt. I2Iberdies waren die gesamten Ge- 
f/il3e ftir die Dunkelversuche schwarz lackiert und die Zu- 
und Ableitungsrohre bestanden aus schwarzem Glas. 

Die angewandte  Methode der Best immung des Gehaltes 
an Kohlens/iure in den tibergedr/_ickten Lbsungen mit Hilfe 
von Widers tandsmessungen  beruhte auf folgender !21berlegung. 
Eine L6sung yon Kohlens/iure zeigt eine relativ geringe Leit- 
ftthigkeit. Lttl3t man nun eine L6sung yon Ba(OH),, schritt- 
weise zutropfen, so wird die Leitf/ihigkeit zu-, der Widers tand 
abnehmen infolge der steigenden Konzentrat ion des in der 
Lbsung gebildeten Bicarbonats. Ist so viel Ba(HO)2 zugegeben 
worden, dab die gesamte, ursprtinglich vorhandene  Kohlen- 
s~ure in Bicarbonat umgewandel t  ist, tritt ein Maximum der 
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Leitf/ihigkeit (Minimum des Widerstandes) ein, well bei 
weiterem IJberschuB yon Ba(OH)2 infolge des Ausfallens yon 
sekundg-rem Carbonat die Leitfithigkeit vermindert wird. Diese 
wird ein Minimum, der Widerstand ein Maximum zeigen, 
wenn die zur Verwandlung der gesamten Kohlensiiure in 
sekund~tres Carbonat n6tige Menge Ba(OH)_~ zugegeben wurde 
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Fig.  2, 

weil die L6sung nur an BaCO a gesg.ttigt ist. Weitere Zugabe 
yon Ba(OH)u wird naturgem~il3 wieder eine Steigerung der 
Leitf~ihigkeit, Verminderung des Widerstandes nach sich ziehem 

Diese Verh/iltnisse mOge ein Versuch illustrieren, bei 
welchem eine Stunde unter den oben erw~ihnten Bedingungen 
Kohlenstiure eingeleitet worden war. Die Titration mittels 
Widerstandsmessung ergab die folgende, in Fig. 9.2 dargestellte 
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Abht ingigkei t  des g e m e s s e n e n  Wi de r s t a ndes  in P, yon der 

Anzahl  z u g e g e b e n e r  Kubikzen t imete r  ~/50 n. L 6 s u n g  Barium- 

hyd ra t  (vom Fak to r  0"969 ,  L a u g e  I). Man sieht  deutl ich das ob- 

erw/ihnte Minimum und  das  sch/irfer ausgepr / ig te  M a x i m u m  des 

Widers tandes .  Beim Uberschre i t en  des Min imums  beobach te t  

man  auch  den Beginn der  Trf ibung,  Ausfal len yon  neutra lem 

B a C Q ,  bei l )berschre i ten  des M a x i m u m s  eintre tende Rot- 

f / i rbung zugese t z t e n  Phenolphta le ins  im Sinne obiger Aus-  

f t ihrungen.  Die dem M a x i m u m  en t sp rechende  Anzah l  Kubik-  

zen t imete r  Ba(OH)2 en t sp rechen  also die t iquivalenten Mengen  

Kohlenst iure  in der f ibergedr t ickten L 6 s u n g  yon  55 cm ' . U m  

nun  zu  erfahren,  nach  we lche r  Zeit in W a s s e r  bei den ge-  

withlten V e r s u c h s b e d i n g t m g e n  Sg t t igung  eintritt, wurde  unter  

g le ichen  B e d i n g u n g e n  ve r sch iedene  Zeiten lang eingeleitet,  

bis innerhalb  zweie r  s te igenden Zei ten die Konzent ra t ion  der 

Kohlenst iure  sich nicht  mehr  iinderte. 

Es  e rgaben  sich hierbei bei 16 ~ die 101genden Resul ta te :  

T a b e l l e  I. 

Dauer 
der Einleitung 

in Stunden 

\Viderstandsmaximum fi.ir 55 c~t a 
L6sung bei Kubikzentimeter 

Ba (OI-t)e 

1/.~o n. LSsung 
V O l n  

Faktor 0" 969 
Lauae I 

1/5n IAfsungl 
VOrl l  

Faktor 0"865 
Lauge II 

In 100 cm 3 
sind enthalten 

Gramm CO~, 

1 2 

2 

3 

129"0 

164"5" 

L _  

m 

18'2 

0.100 

0.127 

0.126 

W i r  sehen also, daft nach  ftinfst/.indigem Einleiten unter  

den g e g e b e n e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  ein S t i t f igungszus tand  

erreicht  wird. Allerdings stellt der letzterreichte W e r t  durch-  

Wir haben sp~iterhin meist mit einer stiirkeren 1/5n. Barythydratl6sung 
yore Faktor 0"865 gearbeitet. Diese Lauge bezeichnen wh" als Lauge IL 

2 Der Versueh 1 der Tabelte [ entspricht der Darstellung in Fig. 2. 
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aus noch nicht den S~ittigungszustand unter dem iiui3eren 
Atmosph~irendruck dar. Ffir Atmosphtirendruck betrtigt die 
L6slichkeit von KohlensS.ure in W a s s e r  0"192 , (  in 1 0 0 g  
Wasser.  1 

Der yon uns erreichte Zustand entspricht  einem Gleich- 
gewicht zwischen der dutch die Einlei tungsgeschwindigkeit  
bedingten L6sungsgeschwindigkei t  der Kohlenstiure unter oben 
angegebenen Bedingungen einerseits, der Abgabegeschwindig- 
keit durch Diffusion andrerseits, d .h .  der Partialdruck yon 
Kohlensti.ure fiber der L6sung bleibt kleiner als dem tiuf3eren 
Druck entspricht. DaB man dutch Steigerung der Einleitungs- 
geschwindigkeit  die oben erw~ihnte Gleichgewichtslage erh6hen, 
also kohlensiiurereichere LOsungen erhalten kann, zeigt der 
folgende Versuch, bei dem statt dutch ein Kapillarrohr dutch 
ein Kapillarbfmdel Kohlensiiure in raschem Tempo  eingeleitet 

wurde, Bereits nach 5 Minuten langem Einleiten bei 16 ~ 
wurde ein Gleichgewichtszustand erreicht, bei dem 5 0 c m  :~ 

LiSsung 24"8 c m  '~ Lauge II verbrauchten, also 100 cnr L6sung 
einem Gehatt yon 0" 188g Kohlens/iure entsprachen, ein ~Tert, 
der dem oben erw/ihnten Siittigungswert bereits ziemlich nahe 
kommt. 

Bei den analogen Versuchen mit alkoholischen Kohlen- 
s~iurel6sungen und Titration mit w~sseriger Barythydratl i isung 
haben wit durch zahlreiche Versuche nachweisen k6nnen, daI3 
es notwendig ist, eine m6glichst konzentr ier te  L6sung yon 
Barythydrat  zur Titration der alkoholischen KohlenstiureliSsung 
zu verwenden.  Je verdfinnter die Lauge ist, desto kleiner ist das 
Verhtiltnis yon zugeffigtem Bary thydra t  zu der gieichzeitigen 
Verdiinnung der Titrationsfltissigkeit mit Wasser.  Da nun der 
Absorptionskoeffizient des Alkohols mit steigendem Wasser-  
gehalt stark abnimmt, um ffir etwa 2 0 %  Alkohol dutch ein 
Minimum zu gehen, ~ tritt der Fall ein, da[3 w~ihrend der Titra- 
tion freie Kohlens/iure ausgetrieben wird und zu geringe Wer te  
erbalten werden. Mit steigender Konzentra t ion der Lauge wird 

I Bohr und Book, 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 Mai3e kleiner und ist, wie wir noch 
weiter unten sehen werden, bei der verwendeten Lauge II 
a/~n. vom Faktor 0"865 nicht mehr zu beobachten. Mit dieser 
Lauge durchgeffihrte Gehaltsbestimmungen ergaben die folgen- 
den Resultate: 

T a b e l l e  II. 

Zeit Auf 55 c m  o Ltisung verbrauchte 
In 100cm~ sind 

des Einleitens Anzahl Kubikzentimeter der Gramm CO:~ 
in Stunden Lauge II 

41 "0 

40'  5 

0"287 

0"280 

Wie man aus den diesen Versuchen entsprechenden 
Kurven (siehe z. B. Fig. 3) ersieht, ist das Gesamtbild der 
Kurven ein /ihnliches wie bei der Titration der w/isserigen 

L6sung yon Kohlens/i.ure. 

; i ~ ~  Man erhtilt ein Maximum 
~ des Widerstandes bei 

2O 

15 

5 10 15 2 0  25 3 0  35 riO 0,5 

Fig. 3. Zus/itzen yon w~isseriger 
Lauge eine lnit steigendem 

Zusatz yon Lauge zunehmende Trfibung (und nicht erst vom 
Minimum des Widerstandes wie bei der Titration der \vtisse- 
rigen Kohlens/iurel6sungen). 

Hand in Hand damit gehen bei den kleineren Zus/itzen 
von w/isseriger Lauge starke, unregelm/iI3ige Widerstands- 

einem Zusatz von Lauge, 
bei dem mit Phenolphtalein 
Rotf/irbung eintritt, also 
das Auftreten eines lJber- 
schusses yon Ba(OH)2 
angezeigt wird. Gegenfiber 
den Titrationskurven wiis- 
seriger Ltisungen beob- 
achtet man, wie Fig. 3 es 
zeigt, schon bei den ersten 



IAislichkeit yon Kohlens~.ure. 

schwankungen. Wir m6chten diese Erscheinung damit er- 
klS.ren, da6 bet den ersten Zustttzen von w/isseriger Lauge, 
lokal, gelSste Salze ausfallen, die beim nachfolgenden Rtihren 
sich allm~ihlich, teilweise wieder auflOsen, was infolge von 
Umhtillungserscheinungen einige Zeit in Anspruch nimmt. 
Naturgemtt6 treten diese Erscheinungen in den Vordergrund, 
solange die LSsungen noch alkoholreich sind, d.i. bet den 
ersten Zus/itzen, wtihrend sie spg.terhin bet grO6eren Zustitzen 

der wtisserigen Lauge, wenn 
also die LOsungen wasser- 
reicher geworden sind, nicht 
mehr in erheblichem Ma6e 
eintreten, well sich hier 
die LSsungsgleichgewich te 
rascher beim Rfihren ein- 
stellen. 

Dal3 diese Uberschrei- 
tungserscheinungen nicht auf 
ausfallendes Bariumhydro- 
oxyd zurtickzuffihren sind, 
zeigt im besonderen Fig. 4, 
die den Verlauf der Wider- 
standsmessungen wiedergibt, 
wenn reiner, 95prozentiger 
Alkohol, der keine Kohlen- 

1000 I- 

700 t 
6"00 I 

500 i- ' 

100 i__~. c ~ * ~  

20 ltO r ~0 100 120 lttO 
Fig. 4. 

s/iure gelSst enth/ilt, mit der w/isserigen Lauge I schrittweise 
versetzt wird, indem hier diese Unregelm~i6igkeiten nicht auf- 
treten. Jedenfalls sind aber die erw~ihnten Erscheinungen ftir 
das Endresultat der Titration: aus dem maximalen Widerstand 
auf den KohlensS.uregehalt der ursprtinglichen L6sung zu 
schlie6en, ohne Belang. Daft das Maximum bet Titration 
alkoholischer L6sung einer geringeren Widerstandssteigerung 
entspricht als bet Titration von w/isserigen L6sungen, erkltirt 
sich damit, dab diese Kurven gewisserma6en eine Zerrung 
in einer den Ordinaten parallelen Richtung nach abwS.rts er- 
leiden, weil hier einmal dutch Zusatz von Wasser als solchem 
der a priori h6here Widerstand des LSsungsmittels abnimmt, 
wie im besonderen in Fig. 5 ersichtlich ist, wo die Wider- 
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s tands/ inderung yon 50 c,m a 95prozent igen Alkohols bei Zusa tz  
einer s teigenden Anzahl yon Kubikzent imetern W a s s e r  ein= 

getragen ist. Au6erdem wirkt in gleicher Richtung auf  die 
Kurvenbi ldung zerrend der Umstand, da6 mit s te igendem 

Wassergeha l t  die s teigende Dissoziat ion der gel/Ssten Salze 

den Widers tand in steigendem Mal3e vermindert.  

Um uns zu f iberzeugen,  dab ein Entweichen  yon Kohlen- 
s/iure wi-ihrend der Titrat ion bei 

/5 

/3 

l I  

9 

3 

f s  
0 10 20 30 ~0 JO 60 70 
- "  cc ~ e  O 

Fig. 5. 

unserer  Versuchsanordnung,  

d. i. bei Verwendung  yon 

Lauge  I[ in nennenswer tem 
Betrage nicht mehr  eintritt, 

stellten wir die folgenden 
Versuche an : 

Es wurden  kleinere 
Mengen 2 0 c ~ n "  yon 95pro-  

zent igem Alkohol im Gef~il3 A 

ges/ittigt und ein al iquoter 
Teil in das Geftil3 B fiber- 

gedrtickt, in welchem sich 
yon vornherein 40cm, a reinen, 

95prozent igen  Alkohols be- 

fanden, so dal3 also eine ver- 

dCmnte L6sung von CO~ zur 
Titrat ion mit Lauge II kam, 

in. der ein Entweichen  yon 

Kohlensiiure w/ihrend der Titrat ion nicht zu befth'chten war. 

W/ire bei den obigen Versuchen noch ein Entweichen von 
Kohlens/iure eingetreten, so mti6te bei diesen Versuchen 

zweifelsohne eine hShere Anzahl Kubikzent imeter  der Lauge II 
verbraucht  worden  sein. Dies war  jedoch nieht der Fall, wie 

tolgende Zusammens-tel lung (Tabelle III) zeigt, so dal3 ohne 
weiteres  obige Versuchsanordnung,  in der die unverdtinnte 

L6sung  mit der st~irkeren Lauge titriert wurde, ohne Bedenken 

angewende t  werden konnte. 
Das Zusammenfa l len  der Versuchsergebnisse  beider Ver- 

suchsreihen sieht man besonders  gut in Fig. 10, wo erstere 

Versuche (der Tab.  I1) mit +, letztere (der Tab.  III) mit • 
e ingezeichnet  sind. 
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T a b e l l e  III. 

669 

In Gefitl] B Zur Titration 
Zeitdauer F f i r  55 c m  ~' zur 

desEinleitens iibergedriickte verbrauchte Anzahl Titrationverbrauchte 
in Minuten Menge in Kubikzentimeter I(ubikzentimeter 

Kubikzentimeter der Lauge II 

15 

30 

60 

17 '5 

17"5 

17'5 

8 ' 0  

12"7 

13"0 

25 '0  

40 '0  

41 '0  

Die Versuche zeigen, daft der S/ittigungszustand unter 
den gegebenen Bedingungen nach etwa einer Stunde bereits 
erreicht ist, also in kflrzerer Zeit als cet. par. in Wasser, 
andrerseits abet auch vom S/ittigungspunkt unter Atmosph~iren- 
druck noch weiter enffernt ist als bei den Versuchen mit 
Wasser. Auch hier ltif3t sich dutch ErhShung der Einleitungs- 
geschwindigkeit der Partialdruck der Kohlenstture und damit 
der erreichbare S/[ttigungszustand an Kohlens~iure in den 
L6sungen steigern. 

Es ist klar, daft bei Einhalten der gieichen Versuchs- 
bedingungen eine ErhShung der LSslichkeit yon Kohlens~iure 
in alkoholischer ChlorophyllSsung sich in einem erhShten 
Gehalt an I(ohlens/iure bei dem unter gegebenen Bedingungen 
zu erreichenden S~tttigungszustand 5.uftern mtif3te, wenngleich 
nattirlich in beiden F/illen der S~ittigungszustand von dem 
jeweiligen flu" Kohlens~iure unter Atmosph~irendruck ver- 
schieden w~tre. 

3. V e r s u o h e  m i t  a l k o h o l i s o h e r  ( ; h lo rophy l lSsung .  

~) Herstellung der ChlorophyllSsung und Titrat ion tier 
Liisung mit Wasser und Lauge I. 

Um die Verh~iltnisse in den lebenden Pflanzen mOglichst 
nachzuahmen, haben wit zu den Versuchen eine alkoholische 
LSsung yon Rohchlorophyll in ~ihnlicher Weise hergestellt, 
wie dies yon W i l l s t t i t t e r  angegeben wurde. 
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Brennesselbl/i t ter wurden in ged/impftem Licht bei 32 ~ 

bis 38 ~ getrocknet  und die getrockneten Bl/itter durch wieder-  
holtes rasches  Durchsaugen  auf  einer Nutsche  mit 95pro-  

zent igem Alkohol extrahiert. Mit ein und derselben Menge 

des LiSsungsmittels wurde etwa 20mal  durchgesaugt .  Diese 
L6sung wurde,  um stets vergleichbare L6sungen  zu erreichen, 
kolorimetrisch definiert; und zwar  en tsprachen einer Chloro-  

phyll6sung der H6he yon 1 8 r a m  dem Farbton und Intensit/it 

nach eine Flfissigkeitsstiule yon 93 rum einer gemischten L6- 
sung yon 20 c m  ~ Nickelammoniumsul fa t  1 und 0" 35 cmaKalium- 

bichromatY Solche Chlorophyl l6sungen sollten nun nach dem 

Einleiten yon Kohlens/iure mit w/i.sseriger Lauge  titriert werden.  
Nach Li te ra turangaben 3 entsteht beim Verdtinnen der 

alkoholischen LSsung mit mindestens  der dreifachen Menge 
VVasser eine kolloidale L6sung  des Chlorophylls. Durch Zusatz,  
bez iehungsweise  Anwesenhei t  yon Salzen oder  einer kleinen 

Menge von Kalilauge oder yon Minerals/ture wird das Chloro- 

phyll aus seiner kolloidalen L6sung  abgeschieden (Wi l l -  
s t t i t t e r ) .  

Da wit  absichtlich eine recht konzentrierte LOsung ver- 

wendeten,  war  bei der Titration die gleichzeitige Abscheidung 

yon Chlorophyll  zu  erwarten.  Um uns nun Rechenschaft  zu 
geben, wie derartige Zustands / inderungen die aufzunehmenden  

Wide r s t andskurven  beeinflussen, haben wit' die Anderung des 
Widers tandes  der zu verwendenden Chlorophyll6sung ohne 

vorher Kohlenstture einzuleiten, bei s teigendem Zusatz  yon 
W a s s e r  (Kurve in Fig. 6) untersucht.  

Von vornherein mul3 man daran festhalten, dal~ die LSsung 

yon Chlorophyll  besser  leitet als reiner, 95prozent iger  Alkohol, 
well eben elektrisch geladene Tei lchen in der L6sung  ent- 
halten sind. 

Bei geringen Wasserzus t i t zen  wird, wie aus Fig. 6 zu 

sehen ist, die Leitf/ihigkeit infolge s teigender  Dissoziation 
erhSht, also der Widers tand vermindert .  Mit welter s te igendem 

1 85eqs Salz im Liter. 
e J/ao molar. 
,~ E. Schmidt, Pharmac. Chem., p. 2030. 
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Wassergehalt und steigender F/kllung kolloidalen Chlorophylls 
werden die leitenden Teile in steigendem Maf~e niedergeschlagen, 
beziehungsweise in Form eines Adsorptionsgleichgewichtes 
mitgerissen, so dal3 der Widerstand der LBsung sich der 
Richtung nach dem hohen Widerstand des schliel31ich erreichten 
Alkohol--Wassergemisches ng.hert. 

DaB nattirlich auch hier beim Eintreten einer FS.11ungs- 
reaktion Oberschreitungserscheinungen eintreten, ist nicht vet- 

L 

2720 1 

"<,,;/ ~ 8 o !  / "' ' 
/ ,  

2640 ,% )' ' - /  ] 'J 

Y 2600 . . . .  , 

\ �9 I' / �9 II ' 2560 , ,, w,~,  

2 # , 8 0  _ 

21atO ' ~ _ _ , .  ccm Ire ,0 21atO '~__,. ccm Ire ,0 
I 0  t a ~ _ -  10 20 30 It 50 60 70 

Fig. 6. 

wunderlich. Gleichwohl zeigt Fig. 6 in groBen Ziigen das 
skizzierte Bild (stark ausgezogene Mittelkurve). 

Um zu fibersehen, ob bei Titration mit einer w/isserigen 
Lauge diese erw~hnten Fremdstoffe das Ergebnis einer Kohlen- 
siiuretitration beeinfiussen ldSnnen, haben wir auch die Wider- 
stands~tnderung einer alkoholischen Chlorophyll~Ssung bei Zu- 
satz yon Lauge I untersucht. Fig. 7 gibt die diesbezCtglichen 
Versuchsergebnisse wieder. \Vie man sieht, ist der Gesamt- 
verlauf der Widerstandskurve ganz analog der bei Zugabe 
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yon Lauge  I zu 95prozen t igem Alkohol (cf. Fig. 4) erhaltenen, 

indem die Erh~Shung der LeitfS.higkeit durch Ba(OH),, super-  
ponierend den Kurvencharak te r  bestimmt. Diese Versuche  

zeigen also, wie auch noch im folgenden ausgeff ihrt  werden 
soll, die M6glichkeit der Durchff ihrung der Titrat ion yon 

Kohlens~ure in ChlorophyllSsungen mittels Leitf~higkeits- 
messung.  Nattirlich war  zu erwarten, dal3 der Kurvenver lauf  

gegenftber  dem Verhalten in reinem, 95prozen t igem Alkohol 
eine )~nderung erfahren wird. Aufler diesen Vorarbei ten war  

jedoch noch eine andere Frage  zu erledigen. 

b )  I~ber eine allf~illige, i r r eve rs ib le  R e a k t i o n  zwisehen  
Kohlens i iu re  und Chlorophyl l .  

In der Literatur  1 findet man die MSglichkeit einer Reduk- 
tion von Kohlens/iure dutch Chlorophyll  diskutiert. Tritt eine 

solche in den alkoholischen 
~o0 LSsungen unter  den yon tins 

~eoo gew/ihlten Bedingungen ein, 

eo~o so wiirde von d er eingeleiteten 

zazo~ Menge Kohlens/iure ein Teil 

~-~oo verbraucht  werden und man 

~o w~irde bei der Titrat ion wohl 

z~oo die freie und die in einem 
losen Addit ionsgleicbgewicht  

s<~oo 
befindliche Kohlens/iure er- 

d;O0 i 
mitteln kOnnen, nicht aber  

6~ die w/~hrend der Einleitungs- 
~oc zeit e twa reduzierte Kohlen- 
co0 s/iure, d. h. die erhaltenen 

m w ao ~o s o  eo 70 ao Ergebnisse  w/iren erheblich 
Fig. 7. gef/ilscht. Da ffir die zur  

Beantwor tung  der e ingangs 

gestellten Frage e ingeschlagene Methode Vorbedingung ist, 

dal3 eine solche Reaktion nicht unter  den yon uns gewfihlten 
Bedingungen eintritt, mul3te zun/i.chst die Vorfrage nach einer 

solchen Reakt ion erledigt werden.  

t 
~ ccra La~J4e l. 

J- Abderhalden,  Biochem. Handlexikon, 6. Band, p. 2. 
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Daft ein Verbrauch yon Kohlens~ure durch chemische 

Reaktion mit Chlorophyll unter den von uns gew/ihlten Be- 

dingungen nicht stattfindet, geht einwandfrei aus Versuchen 

hervor, bei denen je 50 c.m ~ einer Mischung der oben definierten 

Chlorophyll6sung und einer alkoholischen Kohlens~iurel6sung, 

yon der 100cm ~ 78 c m  ~ der Barytlauge I1 entsprachen, zu 

gleichen Teilen im Licht und im Dunkeln in einigen gasdicht  

verschlossenen Flaschen bei verschiedener Zeitdauer im 

Thermostaten bei 16 ~ stehen gelassen wurden. Es bleiben, 

wie folgende Tabelle IV zeigt, die Anfangstiter konstant. 

' F a b e l l e  IV. 

CO,2-Titer in Kubikzentimeter Lauge lI ftir je 50 c#t a 
einer L6sung yon 

Zeit 
in Stunden 25 c m  a Ch[orophyll6sung +25 c m  3 alkoh. C02-LSsung 

im Licht im Dunkeln 

19.5 

19.3 

19.4 

19.5 

19.5 

19.2 

19.6 

19.4 

19.5 

Da also eine chemische Reaktion zwischen Chlorophyll 

und Kohlens~iure unter den gegebenen Bedingungen nicht zu 

beffirchten ist, konnten wir darangehen, das S~ittigungsgleich- 

gexvicht yon Kohlens~iure in den ChlorophyllOsungen unter 

den oben angegebenen Bedingungen zu studieren. 

c )  S~ittigungsgleichgewicht y o n  Kohlens~iure in Chlorophyll- 
liisungen im Licht und im Dunkeln. 

Die Bedingungen der Versuche waren die gleichen, wie 

sie auf p. 662 ausftihrlich beschrieben sind. 

Hier sind zwei Serien yon Versuchen zu unterscheiden: 

l. solche, bei denen die Gesamtapparatur  im Lichte, 

2. solche, bei denen die Gesamtapparatur  schwarz  lackiert 

war  und sich aul3erdem in einem Dunkelkasten befand. 



674 R. Kremann undN. S c h n i d e r s c h i t s c h ,  

F o l g e n d e  Tabe l l e  gibt  die V e r s u c h s e r g e b n i s s e  w iede r :  

T a b e l l e  V. 

~z/3 

CO2-Titer in Kubikzentimeter Imuge fl 

a )  bei 
direkter 

Titration 
V O t l  

b) bei Titra- 
tion einer in 

{ 40 clan a in 
tiberschi.iss. 

Alkohol. fiber- 
gedriiekten 
Menge yon 

Ftir 
a o d o r  b 

verbrauchte 
Anzahl 

Kubikzenti- 
meter 

Lauge II 

5 5  C11/r 3 

der L6sung 
entsprechen 

Kubik- 
zentimeter 
Lauge II 

8 

9 

10 

Z. 

__l~ I0 m 

- -  1 5 ' "  

2 - -  

4 . . . .  

- -  15 

- 3 0  

1 - -  

55'0 

55'0 

55"0 

55"0 

- -  14'9 

--- 26'5 

-- 41 '0 

--- 41 '5 

18"4 9 '0 

18'0 13"0 

17'0 12"5 

_ _ h  25m 55'0 - 34"0 

1 5 55'0 - -  40'0 

4 10 55'0 - -  41 "5 

14.9 

26-5 

4l .0 

41.5 

27-0 

39.0 

40'1 

34"0 

40" 0 

41 '5 

Die v e r b r a u c h t e n  K u b i k z e n t i m e t e r  Lauge  I[ d ieser  Tabe l l e  

e n t s p r e c h e n  d e r A n z a h l  der j e w e i l i g  z u g e g e b e n e n  Kub ikzen t i -  

me te r  der  L a u g e  II, yon der  ab e ine  s c h a r f  ausgepr~igte  Zu-  

n a h m e  der  LeitfS.higkeit  (Abnahme  des W i d e r s t a n d e s )  eintrit t  

infolge des  U b e r s c h u s s e s  von  Ba(OH)~. Die bei der T i t ra t ion  

der  koh l ens i i u r eha l t i gen  C h l o r o p h y l l 6 s u n g e n  e rha l tenen  W i d e r -  

s t a n d s k u r v e n  ze igen  nt imlich einen e twas  ande ren  Ver lau f  als 

die bei der  T i t r a t ion  von  kohlens~iureha l t igem Alkoho l  er- 

ha l tenen.  Aus  den in den Fig. 8 und  9 b e i s p i e l s w e i s e  dar-  

ges te l l t en  W i d e r s t a n d s k u r v e n  (welche  den V e r s u c h e n  1 und 8 

der  Tabe l l e  V en t sp r echen )  s ieht  man,  daft der  W i d e r s t a n d  

bei  L a u g e z u s i i t z e n  zue r s t  bis auf u n w e s e n t l i c h e ,  durch  Ober-  

s c h r e i t u n g s e r s c h e i n u n g e n  erkl t i rbare  S c h w a n k u n g e n  kons tan t  

bleibt, um dann yon  e inem b e s t i m m t e n  Z u s a t z  an rapid  ab- 

zufallen.  Der  so e rha l tene  K n i c k p u n k t  in den W i d e r s t a n d s -  
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kurven gibt den Beginn des Auffretens von t'lberschtissigem 
Ba(OH).~, also des eben er- 
folgenden vBlligen Ausfiillens 
der freien Kohlens~ure,  be- 
z iehungsweise auch allf~illig 
absorbierter  Kohlens~ure an. 
Denn letztere mti6te infolge 2ooo 

Gleichgewichtsst6rung mit- 
titriert werden, falls man 1 6 o o  

die Titrat ion genug langsam 
und unter stetem Rtihren 1 2 o o  

durchftihrt. In der Ta t  fiillt 

der Knickpunkt  auch hier 800 

wieder mit dem Beginn 

der Rotf~irbung zugese tz ten  ~ o o  

Phenolphtaleins zusammen,  
wovon wir uns bei einigen 
Versuchen im Tagesl icht  
tiberzeugten. Stellt man die 
Mengen der in 55 c m  ~ ge- 

2.~00~.. . . . . . .  . : 

1600 

1200 

800 

t 
- - ~  c e ~  L a ~ y e  17. 

l l | t I 

5 10 1..r 20  ~5  

Fig. 9. 

2 ~ 0 0  �9 

t 
- - - .  ecm~ I ,  a u g e  . 

, l i 

Fig. 8. 

�9 O U  8 

I I i 
3O 3$ AO 
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lbsten Menge Kohlenstiure in Alkohol (+ Tab. II, x Tab. III) 
in der oben definierten ChlorophyllSsung in Licht (o)  und im 
Dunkeln (.) in Kubikzentimeter Lauge II in Abh/ingigkeit yon 
der Einleitungsdauer graphisch dar (siehe Figl 10), so ist zu 
sehen, daft alle drei Versuchsserien praktisch innerhalb der 
Versuchsfehler zusammenfallen. Kohlens/iure wird also unter 
gleichen Bedingungen yon alkoholischen ChlorophyllOsungen 
keinesfalls zu erheblich gr/S13eren Betr/igen gel6st a ls  von 

~so~ / 

!::tl 
~l ~ _ Zeit in h 

o o's 1"o 15 z o  z~5 ~:o 3~ ~,~o 
Fig. 10. 

reinem Atkohol gleichen Wassergehaltes.  Zum gleichen Resultat 
haben denn auch die vorsichtshalber unternommenen, vielleicht 
etwas genaueren statischen L/%lichkeitsversuche ge f f ih r t .  

d) Stat ische Lfs l i chke i t sversuche .  

Bei diesen Versuchen wurde bei der gleichen Temperatur  
yon 16 ~ die yon einem bestimmten Volumen V1z Flfissigkeit 
absorbierle Gasmenge V gemessen und der L6slichkeits- 
koeffizient lj6 definiert dutch das Verh/iltnis der Konzentration 
im Gas- und Flfissigkeitsraum. 

Da Druck u n d  Temperatur  in Gas- und Absorptions- 
bfirette gleich waren, erscheint lj6 gegeben dutch 

[dV P Vg] 
�9 P--P1 

]16 - - -  Vj~ 

wo dV die Differenz des Gasvolumina vor dem Versuch und 
nach erfo]gter Absorption, Vg das Volumen des Gasraumes 
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im Absorptionsgeffifi und Vjz das Volumen der Fltissigkeit im 
Absorptionsgef/ifl, P den /iui]eren Barometers tand und Pl den 
Partialdruck der L6sung bei der Versuchstempera tur  bedeutet.  
Der gesamte Inhalt des Absorptionsgeffii]es bet rug 31 "72 cm ~. 

Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden Tabel le  
dargestellt. 

T a b e l l e  VI. 

Versuch mit d V  

Aus= 
gelassene  

P Menge 
Fliissigkeit 

l in Gramm 

Volumen 

I 

fig 

95 prozentigem Alkohol 

Chlorophyll- im 
Lichte liJsung in 

95 prozentig, irn 
Alkohol Dunkeln 

49 '3 

50" 1 

47"1 

47"3 

48"7 

718 

718 

712 

712 

712 

14 '158 

14 '417 

16"024 

14"876 

14"625 

17'5C 14"22 

17 32 i 14 '40 

19"80 11'92 

18'38 13"34 

18"06 13"66 

2" 44 

2 "48 

2"53 

2 ' 37  

2"44 

Wie man sieht, ist der LSslichkeitskoeffizient von Kohlen- 
s/iure in 95prozent igem Alkohol und in einer L6sung yon 
Chlorophyll in 95prozent igem Alkohol sowohl im Licht als 
im Dunkeln innerhalb der Versuchsfehler  praktisch gleich. 
Aus diesen Versuchen geht iibrigens aul3erdem hervor, dag 
unter den gegebenen Bedingungen eine Reaktion zwische'n 
Kchlens/iure und Chlorophyll nicht eintritt, weil in diesem 
Falle in der ChlorophyllSsung mehr Kohlens~iure h/itte absor- 
biert werden miissen als in reinem, 95prozent igem Alkohol. 

Der yon uns erhaltene Mittelwert des Lgslichkeiskoeffi- 
zienten paI3t sich den yon W i n k l e r  gemessenen Werten 

gut  an. 
Nachdem die MSglichkeit nicht ausgeschlossen war, dab 

zwar nicht Chlorophyll  in alkoholischer homogener  LSsung, 
wohl abet eine Aufschwernmung von Chlorophyll  in kolloidaler 
Form Kohlens/iure in nennenswer ter  Menge zu absorbieren 
vermag, hat Herr  stud. phil. Csfi, nyi ,  dem wir ftir seine Mit- 
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arbeit an dieser Stelle unseren Dank sagen, auf Veranlassm~.g 
des einen yon uns folgende Versuche angestellt:  Es wurde je 
50 c m  ~ Wasser  und 50 cm 8 der oben beschriebenen LOsung von 
Chlorophyll in 95prozent igem Alkohol unter Zusatz  yon 5 c m  ~ 

einer gesiittigten NatriumsulfatlSsung rasch gemischt  "und die 
Glasbtirette mit dieser Mischung rasch geffillt und nach Her- 
stellung der Verbindung mit der Absorptionsbtirette je 12 cm ~ 
ausfliel3en gelassen. In einer solchen Mischung erfolgt die 
F/illung des kolloidalen Chlorophylls in Flocken mit genfigender 
Langsamkeit ,  so daft die F/illung und teilweise Ent leerung der  
Gasbfirette mit noch homogener  LSsung erfolgt. W/ihrend der 
unter Schtitteln erfolgenden Absorption der Kohlens~ure f/il!t 
nun das Chlorophyll fast vollst/indig in Form yon kolloidalen 
Flocken aus, so daft am Ende des Versuches die LSslichkeit 
der Kohlens/i.ure in 45"3prozent igem Alkohol mit bestimmt 
konstantem Na,~SO4-Gehalt in dem Chlorophyll in Form fester 
kolloidaler Flocken mit groi3er Oberfl/iche a u ~ e s c h w e m m t  ist, 
gemessen  wurde. 

T a b e l l e  VII. ~ 

Versuche mit einer Mischung  von 

50 cm 3 Wasser-+250 a m  s 
50 c m  "~ Wasse r - t -50  c m  3 ChlorolohyllSsung in 

95 prozent igem Alkohol und  
5 c m  ~ ges.  Na2SO4-LSsung 95prozen t igem Alkohol und  

5 c m  ,~ ges. Na2SO:t-L6sung 

1 . .  

2 

dv  3 
4 

5 

6 

d V  im Mit tel . .  

P (Millimeter). .  
g g -  . . . . . . . . . .  

r j ~  . . . . . . . . . .  

/12.4 o . . . . . . . .  

28"55 

28"50 

2 8 ' 4 0  

28"60 

28"50 

28"70 

28"56 

736 

12"0 

19"72 

0"870 

28"55 

28' 60 

28'60 

28"80 

28"60 

2 8 ' 6 2  

736 

12 "0 

19 "72 

0 '874  

1 Der Partialdruck P l  der Mischung  wurde zu 20 m m  Hg geseh~itzt; 

die Versuchs tempera tur  be t rug  hier 12"4 ~ C. 
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Um den allf~lligen Einfluf3 solchen Chlorophylls auf  die 

KohlensS.ureabsorption festzustellen, wurde  anderersei ts  eine 
Reihe von Paral lelversuchen mit Mischungen von 50c1~ ~ 

Wasser ,  50 cm 3 9 5 p r o z e n t i g e m  Alkohol und 5 cm ~ derselben 
gesiittigten Natr iumsulfa t l6sung angestellt. 

Wie die in Tabelle VII wiedergegebenen Versuche zeigen, 
sind die aus  den Mittelwerten beider Versuchsreihen berech-  

neten Absorptionskoeffizienten in beiden F/illen prakt isch gleich. 

Die geringe Erh~Shung bei Anwesenhei t  yon au fgeschwemmtem 
Chlorophyll  fiillt durchaus  in die Fehlergrenze der Messung.  


