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Der Kohlenhydratabbau im Zuge der Atmung weist bei tierischen und pflanzlichen Geweben keine 
prinzipiellen Untenchiede auf. Sehr wahrscheinlich besteht die Photosynthese der grLlnen Pflanzen 
im wesentlichen in  einer Umkehrung der Atmungsvorgange. Der notwendige Wasserstoff in Form 
hydrierter Cofermente und energiereiches Phosphat werden durch die Photolyse des Wassers und 
dadurch mogliche Folgereaktionen zur Verfugung gestellt. Die Quantenausbeute bei der Photosynthese 
und der von 0. Warburg entdeckte I-Quanteneffekt werden auf der Basis dieser Vorstellungen diskutiert. 

Die enorme Mannigfaltigkeit der heute lebenden Tier- und 
Pflanzenformen lB6t es einem unbefangenen Beobachter 
wahrscheinlich erscheinen, da6 auch das chemische Ge- 
schehen in den verschiedenen Lebewesen eine solche Man- 
nigfaltigkeit aufweist. Heute wissen wir, da6 dies fur die 
Tierwelt und wahrscheinlich auch fiir die Pf lanzenwelt 
nicht zutrifft. Die wichtigsten lnhaltsstoffe der belebten 
Materie, wie Kohlenhydrate, Fette und Proteine, sowie 
die Reaktionsfolgen, die zu ihrem Auf- und Abbau und zur 
gegenseitigen Umwandlung fiihren, sind fiir die Mehrzahl 
der bisher untersuchten Lebewesen prinzipiell iihnlich. So 
kommt es, da6 der Biochemiker bei der Untersuchung 
einer Zwischenstufe des Stoffwechsels in vielen Fallen, 
ohne wesentliche Unterschiede erwarten zu miissen, den 
gesuchten Katalysator aus so verschiedenen Ausgangs- 
materialien wie Pferdeleber, Taubenbrustmuskel, Asper- 
gillus niger oder Spinatblattern anreichern kann. Zwar 
sind graduelle Unterschiede zweifellos vorhanden - hier 
sei an die verschiedenen prosthetischen Gruppen und Mole- 
kulargewichte der Aldolase und Milchstluredehydrase aus 
Kaninchenmuskel einerseits und Hefe andererseits er- 
innert - aber die chemischen Reaktionsfolgen, die bei- 
spielsweise beim Kohlenhydratabbau in Stlugetieren und 
Hefe eingeschlagen werden, slnd weitgehend identisch. Be- 
trachtet man den en  t w i c  k l  n n gsgesc h i c h t l i  c hen  Zu- 
sammenhang der Lebewelt, so wird dieser Befund ver- 
standlich: die bewahrten chemischen Reaktionsfolgen wur- 
den bei der Entwicklung der verschiedenen Organismen- 
arten beibehalten und bei der Entstehung htjherer Arten 
lediglich durch neue Seitenwege und insbesondere durch 
ubergeordnete Regulationssysteme erweitert. In den er- 
sten Stadien der Entstehung des Lebens ,,experimentierte" 
die Natur, um die wirkungsvollsten Reaktionswege zu fin- 
den. Damals wurden verschiedenste MSglichkeiten reali- 
siert, und eventuell sind die heute lebenden Bakterien, die 
oft recht betrgchtliche Stoffwechselunterschiede aufwei- 
sen, uberbleibsel jenes friihen Stadiums der Entwicklung 
des Lebens auf der Erde. 

Bei dieser Sachlage erscheint es zweckmiiSig, zum 
Problem der pflanzlichen Photosynthese erst einen kurzen 
Blick auf das far SBugetiere und verschiedene Mikro- 
*) Herrn Prof. Dr. K.Thomas ergebenst zum70.0eburtstag gewldmet. 
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organismen nachgewiesene S to f fwechse l schema  zu 
werfen, dann zu priifen, inwiefern diese Befunde fur 
Pflanzen Giiltigkeit besitzen, und schliel3lich die durch 
Lichtenergie ermSglichten synthetischen Prozesse mit in 
die Betrachtungen einzubeziehen. Hierbei interessiert be- 
sonders der Kohlenhydratstoffwechsel, da Kohlenhydrat 
in Form von Starke das quantitativ vorherrschende Pro- 
dukt der Photosynthese ist. 

t 
cq +ffZO 

89GD Bild 1 
Verelnfachtes Schema des Kohlenhydratabbaues 

Mit dem Mechanismus des Kohlenhydratabbaues in 
tierischen Geweben hat sich die Biochemie schon friih be- 
schaftigt ; heute diirfen wir sagen, da6 die beteiligten 
Reaktionsfolgen und Katalysatoren recht gut bekannt 
sind. Eine vereinfachte Darstellung ist in Bild 1 wieder- 
gegeben. Zwar zeichnet sich gerade in den letzten Jahren 
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ein vom klassischen Embden-Meyerhof-Schema abweichen- 
der Seitenweg ab, aber auch hier wird man binnen kurzem 
mit einer endgiiltigen Klarung der Reaktionswege und mit 
Angaben uber die quantitative Bedeutung dieser Reak- 
tionsfolge rechnen diirfen. In Bild 1 ist der tiber Heptosen 
und Pentosen verlaufende Seitenweg eingezeichnet, ob- 
wohl einige Reaktionen noch nicht gesichert sind. 

Zeit in mln I 30 

Kohlenhydratabbau in grunen Pflanzen 

Besonders im letzten Jahrzehnt wurden die a n  tierischen 
Geweben gewonnenen Erkenntnisse auf den Stoffwechsel 
der griinen Pflanzen ubertragen. Man kann die hierbei 
gewonnenen Befunde dahingehend zusammenfassen, da6 
sich der Kohlenhydratabbau in Pflanzengeweben aller 
Art, auch in griinen Einzellern, nicht prinzipiell von dem 
der tierischen Gewebe unterscheidetl). Sowohl die Fer- 
mente des Embden-Meyerhof-Schemas wie einzelne Fer- 
mente des insbes. den Untersuchungen von Horecker zu 
dankenden Abbauweges iiber Pentosen und Heptosen sind 
in den verschiedensten Pflanzengeweben gefunden und 
teilweise weitgehend angereichert und charakterisiert 
worden. Als Beispiel sind in Tabelle 1 einige Fermente 
aus der einzelligen Grunalge Chlorella pyrenoidosa aufge- 
fiihrt. 

72 1 90 

I 
Enzym ' Substrat 

mit fiiiss.Luft Best. des 
plasmoly- 7 min- 
sierte Zelien Phosphates __ 

Thunberg- 

Hexoklnase 1 E F r  + 6 

_ _ ~  
Phosphofruc- 
toklnase, Al- 
dolase undTri- 
osephosphat- 
dehydrase 

"* I Fructosedi- Triosephos- 
phatdehydrase I phosphat 

Embden- 
Ester 
+ ATP 

I 

u. Lehninger 

Acetonpul- Thunberg- 
verextrakt Methode 

Trioseph. 
nach Sfbley  

Aceton-Pul- u.Lehninger 
verextrakt 

_____ --__ 

Trioseph.mit 

I I Aktivitat (309 

schen Mitochondrien bestehen. __ 
In  diesem Zusammenhang ist von besonderem Interesse, 

, 9 da6 die Konservierung der bei den Verbrennungsvorgan- 
gen frei werdenden Energie in ,,energiereichen Phosphat- 
Bindungen" rnit der Wasserstoff- bzw. Elektroneniiber- 
tragung iiber das System der A t m u n g s f e r m e n t e  in den 
Mitochondrien gekoppelt ist. Dieser Mechanismus, dessen 
Bilanz in Formel (1) festgehalten ist, wurde von A. L. 
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Chlorella-Zellen erwarten. Nachdem 3-Phosphoglycerin- 
aldehyd im Gleichgewicht mit Fructosediphosphat steht 
(katalysiert durch Isomerase und Aldolase), mu6 sich auch 
Fructosediphosphat aufstauen. Wir haben diese Substanz 
mit kristallisierter Muskelaldolase bestimmt und einen 
solchen Stau tatsachlich nachgewiesen (Tabelle 2). Dieser 
Befund scheint uns ein starkes Argument fiir die Identitat 
des einleitenden Kohlenhydratabbaues in Hefe und Chlo- 
rella. 

Biickerhefe + Glucose + 0,  - 
Zeit in min I 10 I 20 

I pM Fructosediph./g feuchte Hefe 
Ohne J E S  i 

(In der 11. min JES zugcsetzt) 
Mit JES I 

Chlorella + Olucose + 0, 

Die aus der Triosephosphat-dehydrierung resultierende 
Phosphoglycerinsaure wird in Hefe und tierischen Gewe- 
ben iiber verschiedene Zwischenstufen zu Brenztrauben- 
saure und A c e t y l - C o e n z y m  A weiterverhdert. Die 
durch Bindung am Coenzym A aktivierte Essigsaure kon- 
densiert mit Oxalessigsaure zu Citronendure und leitet so 
die vollige Oxydation uber den Citronensaure-Cyclus ein. 
Besonders J .  Bonner und seine Mitarbeiter haben die Fer- 
mente des Citronensgure-Cyclus in pflanzlichen Mitochon- 
drien nachgewiesen. Das Studium der beteiligten Fermente 
hat  gezeigt, da6 keine prinzipiellen Unterschiede zu tieri- 

I I6 HCN abge- 
fangen I 

Dunkelatmung lebender Chlorella-Zellen (endogen) Qo, = 10-20 
Dunkeiatmung iebender Chlorella-Zellen (mit Olucose) Qo, = 30-50. 

Tabelle 1 
Einige Fermente des Embden-Meyerhof-Schernas In Chlorella') 

Wir haben uns nicht damit begniigt, die einzelnen Fer- 
mentaktivitlten nachzuweisen, sondern auch gepriift, ob 
diese Fermente beim Kohlenhydratabbau in der i n t a k -  
t e n  Zelle in Funktion treten. Dazu wurde die bei der Un- 
tersuchung tierischer Gewebe und Extrakte entwickelte 
Methode der ,,spezifischen Hemmung" angewandt und 
atmende Chlorella-Zellen mit geringen Konzentrationen 
Jodacetat vergiftet. Die in Tabelle 1 zusammengefa6ten 
Experimente hatten ergeben, daS Jodessigsaure die Triose- 
phosphat-dehydrase der Chlorella-Extrakte genau so in- 
aktiviert, wie dies bei tierischen Extrakten und Hefe det 
Fall ist. Man mii6te demnach als Folge der Vergiftung 
einen Aufstau des Substrates der Triosephosphat-De- 
hydrase (3-Phosphoglycerinaldehyd) in den intakten 
.___ 

l) Zusamrnenfassung siehe z. B. James Bonner: ,,Plant Biochemi- 

*) H .  tjolzer u. E.  Hober, Chern. Ber. 85, 655 [1952]. 
stry" New York [1950]. 

Lehninger') erstmahg rnit aller Scharfe in tierischen Mito- 
chondrien nachgewiesen. Inzwischen wurde diese soge- 
nannte ,,At m u n g s  k e  t t e n - p  h o s p  h o  r y 1 i e r  ung"  auch 
in Hefezellen demonstrierts), und N. Zollner hat im La- 
boratorium von Lynen vor kurzem gezeigt, da6 die At- 
mungsketten-phosphorylierung auch in Chlorella-Zellen 
verifiziert isto). Zu demselben Ergebnis kamen Bonner und 
Mitarbeiter bei Untersuchungen an Mitochondrien hoherer 
Pflanzen7). 
(1) Pyrldin-coferment-H, + 3 ph + 3 ADP + 1/20. 

3 Pyrldin-coferment + H,O + 3 ATPO) 

Ee mu0 hier betont werden, daS Gleichung (1) keine obligate, 
stbchiometrische Reaktionsfolge wiedergibt. Je nach den Be- 
dingungen, unter denen die rnit der Atmung verkniipfte Phosphat- 
Bindung gemessen wird, kann der P/O- Quotient (gebundene 

*) Vortrag H. H o l m  beim 2. lnternationaien KongreD fiir Bio- 

') M. Friedkin u. A. L .  Lehninger J. biol. Chemistry 174 757[1948]. 
b, F .  Lynen u. H .  Holzer Liedlgs Ann. Chem. 563 513 [1949]; 

') N .  Zdllner, HoppeSeyler's Z. physioi. Chem. 291, 157 [1952]. 
') J .  Bonner Arch. Biochemistry 42 135 [1953]. 
*) In dieser krbeit werden folgende hbkiirzungen gebraucht: 

chemie in Paris Sektion Photosynthese Juli 1952. 

F .  Lynen u. R .  Kocnigskvger, ebenda 573, 60 1195i). 

- anorganisches Phosphat ADP - Adenosindiphosphat, 
%P - Adenosintriphosphat bPN - Diphospho-pyridinnu- 

TPN - Trlphospho-p ridinnuclkotid (Codehydrase t i ) ,  DPN + cleotid (Codehydrasi I )  

TPN - ,,Pyrhncofermente". 

66 Angew. Chem. 166. Jahrg. 1954 1 Nr. 3 



Mole ph : aufgenommene Grammatome 0) bei gleichbleibender 
AtmungsgrBfie kleinere Werte &Is 3 annehmen. Vermutlich ist 
P/O = 3 der optimale Grenzwert. 

Wir konnen als Ergebnis der neueren Untersuchungen 
iiber den Pflanzenstoffwechsel zusammenfassend festhal- 
ten, da6 eine weitgehende Identitat der Kohlenhydrat- 
Oxydationsmechanismen in Pflanzen und Tieren vorliegt. 
Im folgenden Kapitel soll gepriift werden, welche Aspekte 
sich aus dieser Erkenntnis fur den Mechanismus des photo- 
synthetischen Kohlenhydrataufbaues ergeben. 

Prinzipielle Reaktionstypen beim photosyntheti- 
tchen Ko hlenhydrat-Auf bau 

Betrachtet man die Bilanzgleichung von Photosynthese 
und Atmung (Gleichung 2), so drangt sich die Annahme 

Attnung 
(2) (CH,O) + 0, -- ----j COs + H,O + Energie 

Photosyn these 

auf, da6 nicht nur in der Bilanz, sondern auch beziiglich 
der beteiligten Reaktionstypen die Photosynthese eine 
Umkehrung der Atmungsvorgange darstellt. Diesen Ge- 
danken hat aufbauend auf die modernen Erkenntnisse 
iiber die Chemie des Kohlenhydratstoffwechsels und unter- 
stiitzt mit belegenden Experimenten S. Ochoa*) prazis for- 
muliert. Es gilt heute als sehr wahrscheinlich, da6 mit 
Ausnahme der eigentlichen Lichtreaktion die chemischen 
Reaktionstypen bei Atmung und Photosynthese p r i n z i -  
p i e l l  d i e s e l b e n  sind, und es ist deshalb interessant und 
notwendig, den Gedankengang Ochoas unter Beriicksich- 
tigung unseres derzeitigen Wissens zu analysieren. Wir 
wollen hierzu die an der Atmung beteiligten Reaktions- 
typen unter dem Gesichtspunkt zusammenstellen, inwie- 
fern eine Umkehrung dieser Reaktionen bei der Photo- 
synthese eine Rolle spielen konnte. 

Carboxyl ierungen 
Lassen wir zunachst die direkte Hexose-Oxydation iiber 

das ,,Horecker-Schema" au6er acht, so verlauft die Ent- 
bindung von CO, beim oxydativen Kohlenhydratabbau 
bei drei Decarboxylierungsschritten, die pro Mol Hexose 
je zweimal ablaufen. Es handelt sich um die Decarboxy- 
lierung von Brenztraubensaure, a-Ketoglutarsgure und 
Oxalbernsteinsaure, wobei als Reaktionsprodukte ,,ak- 
tivierte Essigsaure" (Acetyl-Coenzym A), ,,aktivierte 
Bernsteinsaure" (Succinyl-Coenzym A) bzw. a-Keto- 
glutarsaure auftreten. Bei den beiden erstgenannten a- 
Ketosauren ist die Decarboxylierung in einem Schritt mit 
einer Dehydrierung verbunden, wobei DPN als Wasser- 
stoff-Acceptor dient, im Falle der Oxalbernsteinsaure geht 
der Decarboxylierung eine Dehydrierung voraus: lsoci- 
tronenslure wird mit T P N  als Wasserstoffacceptor zu 
OxalbernsteinsPure dehydriert. 

COOH COOH COOH 
I I I c=o HCOH c=o 
I - 2 H  1 -co* I 

HC-COOH -+ HC-COOH -+ CH, 
I I I 

I CHa 
COOH COOH 

CHa 7 Ha 

COOH 
lsocitronensaure Oxalbernsteinstiure a-Ketoglutars8ure 

Man hat  diese Decarboxylierungen lange Zeit fur irre- 
versibel gehalten, dann aber mit der lsotopenmethode bei 
verschiedenen Mikroarganismen und auch bei tierischen 
Geweben zeigen konnen, da6 in geringem Ausma6e Fi- 
xierung von atrnospharischem CO, stattfindet'O). Heute 

0 )  S .  Ochoa, Currents In Biochemical Research, New York, 1946, 
S. 165. 

10) Zusammenfassung siehe 11) u. la). 
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ist sichergestellt, da6 die genannten Decarboxylierungen 
r e v e r s i b e l  ablaufen"), wenn auch das Gleichgewicht so 
weit auf Seiten der C0,-Abspaltung liegt, da6 nur mit sehr 
empfindlichen Methoden ein C0,-Einbau nachweisbar ist. 
Diese Schwierigkeit kann umgangen werden, wenn man 
das Decarboxylase-System mit einem Fermentsystem 
koppelt, welches das C0,-Fixierungsprodukt wegfangt. 
Hierzu konnen hydrierende Fermentsysteme dienen, wenn 
man dafiir sorgt, dal3 standig ein hohes Potential am Was- 
serstoff in Form von hydrierten Cofermenten zur Ver- 
fiigung steht. S.Ochoa ist es gelungen, mit einem isolierten 
Ferment aus Taubenleber, das inzwischen auch in vielen 
anderen Organismen, insbesondere in hoheren Pflanzen 
nachgewiesen wurde, eine solche , , r e d u k t i v e  C a r b o x y -  
I i e r u  ng" im Reagenzglas zu demonstrieren. Es handelt 
sich um das ,,malie enzyme", das folgende Reaktion ka- 
talysiert : 
(3) CO, + Pyruvat + TPN-H, + I-Malat + TPN 

Zwar liegt das Gleichgewicht dieser Reaktion ungiinstig 
for die C0,-Fixierung, die Reversibilitat kann aber im op- 
tischen Test trotzdem direkt gezeigt werden. Koppelt man 
das System der Gleichung (3) mit einem TPN-H,-liefern- 
den System, z. B. Glucose-6-phosphat-Dehydrase 
(4) Cilucose-6-phosphat + TPN -+ 6-Phosphogluconat + TPN-Ha, 

so erhalt man folgende Bilanzreaktion, deren Gleichgewicht 
vollig auf der rechten Seite, also zu Gunsten der C0,- 
Fixierung liegt : 
(5) Glucose-6-phosphat + Pyruvat + CO, (TPN! 1-Malat + 

Diese Verschiebung der Gleichgewichtslage wird zahlen- 
mMig faBbar, wenn man beriicksichtigt, da6 die freie 
Energie einer Reaktion mit der Gleichgewichtskonstanten 
durch folgende Beziehung verkniipft ist : AF = RTelnK. 
Reaktion (3) ist zwar endergon (Energie verbrauchend; 
nicht freiwillig verlaufend), aber Reaktion (4) ist so stark 
exergon (Energie freisetzend; freiwillig verlaufend), da6 
die Bilanzreaktion ebenfalls exergon wird. 

Ganz analog konnte Ochoa mit dem TPN-H,-liefernden 
System (4) die reduktive Carboxylierung von a-Yeto- 
glutarat zu d-Isocitrat erzwingen: 

Auch das a n  dieser reversiblen Carboxylierung beteiligte 
Fermentsystem wurde in verschiedensten tierischen Ge- 
weben und in Pflanzengeweben nachgewiesen. 

Damit ist sichergestellt, da6 Decarboxylierungsprozesse 
prinzipiell reversibel verlaufen konnen, wenn nur geniigend 
Wasserstoff in Form von hydrierten Pyridin-cofermenten 
zur Verfiigung steht, um die primiiren Fixierungsprodukte 
abzufangen. Dieser Wasserstoff konnte bei der Photo- 
synthese durch Wasserzerlegung mit Hilfe von Lichtener- 
gie geliefert werden, eine Moglichkeit, die im nachsten Ab- 
schnitt betrachtet werden soll. 

6-Phosphogluconat 

(6) COI + a-Ketoglutarat + TPN-H, -+ d-Isocitrat + TPN 

Hydrierungen 
R. H i l P )  verdanken wir die Erkenntnis, da6 die pri- 

mare Lichtreaktion mit Wasser in einer Z e r l e g u n g  d e s  
W a s s e r s  besteht, wobei der in der Bilanzreaktion der 
Photosynthese auftretende Sauerstoff freigesetzt wird und 
zu Reduktionen befahigter Wasserstoff entsteht. So kon- 
nen Eisen(I1 [)-Ionen unter Ausniitzung von Lichtenergie 
zu Eisen(1 I)-lonen reduziert werden: 

(7)  H,O + 2 Fel l1  --+ 2 Fell + 2 H+ + 1/2 O* 
(hi.) 

l1) S .  Ochoa u. W .  Vishniac, Science 775 297 [1952]. 
la) R.  Hill, Nature London 739, 881 (19371 u. Proc. Roy. SOC. 

London B 127, 192 [1939]. 
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Sehr wahrscheinlich ist die von Hill beschriebene licht- 
abhangige Wasserzerlegung die einzige Lichtreaktion im 
Zuge der Photosynthese18). 1st der zu Hydrierungen be- 
fahigte Wasserstoff unter Ausniitzung der Lichtenergie zur 
Verfiigung gestellt, so geniigt der ,,Wasserstoff-Druck" als 
einzige und ausreichende Energiequelle fur alle weiteren 
enzymatisch katalysierten ,,Dunkelprozesse", die zum Auf- 
bau der Zellsubstanzen fiihren. Darauf sol1 im folgen- 
den naher eingegangen werden. 

Warburg und L i i t t g e n ~ ~ ~ )  haben die Hill-Reaktion rnit 
Chloroplasten bzw. Grana aus Spinatblattern und Chinon 
als Wasserstoff-Acceptor eingehend studiert : 

(hv) 
(Chloroplasten) (6) H,O + Chinon - Hydrochinon + 1/2 0,- 

Damit war erstmalig eine organische Substanz als Wasser- 
stoff-Acceptor gefunden. lnzwischen wurde eine Reihe 
weiterer organischer Substanzen, insbes. Redoxfarbstoffe, 
in .die Hill-Reaktion als Wasserstoff-Acceptor eingefiihrt. 

Die Frage, ob auch die fur reduktive Carboxylierungen 
notwendigen Pyridin-cofermente im Zuge der Hill-Reak- 
tion reduziert werden, konnte vor kurzem beantwortet 
werden. Bei Belichtung von Chloroplasten aus Spinat- 
blattern gelang es Ochoa und V i s h n i a ~ ~ ~ ) ,  zugesetztes DPN 
und TPN zu reduzieren und damlt bei den C0,-Fixierungs- 
reaktionen (3) und (6) das Glucose-6-phosphat-Dehydrase- 
System zu ersetzen durch das Wasserstoff liefernde Sy- 
stem: 

(Licht) 
(Chloroplasten) 

H,O + DPN bzw. TPN (9) 

DPN-Ha bzw. TPN-H, + 112 0,. 

Auch andere Reaktionen, z. B. die reduktive Aminierung 
von a-Ketoglutarsfiure zu I-Glutaminsaure 

(10) a-Ketoglutarat + NH, + H,O - + 
I-Glutamat -b 1/2 0, 

oder die reduktive Uberfiihrung von Phosphoglycerinsaure 
in Fructosediphosphat 
(11) 2 H,O + 23-Phosphoglycerat + 2 ATP - + 

(Licht) 

(Licht) 

Fructose-1,6-Diphosphat t ZADP + 2 ph + 0, 

gelingen im Reagenzglas mit dern Chloroplasten-DPN- 
Systemll). Hierbei wurden jeweils die spezifischen isolier- 
ten oder angereicherten Fermente (teils aus tierischen Ge- 
weben, teils aus pflanzlichen Geweben) zugesetzt. 

Reaktionsfolge ( I  1 )  ist in zweierlei Hinsicht von beson- 
derem Interesse: 1 .) gelingt hier der Kohlenhydrat-Auf- 
bau aus einer Substanz, die heute als primires C0,-Fi- 
xierungsprodukt anerkannt ist, und 2.) zeigt sie, da6 zur 
Erzwingung der Umkehrung von Dissimilationsvorgangen 
nicht nur zu Hydrierungen befahigter Wasserstoff, son- 
dern auch e n e r g i e r e i c h e s  P h o s p h a t  in Form vonATP 
notwendig ist. Auch ATP mu6 demnach bei der Photo- 
synthese unter Ausniitzung des Lichtes als allein zur Ver- 
fiigung stehende Energiequelle standig regeneriert werden. 

Erzeugung energiereicher Phosphat-Bindungen 
ATP ist nicht nur zur Umkehrung der Triosephosphat- 

Dehydrierung, sondern auch fur viele andere synthetische 
Reaktionen notwendig. Deshalb wurde eine Beteiligung 
von energiereichem Phosphat an der Photosynthese schon 

von verschiedensten Seiten postuliert. Einwandfreie Be- 
weise fur eine Beteiligung von Phosphorylierungsvorgtin- 
gen am Photosyntheseproze6 bei Chlorella erbrachten Ver- 
suche von Kandler16), die charakteristische Konzentra- 
tionsunterschiede des anorganischen Phosphates beim 
Hell-Dunkel-Wechsel demonstrierten. oberlegungen von 
Lynen") folgend, miissen solche Niveauunterschiede des 
anorganischen Phosphates als Ausdruck eines veranderten 
stationaren Zusammenwirkens von Phosphorylierungs- und 
Dephosphorylierungsprozessen gedeutet werden. Vor kur- 
zem fand Strehler18) mit dem Licht erzeugenden Enzym- 
system aus GIUhwtirmchen, das sich zu einem sehr empfind- 
lichen ATP-Test eignet, eine auf das Mehrfache erhohte 
stationare ATP-Yonzentration in belichteten Chlorella- 
Zellen gegenuber dunkel gehaltenen Zellen. Die Experi- 
mente von Kandler und Strehler sprechen dafiir, daO tat- 
sachlich neben dem erhohten ,,Wassentoff-Druck" bei der 
Photosynthese auch ein erhbhter ,,ATP-Druck" vorliegt. 

Bei dieser Situation erhebt sich die Frage, mit welchem 
Mechanismus die Lichtenergie bei griinen Pflanzen zum 
Aufbau von energiereichen Phosphat-Bindungen ausge- 
ntitzt wird. Aufbauend auf die Versuche von Ochoa, wo- 
nach DPN und TPN am Licht reduziert werden, konnten 
wir einen M e c h a n i s m u s  d e r  A T P - E r z e u g u n g  in 
Chlorella wahrscheinlich machen, der seine Energie ails 
den hydrierten Pyridin-cofermenten bezieht. Es handelt 
sich urn die bereits genannte A t m u n g s k e t t e n - p h o s -  
p h o r y l i e r u n g  (Gleichung (I)) .  Vermutlich wird nur 
ein Teil der am Licht reduzierten Cofermente zur Hy- 
drierung von C0,-Fixierungsprodukten verbraucht, der 
Rest wird von Sauerstoff iiber die Fermente der Atniungs- 
kette reoxydiert und stellt dabei ATP zur Verfugung. 
Ubertragt man diese Anschauung auf die in Gleichung (1 1) 
enthaltene Reduktion von Phosphoglycerinsaure, so ergibt 
sich der in Bild, 2 wiedergegebene Zusamnienhang. 

DP"+ HzO 

I 
&.@wgl@ein - 

aldehyd 

/ 
~@q!Wfl- 

1 
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r"" 
COz+ ti$* hv 
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Bild 2 
Umkehrung derTriosephosphatdehydrierung bei der PhotosyntheseI*) 

Besteht die Annahme zu Recht, da6 dasfur die Photosyn- 
these notwendige energiereiche Phosphat durch Atmungs- 
ketten-phosphorylierung geliefert wird, so mii6ten Sub- 
stanzen, die die Atmungsketten-phosphorylierung entkop- 
peln, d. h. die Synthese von energiereichen Phosphatbin- 
dungen verhindern, auch die Photosynthese hemmen. Da6 
eine solche Substanz, z. B. 2,CDinitrophenol s p e z i f i s c h  
nur durch Entkoppelung der Atniungsketten-phosphory- 
lierung wirksam ist, mii6te sich dann dadurch kyndtun, 
da6 die GroOe der Dunkelatmung unbeeinflu6t bleibt, wie 

la) Siehe z. B. A. S. Holt u. C .  S .  French in ,,Photosynthesis in 
Plants" Ames lowa, 1949 S. 278. 
0. Warburg u.' W .  Liiffgenb, siehe 0. Warburg ,,Schwerrnetalle 
als Wirkungsgruppen von Fermenten" Berlin 1946 S. 170. 

15) S. Ochoo u. W .  Vishnioc, Nature [Lonhon] 167, 946 [1951]; D. . Arnon, ebenda 167, 1008 [1951]; L. J. Tolmach, ebenda 187, d 46 [1951]. 

lo) 0. Kondler Z. Naturf. 5b 423 119501. slehe hlerzu such") und 
W. Simon& u. K .  H .  Grube, ebenda j b ,  194 119521 sowle K. H. 
Grube, Planta 42 279119531. 

l') F .  Lynen, Liebiis Ann. Chem. 546, I20 [I9411 und Naturwlss. 30, 
398 I1942). 

I @ )  B. L. Strehler u. J .  R. Totter, Arch. Blochemistry 40, 39 [1952]. 
I*) H .  Holzer, Z. Naturf. 6b. 424 [1951]. 
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dies bei der Einwirkung geringer Dinitrophenol-Konzen- 
trationen auf tierische Gewebe oder Mitochondrien beobach- 
tet wird. In  Bild 3 ist ein manometrischer Versuch wieder- 
gegeben, der die spezifische Hemmung der Photosynthese - min 

lm!a 
Blld 3 

Speziflsche Hemmung der Photosynthese durch 2 4-Dinltrophenol 
be1 Chlorellaa* I@). Pro OeflD 20 mg Trocken ewicht- Cltratpuffer 
pH 5,4; T - 25oC; Im Einsatz Pardee-Puffer entiprechend 1 % 

CO, In der Gasphase 

bei Chlorella durch sehr geringe Dinitrophenol-Konzentra- 
tionen beweistgO). 1952 konnte Ochoall) einen direkten 
Beweis fur die lichtabhangige Erzeugung von ATP mit 
Hilfe der Atmungsketten-phosphorylierung erbringen: in- 
kubiert man Chloroplasten und Mitochondrien mit DPN, 
anorganischem Phqsphat und ADP, so findet bei Belich- 
tung eine ATP-Synthese statt,  die nur als Folge der At- 
mupgskettenphosphorylierung erklart werden kann (Glei- 
chungen 12, 13 und 14). 

(Llcht) 
(12) H,O + DPN DPN-Ha + 112 Oa 

(Chloroplasten) ’ 
(13) DPN-H, + 112 0, + 3ph  + 3 A D P  

(Mltochondrlen)’ 
DPN + H,O + 3 A T P  

(Llcht) 
(Chloropl. Mitochondrienj 

(12) + (13) - (14) 3 p h  + 3 A D P  3 ATP 

Hier mu6 angeftigt werden, da6 heute prinzipielle Be- 
denken bestehen, ob tatsachlich Pyridin-cofermente die 
primaren Wasserstoff-Acceptoren bei der Lichtreaktion 
sind: 1.) ist der Wirkungsgrad der mit Chloroplasten aus- 
gefiihrten Reaktion (12) so gering, da6 die Reaktion nur 
mit empfindlichsten Methoden nachgewiesen werden kann, 
und zweitens wiirde die Energie roter Lichtquanten (mit 
denen die Photosynthese moglich ist !) nicht zum Ablauf 
der Reaktion (12) in dem fur  die Umkehrung der Atmungs- 
vorgange notigen Ma6e ausreichen. Werden bei der Photo- 
lyse des Wassers tatsachlich zwei Wasserstoffatome auf 
einen Acceptor iibertragen, wie dies in Gleichung (12) for- 
muliert ist, so k6nnte mit den bei rotem Licht zur Ver- 
fiigung stehenden 43 kcal in einer I-Quantenreaktion nur 
Cofermente vom Potential ca. 0 Volt zu 50% reduziert 
lo) Wlr haben die spezlfische Hemmung der Photosynthese ohne 

Beeinflussung der AtmungsgrdDe friiher mlt relativ hohen Di- 
nitrophenol-Konzentratloiien Im aikallschen Medium demon- 
strlert”). Im sauren Milieu erzielt man auf Grund des hdheren 
Prozentsatzes an penetrierendem undissozllertem Dinltrophenoi 
mlt wesentlich geringeren Konzdntrationen denselben EffekP). 
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werden, also etwa Alloxazin-Proteide. Fur das DPN-Sy 
stem ware nur eine Reduktion von Bruchteilen von Pro- 
mille moglich, und dieses Redoxpotential wiirde sicher bei 
weitem nicht ausreichen, um die im Zuge der Atmung ab- 
laufenden Dehydrierungsprozesse umzukehren. Zur Um- 
gehung dieser Schwierigkeit hat Kandler16) eine ,,Urn- 
kehrung der Atmungsketten-phosphorylierung“ bei der 
Photosynthese vorgeschlagen : durch Licht reduzierte 
Acceptoren des energetisch moglichen, niederen Potentials 
(Alloxazin-proteide ?) konnten bei ihrer Reoxydation zur 
Anhaufung von ATP Anla6 geben, das als Energiequelle 
fur  eine Wasserstoff-Ubertragung auf Redoxsysteme hilhe- 
ren Potentials (Pyridin-cofermente?) dienen konnte. Streh- 
ler hat  neuerdings eine Reihe von Argumenten, die fiir 
diese Hypothese sprechen, zusammengestellt21). 

Die bisher beschriebenen Versuche und Uberlegungen 
machen es - unabhangig vom detaillierten Mechanismus 
der einzelnen Reaktionsschritte - sehr wahrscheinlich, da6 
die Reaktionstypen der Kohlenhydrat-Oxydation bei Tier 
und Pflanze in umgekehrter Richtung an der Photosyn- 
these beteiligt sind. Der einzige wesentliche Unterschied 
zwischen Pflanze und Tier ware dann, da6 erstere zusatz- 
lich ein katalytisches System besitzen, das die Ausniitzung 
von Lichtenergie zur Wasserspaltung und damit zur Hy- 
drierung biologischer Wasserstoff-Ubertrager gestattet. 1st 
dieses System vorhanden, so werden am Licht reduktive 
Carboxylierungen und eine intensive ATP-Erzeugung bei 
der Atmungsketten-phosphorylierung einsetzen, die zur 
Neusynthese von Zellsubstanz fiihren. Bei den heute le- 
benden griinen Pflanzen ist das zur Photolyse des Wassers 
notwendige System in den Chloroplasten lokalisiert, und 
es scheint, da6 C h l o r o p h y l l ,  zusammen mit geeigneten 
Proteinen, der wesentliche Bestandteil dieses Systems ist. 
Wahrscheinlich ist das Chlorophyll-System entwicklungs- 
geschichtlich erst spat entstanden, da es Ja  nur zusammen 
mit einem Enzymsystem, wie es die heterotrophen Orga- 
nismen besitzen, sinnvoll ist. Als erste Lebewesen mijSte 
man dann heterotrophe Lebewesen annehmen, die ihre 
Energie und ihre Baustoffe von nicht biologisch entstan- 
dener organischer Materie bezogen. Erst spater erwarben 
dann gewisse Organismen zusatzlich das zur Photolyse des 
Wassers befahigte System und es stellte sich der heute 
existierende Kreislauf zwischen CO, und organischer Ma- 
terie ein**). 

Filr den eigentlichen Mechanismus der primliren Lichtreaktion 
gibt es heute nur Hypcthesen. Eine der interessantesten etammt 
von Calvin*s) und nimmt an, daO die primlir vom Chlorophyll 
aufgencmmene Lichtenergie auf ein cyclisches 5-Ring- Disulfid 
(eventual1 die Disulfid-Form der Thioclic acid) unter Aufspaltung 
der S-S-Bindung und Bildung eines Biradikals iibertragen wird. 
Dieses Biradikal kannte Wasseretoff aus einem Donator aufneh- 
men, wobei Sauerstoff freigesetzt wird und das eutstehende Di- 
thiol zu Reduktionsprozessen zur Verfilgung steht. Modellver- 
suche von Calvin aprechen dafiir, daO die Dissoziationsenergie 
einer solcheu Disulfid-Bindung in der GrOHenordnung der Energie 
roter Lichtquanten (ca. 40 kcal) liegt. 

Nachdem wir die prinzipiellen Reaktionstypen (Carboxy- 
lierungen, Hydrierungen, Atmungsketten-phosphorylie- 
rung) des photosynthetischen Yohlenhydrat-Aufbaues 
kennengelernt haben, wollen wir uns der Frage zuwenden, 
welche Reaktionswege im einzelnen in der intakten griinen 
Zelle eingeschlagen werden. Hierbei wird insbesondere zu 
priifen sein, ob die von Ochoa kiinstlich zusammengesetzten 
Systeme tatsachlich in der intakten Zelle am Kohlenhydrat- 
Aufbau beteiligt sind. 

B. L. Strehler Phosphorus Metabolism I 1  Baltimore 1952 S.491. 
In) Slehe hierzu ‘A. Pirson Fortschritte dir  Botanlk XIV’[1953J 

S. 321 u. A. 1. Opori; Die Entstehung des Lebens auf dei 
Erde” Berlin Leipzlg 19&. 

ns) M. Cabin u. 1. A. Barltrop, J.  Amer. Chem. SOC. 74,6153[1952]. 
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Die Reaktionsschritte beim photosynthetischen 
Kohlenhydrataufbau 

Orhoa hat  1946 die Moglichkeit zur Diskussion gestellt, 
daR bei der Photosynthese der Citronensaure-Cyclus in 
umgekehrter Reihenfolge durchlaufen wirds). Hierbei wiir- 
den die bei der Photolyse des Wassers entstehenden hy- 
drierten, Pyridin-cofermente durch ihren ,,Waserstoff- 
Druck" veranlassen, daR Oxalessigsaure durch Aufnahme 
von zwei Molekeln CO, und acht Wasserstoff-Atomen iiber 
die Zwischenglieder des Citronensaure-Cyclus in Citronen- 
ssure iibergefiihrt wird. Die Citronensiure wiirde zur Bil- 
dung von ,,aktivierter Essigslure" fiihren und dabei Oxal- 
essigslure regenerieren, die von neuem in den CO, fixieren- 
den Cyclus eintreten kdnnte. Die hierbei anfallende ,,ak- 
tivierte EssigsBure" k6nnte dann durch erneute C0,- 
Aufnahme iiber verschiedene Hydrierungsstufen das Emb- 
den-Meyerhof-Schema bis zur Stufe des Kohlenhydrats 
durchlaufen. 

Diese Theorie steht mit allen im Vorhergehenden ge- 
nannten Befunden im Einklang. Sie muRte spater aber 
doch verlassen werden, da Photosyntheseversuche rnit 
radioaktiv markiertem CO, einwandfrei ergaben, daR Ci- 
tronensaure nicht zu den primaren C0,-Fixierungsproduk- 
ten bei der pflanzlichen Photosynthese gehort. Diese Ver- 
suche, die insbes. von Calvin, Benson und ihren Mitarbei- 
tern ausgefuhrt wurdene4), haben eine erste Moglichkeit 
gegeben, die Einbaustufen des CO, bei der Photosynthese 
an intakten Zellen und Geweben zu studieren. Sie sollen 
deshalb im folgenden etwas ausfiihrlicher besprochen wer- 
den. 

Venuche mit radioaktiv markiertem CO, 

Calvin und Benson belichten Chlorella- oder Scenedesmus- 
Zellen bei Anwesenheit von 14C markiertem CO,. Stoppt 
man nach einer kurzen Belichtungszeit durch EingieDen 
der Suspension in Alkohol, so gewinnt man einen Extrakt, 
bei dem die in verschiedenen Substanzen vorliegende Ra- 
dioaktivitiit ein Ma6 fur die mehr oder weniger aktive Be- 
teiligung dieser Substanzen am C0,-Fixierungs-ProzeR ist. 
Die ldentifizierung der markierten Verbindungen wird sehr 
elegant durch papierchromatographische Trennung mit 
anschliebender ,,Radioautographie" ausgefiihrt. Bereits 
die ersten Versuche ergaben, daf3 schon nach wenigen Mi- 
nuten Belichtung die Hauptfixierungsprodukte Kohlen- 
hydrate sind, und da6 bei weiterer Belichtung der mar- 
kierte Kohlenstoff auf samtliche Zellinhaltsstoffe (Fett, 
Aminosauren, EiweiB usw.) verteilt wird. Dies steht vollig 
im Einklang mit den oben genannten modernen Vorstel- 
lungen vom Chemismus der Photosynthese: durch ver- 
schiedene Carboxylierungsreaktionen werden Vorstufen der 
Kohlenhydrate synthetisiert, die dann iiber die vom Dunkel- 
stoffwechsel bekannten Enzymsysteme den Aufbau der 
mannigfaltlgen Zellinhaltsstoffe errnaglichen. 

Ein entscheidender Fortschritt gelang durch Unter- 
suchung der K i n e  t i  k der Bildung von 14C-markierten 
Zwischenprodukten. Geht man namlich zu immer kur- 
zeren Belichtungszeiten iiber, so mul3 die ,,Verschmierung" 
des 14C auf die verschiedensten Zellinhaltsstoffe immer we- 
niger ins Gewicht fallen, und man sollte, wenn man auf die 
Belichtungszeit Null extrapoliert, nur noch das p r i m a r e  
Fixierungsprodukt erfassen. Die Ergebnisse von Experi- 
rnenten mit sehr kurzen Belichtungszeiten bis herunter zu 
5 sec sind in Bild 4 wiedergegeben. 

*') M. Calvin, Chern. Engng. News 31, 1622, 1735 [1953]. 
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Man ersieht hieraus, dab insbes. P h o s p h o g l y c e r i n -  
s a u r e  mit proportional zur Zeit wachsender Aktivitat mar- 
kiert, also aus CO, synthetisiert wird. Auch apfelsaure 
und Sedoheptulose-phosphat fallen als friih markierte 
Syntheseprodukte auf. Diese Substanzen sind zweifellos 
primare, oder in wenigen Syntheseschritten erreichte Fi- 
xierungsprodukte, wahrend andere Verbindungen eine ty- 
pische ,,Induktionszeit" aufweisen, also erst in sekundaren 
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40- 

35- 

30- 

Kinetik der ldCO,-Fixierung be1 Scenedesrnus*5) 

Reaktionsfolgen aus den primar markierten Substanzen 
entstehen. Wesentlich ist bei diesen Experimenten, da13 
als Versuchsbeginn nicht das Einsetzen der Belichtung ge- 
wahlt wird, denn dann mu6ten sich bei der Umstellung 
vom Dunkelstoffwechsel zum Photosynthese-Stoffwechsel 
Induktionsphanomene durch Verschiebung 4er stationa- 
ren Zwischenstoffkonzentrationen ergeben. Werden da- 
gegen belichtete, rnit nicht markiertem CO, photosyntheti- 
sierende Zellen zur Zeit Null mit prozentual nicht ins Ge- 
wicht fallendem "CO, versetzt, so verandern sich die sta- 
tionaren enzymatischen Prozesse nicht, und man erhalt 
ein Bild des C0,-Einbaues bei der ungestorten, stationaren 
Photosynt hese. 

Nachdern Citronensaure und eine Reihe weiterer Zwi- 
schenprodukte des Citronensaure-Cyclus nicht unter den 
primaren Fixierungsprodukten aufgefunden wurde, konnte 
eine Umkehrung des Citronensaure-Cyclus bei der Photo- 
synthese ausgeschlossen werden. Auf Grund der Struktur 
der bisher gefundenen primaren Fixierungsprodukte haben 
Calvin und Benson 1952 den in Bild 5 wiedergegebenen 
Cyclus fur die Reaktionsfolge der Photosynthese vorge- 
schlagen. 

96) A. A. Benson, S. Kawauchi, P. Hayes u. M. Calvin, J. Arner. 
chern. SOC. 74,4481 119521. 
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Auch dieser Cyclus ist eine Folge von Carboxylierungs- 
und Hydrierungsschritten, die wir im einleitenden Teil 
dieser Arbeit als die Reaktionstypen der Photosynthese er- 
kannt haben. Er steht daneben weitgehend im Einklang 

Blld 5 
Photosynthesecyclus nach Calvin u. Mltarb.*4.s6) 

mit den neuen Befunden mit 14C markiertem CO,. Im Zu- 
sammenhang mit den uberlegungen zur Rolle der Umkeh- 
rung der Triosephosphat-Dehydrierung beim Photosyn- 
theseproze6 (Bild 2) sol1 hier besonders festgehalten wer- 
den, da6 auch Calvin und Mitarbeiter als letzte Stufe der 
Kohlenhydrat-Synthese die Kondensation von zwei Mo- 
lekeln Triosephosphat annehmen. Besonders begriindet 
wird diese Annahme durch Befunde'), wonach nach kurz- 
fristiger Belichtung mit 14C0, die Aktivitatsverteilung in 
den C-Atomen der Phosphoglycerinstiure vSllig der der 
C+&C, bzw. C,-C,-C6-Bruchstiicke der Hexosen ent- 
spricht (Tabelle 3). 

Kohlenstoftatom 1 Aktlvltat 

49 

Olycerlnaure 1 ig 1 25 

26 

c,. c ,  52 
Hutose { C,, C, 

Tabelle 3 
c, ,  c, 

Dieses Ergebnis wird nur verstandlich, wenn man Re- 
duktion der Phosphoglycerinsaure zu Triosephosphat und 
Aldol-Kondensation der Triosephosphate zu Hexosedi- 
phosphat als Synthesemechanismus der Hexosen annimmt. 

Der heuristische Wert der Versuche von Calvin und Mit- 
arbeitern besteht nicht nur in ihrer Bedeutung als Grund- 
lage ftir weitere Photosyntheseforschung, sondern auch in 
den Anregungen zu einer lntensivierung der E r f o r s c h u n g  
des  Dunke l s to f fwechse l s  in tierischen Geweben. So 
ist die von Calvin und Mitarbeitern als eines der zentralen 
Photosyntheseprodukte erkannte S e d o  h e p  t u lose  auch 
in den Brennpunkt der Erforschung des Stoffwechsels he- 
terotropher Lebewesen geriickt. Insbesondere Horecker ist 
die Untersuchung der am Sedoheptulose- und Ribose- 
Stoff wechsel beteiligten Enzyme zu danken'"). Diese Ver- 
suche sind zwar heute noch nicht abgeschlossen, in Bild 1 
ist aber die Rolle der G- und C,-Zucker beim Kohlen- 
hydratstoffwechsel nach unserem heutigen Wissen einge- 
tragen. Die beteiligten Enzyme sind teils aus tierischen 
Geweben, teils aus Hefe und hSheren Pflanzen angerei- 
chert worden. 
la) 8. L. Horeckcr u. P. 2. Srnymlofis, J. Amer. Chern. SOC. 75, 

1009, 2021 [1953]. 

Die beteiligten Fermentrysteme 

Es ist zweifellos eine der wichtigsten Aufgaben der Bio- 
chemie, einzelne Fermente und Fermentsysteme in ver- 
schiedenen Zellen und Geweben zu identifizieren und ihre 
Wirkungsweise aufzukliren. Dariiber darf aber nicht ver- 
gessen werden, da6 erst Versuche an i n  t a k t e n  Zellen und 
Geweben dariiber Aufschlu6 geben ktinnen, welche Reak- 
tionswege in einer lebenden Zelle tatsachlich eingeschlagen 
werden, wenn auf Grund des Enzymbestandes verschie- 
dene Wege zur Verfiigung stehen. Das klassische Schul- 
beispiel fiir solche Versuche ist die Aufklarung des Yohlen- 
hydrat-Stoffwechsels durch Hemmversuche an tierischen 
Geweben und Hefezellen. Lynen und Schachingtr haben 
einige orientierende Versuche unternommen, diese Me- 
thodik mit Jodessigsaure als Hemmstoff auf photosynthe- 
tisierende Chlorella-Zellen anzuwenden. Wir haben diese 
Versuche auf Anregung von Prof. Lynen weitergefiihrt. 

In Tabelle 2 ist gezeigt worden, da6 J o d e s s i g s i u r e  
den Dunkelstoffwechsel von Chlorella durch Blockierung 
der Triosephosphat-Dehydrase hemmt. Nlmmt man mit 
Calvin und Benson an, da6 die Umkehrung der Triose- 
phosphat-Dehydrierung eine Zwischenstufe des photo- 
synthetischen Kohlenhydrat-Aufbaues ist, so sollte Jod- 
essigsaure Dunkelatmung und Photosynthese in annahernd 
demselben MaSe hemmen. Bild 6 zeigt, da6 dies tatsich- 
lich der Fall ist. 

I I 
I I 

dunkel+hell-dunkel -,,,.. 

30 - 

45- 

i 60- 
Q- e 
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\ \ohneJES 

Blld 6 
Jodeaslgaure-Hemrnung beim Hell-Dunkel-Wechsel (Chlorello)'). 

Pro OefaB 18 mg Trockengewlcht; T - 25 Dc; 
sonst wle be1 Bild 3.  

Besonders interessant an der Kinetik der Jodessigsaure- 
Hemmung ist, da6 nach Abschalten der.Belichtung eine 
kurze Periode wesentlich g e s t e i g e r t e r  Dunkelatmung 
folgt. Dieser Effekt 1B6t sich mehrmals wiederholen 
(Bild7 s. Seite 72). 

Die verstandlichste Erklarung ftir diesen Effekt ist fol- 
gende: wahrend der Lichtperiode stauen sich an der durch 
Jodessigsaure teilweise blockierten Stelle Produkte auf, 
die bei anschlie6ender Dunkelheit rasch wieder oxydiert 
werden, da sie unterhalb der Blockierungsstelle des Yoh- 
lenhydrat-Stoffwechsels liegen. Hierfiir spricht, da6 nach 
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Ablauf der gesteigerten Dunkelreaktion die Atmungskurve 
wieder auf den Verlauf zuruckflllt,,der ohne eingeschaltete 
Lichtperiode vorgelegen hatte (gestrichelte Kurve!), und 
da6 das Ausma6 der gesteigerten Dunkelreaktion mit der 
Lange der Lichtperiode anwlchst (im Bereich kurzer Be- 
lichtungszeiten bis zu 20 min). Wir beabsichtigen diese 
Befunde durch Analyse .stationiirer Zwischenstoffkonzen- 
trationen zu unterbauen. 

5'hell 

i ohne JE&, 
I 1  
I !  

.Blld 7 
Ylnetik der JodesslgsBure (JES)-Hemmung be1 Chlorella. 

Pro OefM 13 mg Trockengewicht; T - 30 OC; 
sonst wie bei Blld 3 

Ganz andere Verhaltnisse liegen bei der Einwirkung 
von J o d a c e t a m i d  auf Chloreffa-Zellen vor, obwohl auch 
Jodacetamid in geringen Konzentrationen ein spezifisches 
Triosephosphat-Dehydrase-Gift ist. Suspendiert man 
Chloreffa-Zellen bei pH 9, so hemmt m/1300 Jodacetamid 
die Photosynthese zu 90-100%, wahrend die Dunkelat- 
mung vollig unbeeinflu6t bleibt. Verrnutlich ist dieser 
Unterschied zur Jodessigsaure auf verlnderte Permeabili- 
tatsverhlltnisse zuriickzufuhren. Bei Jodessigslure kann 
nur der undissoziierte Anteil die Zellmembran leicht pe- 
netrieren, wahrend fur  Jodacetamid keine durch lonisa- 
tion bedingte Permeabilitatsschranke besteht. Es liegt 
daher nahe, daO Jodacetamid in geringen Konzentrationen, 
die die Triosephosphat-Dehydrase des Cytoplasmas der 
Chlorella-Zellen noch nicht merklich inaktivieren, weiter 
in die Chloroplasten vordringt und dort andere SH-Fer- 
mente, u. U. Systeme, die a n  der primlren Lichtreaktion 
beteiligt sind, hemmt. Dagegen wiirde die im Cytoplasma 
der Algenzellen abgepufferte Jodessigslure gegebenenfalls 
nicht, oder in nur geringem Ma6e in die Chloroplasten ein- 
dringen konnen und so eine Hemmwirkung auf die primare 
Lichtreaktion unterbleiben. Moglicherweise sind damit 
auch Befunde von Calvin und Mitarbeitern erkllrbar*'), 
wonach bei Jodacetamid-gehemmter Photosynthese unter 
14CO,-Atmosphiire kein Aufstau von radioaktiv markier- 
ter Phosphoglycerinsaure stattfindet, obwohl man einen 

I)) M. Calvin u. Mitarb. in Sym osia of the SOC. 1. Experimental 
Biology No. V, S. 302, Cambrfdge 1951. 

solchen Stau erwarten mliate, wenn das SH-Reagenz allein 
bei der Stufe der Triosephosphat-Dehydrierung in das 
Photosynthesegeschehen eingreifen wiirde. 

Bei der Hemmung des Yohlenhydrat-Stoffwechsels von 
Chforella durch verschiedene Fluorid-Konzentrationen fin- 
det man wie bei Jodessigsaure gr66enordnungsml6ig glei- 
che Hemmung von Dunkelatmung und Photosynthese 
(Tab. 4). 

Manomctrische AnsBtze: 0,3 ml m/2 Citratpuffer pW 5,4; 
Chlorella-Zellen: I 1  mg Trockengewicht pro OefBE; NaF der an- 
gegebenen Konzentration; rnit H,O auf 1,5 ml aufgefiillt; im 
Elnsatz 0,5 ml Pardee-PuffeP) (entsprechend 1 % CO, in der 

Oasphase); Temp. - 23 OC 

Konz. an Fluorid ;:I 1 1 ;I 1 ;I20 

Atmung (in yo des Wertes ohne 
Fluorid) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Photosynthese (in % des Wertes 
ohne Fluorid) ............... 100 I 47 

Tabelle 4 

Aus der Yinetik des Vorgangs ersieht man (Bild 8), dab 
hier kein manometrisch beobachtbarer Anstau von Sub- 
stanzen eintritt, der wie bei der Jodessigslure-Hemmung 
zu einer gesteigerten Dunkelatmung nach einer Licht- 
periode fiihren mii6te. 

Die Kombination von Hemmversuchen rnit der Analyse 
stationlrer Zwischenstoffkonzentrationen konnte auch hier 
weitere Einblicke in das Zusammenwirken der Fermente 
bei Licht- und Dunkelreaktion bringen. 

I 

d u n k e l 4  heJl - b u n k e l  
I I -mi- 

20 40 ! 60 &I Mo 7iO 140 160 

I 
! ! 

.. .. 

20 40 i 60 &I Mo 7iO 140 160 

I ! ! 
75L i I 

m 
Bild 8 

Alle Bedingungen wie bei Tabelle 4 
Kinetik der Fluorid-Hemmung von Atmung und Photosynthese. 

Zusammenfassend kann man sagen, da6 insbesondere 
die Experimente des Arbeitskreises um M. Calvin Anhalts- 
punkte fur  die AufklBrung einzelner an der Photosynthese 
beteiligter Fermentreaktionen gegeben haben. Aufgabe 
weiterer Untersuchungen w i d  es sein, dieses Netzwerk mit 
Details auszufiillen. Hierzu gehort besonders die Kenntnis 
der Fermente, die chemische Veranderungen a n  den bisher 
sichergestellten Zwkchenprodukten bewirken. Man wird 
dann versuchen miissen, die mit radioaktiv markiertem 
CO, gewonnenen Befunde mit dem Enzymbestand der grii- 
nen Zellen so zu koordinieren, da6 sich ein sinnvolles 
Reaktionsschema ergibt. SchlieSlich wird man durch Ex- 
perimente mit intakten Zellen, insbes. Messungen der Ver- 
schiebung stationarer Zwischenstoff-Konzentrationen die 
quantitative Bedeutung postulierter Reaktionsschematn 
zu erfassen suchen. 
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Zuni AbschluR des Yapitels iiber den Chemismus der 
Photosynthese sei die Entwicklung unserer Anschauungen 
in den letzten Jahrzehnten noch einmal schematisch dar- 
gestellt (Bild 9a, b, c). 

Man hat sich lange Gedanken dariiber gemacht, wie das 
Zusammenwirken mehrerer Lichtquanten zur Reduktion 
einer Molekel CO, zustande kommen kann. Beriicksichtigt 
man die im vorhergehenden gebrachten Experimente und 

a) b) C) 

Blld 9. Entwlcklung der Anschauungen [Iber den Chemlsmus der Photosynthese. 
a) altere Vorstellung; b) Ochoa 1946; c) Calufn, Ochoa 1952 

Wahrend man frtiher annahm, da6 Atmung und Photo- 
synthese tiber vSllig verschiedene Reaktionswege erfolgen 
(Bild Sa), postulierte Ochoa 1946 auf Orund vielseitiger 
experhenteller Befunde die Photosynthese als eine vbllige 
Umkehrung der Atmungsvorgange, abgesehen von der 
eigentlichen, hydrierte Cofermente liefernden Lichtreak- 
tion (Bild 9b). Die Versuche mit radioaktiv markiertem 
CO, ergaben dann, daB zwar einzelne Reaktionsstufen sehr 
wahrscheinlich identisch sind, jedoch gewisse Reaktions- 
folgen bei der Photosynthese durch Fermentsysteme ka- 
talysiett werden, die an der Atmung nicht oder wenig be- 
teiligt sind (Bild 9c). Allerdings mu6 hier betont werden, 
da6 der bei der Photosynthese zweifellos eine wichtige 
Fiolle spielende Horecker-Cyclus mit seinen Zwischenpro- 
dukten Sedoheptulose und Ribulose u. U. bei der Dunkel- 
atmung' von Pflanzen und Tieren eine quantitativ grb6ere 
Bedeutung besitzt, als man bislang annimmt. 

Energeti k 

Bei der Photosynthese der grtinen Pflanzen wird im 
Endeffekt Lichtenergie dam ausgentitzt, chemische Ener- 
gie zu gewinnen, d. h. aus CO, und Wasser das wesentlich 
energiereichere Kohlenhydrat aufzubauen. Schon frtih hat 
der zahlenmB6ige Zusammenhang dieser Energietransfor- 
mierung das Interesse der Naturforscher wachgerufen. Die 
ersten exakten Messungen wurden 1923 von 0. Warburg 
und seinen Mitarbeitern vorgenommen. Sie ergaben, da6 
ca. v i e r  L i c h t q u a n t e n  (unabhangig von der Wellen- 
lBnge des Lichtes) unter optimalen Bedingungen notwen- 
dig sind, um eine Molekel CO, in die Kohlenhydratstufe zu 
iiberfiihren bzw. eine Molekel 0, freizusetzen. 0. Wurburg 
hat seine Versuche in den letzten Jahren mit verbesserter 
Methodik wiederholt und das genannte Ergebnis bestatigt, 
als Grenzwert sogar einen Bedarf von nur drei Lichtquan- 
ten gefunden.. Zwar hat eine Reihe, insbesondere ameri- 
kanischer Forscher diesen hohen Wirkungsgrad nie erreichen 
konnenm), aber man darf wohl mit Warburg sagen, da6 ent- 
scheidend der unter optimalen Bedingungen maximal er- 
reichbare Wirkungsgrad ist und nicht geringere Energie- 
ausniitzungen, die auf nicht optimalen Bedingungen be- 
ruhen. 

~ ~~~ 

In) Zusammenfassung slehe z. B. Photosynthesls In Plants, Ames 
Iowa, [1949]. 
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Uberlegungen, so entfallt diese Schwierigkeit. Die  L ich t -  
q u a n t e n  s i n d  a l l e in  d a z u  no twend ig ,  Wasse r  zu 
s p a l t e n  und zu Reduktionen befahigten Wasserstoff zur 
Verftigung zu stellen. Damit kbnnen dann reduktive 
Carboxylierungen ablaufen bzw. bei der Reoxydation der 
hydrierten Acceptoren energiereiche Phosphat-Bindungen 
erzeugt werden. Die Photolyse des Wassers wird wie alle 
bisher in ihreni Mechanismus .aufgeklarten photochemi- 
schen Reaktionen ein 1-QuantenprozeB sein. Uber den 
Anstau hydrierter Cofermente kann sich dann die Wirkung 
beliebig vieler Quanten zur Photosynthese addieren, ohne 
da6 ein g l e i chze i t i ges  Zusammenwirken notwendig ist. 
Insbesondere wird man keine in ihrer Gro6e festgelegte, 
ganzzahlige Quantenausbeute erwarten kSnnen, eine Aus- 
sage, die fUr die Diskussion von Versuchen zum Energie- 
bedarf der Photosynthese von Bedeutung ist. 

Vor 3 Jahren teilten Burk und Warburgpa) manometri- 
sche Experimente mit, die daftir sprechen, d a l  die 1- 
Quantenreaktion bei der Photosynthese direkt meRbar ist. 
Belichtet man Chlorella-Zellen, deren Atmung durch eine 
geringe Lichtintensitat vorkompensiert wurde, mit einer 
zusatzlichen, gemwenen Lichtintensitat und beobachtet 
in kurzen ZeitaWtrden die Druckanderungen im Gasraum, 
so ergibt sich, da6 bei Extrapolation auf den Beginn der 
Belichtung eine Quantenausbeute von eins vorliegt. Das 
heilt: je e in  L i c h t q u a n t  fiihrt zur Ffxierung einer Mo- 
lekel CO, und zur Entbindung einerZMoleke1 0,. Schon 
nach wenigen Sekunden nimmt die manometrisch mel- 
bare Leistung des Lichtes ab, und nach ca. 3 min hat sich 
der stationare Zustand der Photosynthese eingestellt: Zur 
Fixierung einer Molekel CO, sind 3-4 Lichtquanten not- 
wendig. Schaltet man jetzt das zusatzliche Licht ab, so 
beobachtet man eine intensive Sauerstoff-Aufnahme und 
C0,-Entwicklung, die rasch abklingt und nach ca. 3 min 
dazu fiihrt, da0 pro absorbiertes Lichtquant nur noch 
Molekel COs fixiert vorliegt, so wie es auch bei der sta- 
tionaren Photosynthese der Fall ist. Durch standig wie- 
derholten 3-Minuten-Wechsel von Licht und Dunkelheit 
la6t sich demnach die Photosynthese aufspalten in eine 
mit der Quantenausbeute 1 erfolgende Lichtreaktion und 
in eine Dunkelreaktioh, die den Gewinn der Lichtreaktion 
zu a,& wieder beseitigt, so da6 in der Bilanz tiber eine 

8 0 )  D. Burk u. 0. Warburg, Naturwlss. 37, 660 [1950]. 
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llngere Versuchsperiode eine Quanteiiausbeute von 
(bis I/,), wie man sie auch bei nicht intermittierender Be- 
lichtung miOt, zustande konimt (Bild 10). Nach Burk und 
Warburg wirken die kurzfristig beobachtbaren Dunkel- 
und Hell-Vorgange bei der stationeren Photosynthese in 
einem YreisprozeB zusammen. 

Blld 10 
Aufs altung der Photosynthese in Lichtreaktion und Riickreak- 
tioflag). WelDes Licht zur dauernden Kompensation der Atmung. 
Oriines Licht: zusatzliches Licht dessen photosynthetische Wirk- 
samkeit gemessen wird. rp - Quahenausbeute - Mole 0, pro Mole 

Lichtquanten 

Thermodynamisch gesehen ist es unmOglich, mit 43 kcal, 
dem Energieinhalt der energiearmsten bei der Photosyn- 
these wirksamen Lichtquanten, eine Molekel CO, auf die 
Stufe des Kohlenhydrates zu iiberfiihren. Hierfiir sind 
112 kcal notwendig. Bild 11 zeigt, wie man sich trotzdern, 
aufbauend auf die in den ersten Abschnitten diskutierten 
Befunde, das Zusammenwirken mehrerer 1 -Quantenpro- 
zesse zum Vorgang der stationiren Photosynthese vor- 
st elle n kannlg ) . 

In a) ist die von Warburg durch Extrapolation auf den 
Beginn der Belichtung ' isolierte Hellreaktion angegeben, 
bei der die Energie jedes Lichtquants durch Wasserspal- 
tung dazu ausgeniitzt wird, urn CO, reduktiv in Verbin- 
dungen zu fixieren, die gegeniiber den Ausgangsprodukten 
ein Plus an freier Energie von ca. 40 kcal besitzen. In  b) 
ist die sofort nach Lichtabschalten beobachtbare Dunkel- 
reaktion wiedergegeben, die eine Umkehrung des 1- Quan- 
tenprozesses am Licht darstellt, d. h. eine Reoxydation 

Blld 1 1  
I-QuantenprozeB und Energieiibertra ung be1 der Photos nthese 
a) kurzfristlge Heilreaktlon. b) anschfieaende kurzfrlstlge rjunkei- 

periode; c) hationfire Photosynthese 

der durch hydrierende Carboxylierung entstandenen Sub- 
stanzen. Aus c) ist das stationare Zusammenwirken beider 
Prozesse ersichtlich: a/a der in der Hellreaktion entstan- 
denen Substanz werden wieder verbranot, die Energie 
dieses Prozesses durch den Mechanismus der Atmungs- 
ketten-phosphorylierung als energiereiches Phosphat zur 
Verfiigung gestellt, und damit das restliche Drittel auf das 
112 kcal-Niveau des Kohlenhydrates gehoben. Bei kurz- 
dauernden Versuchen tritt der I-QuantenprozeO in den 
Vordergrund, da gentigend Zwischenstoffe vorliegen, an 
so) 0. Warburg, ebenda 39, 337 [1952]. 

die CO, hydricreiid fixicrt wcrdcn kanii. Bei Ianger- 
dauernden Versuchen kann allein die Bilanzreaktion ge- 
messen werden. 

Das bei der Dunkelatmung im Zuge der Atmungs- 
ketten-phosphorylierung erzeugte ATP kann nur in ganz 
geringem MaSe zur C0,-Fixierung ausgeniitzt werden, weil 
hier der starke ,,Wasserstoff-Druck" fehlt, der zusammen 
mit energiereichem Phosphat eine obligate Voraussetzung 
fur das quantitative Vorherrschen synthetischer Reak- 
tionen ist. 

Vor kurzem hat J .  Franckal) eine von Warburgs Ansicht 
abweichende Deutung der manometrischen Experimente 
zum I-Quanteneffekt gegeben. Franck nimmt an, daO bei 
kurzfristiger Belichtung nicht komplette Photosynthese, 
sondern C 0 , - F i x i e r u n g  a n  Z w i s c h e n p r o d u k t e  der 
Atmung stattfindet. Dadurch wiirden die Dissimilations- 
prozesse bei Belichtung in ihrem AusmaS verringert, d. h. 
zur Berechnung der Quantenausbeute ist nicht eine un- 
verinderte Dunkelatmung zugrunde zu legen, sondern 
eine verringerte (scheinbare) Atmungaa). Damit ergiibe 
sich eine geringere Energieausniitzung bei der Photosyn- 
these. Zwar halt es auch Franck ftir wahrscheinlich, daO 
die primire Lichtreaktion eine 1-Quantenreaktion ist, aber 
unvermeidliche Energieverluste miissen sich so auswirken, 
daO der I-Quanteneffekt nicht mit der iiblichen manome- 
trischen Methode meBbar wird. In Bild 12 ist die Auswir- 
kung der Einwande von Franck schematisch wiederge- 
geben. 

-Zeit I 

In  der Abbildung ist nur die kurze Periode nach Ein- 
schalten des Lichtes eingetragen, wahrend der der reine 
I-Quanteneffekt beobachtbar ist. Der Einfachheit halber 
sind Druckanderungen aufgetragen, wie man sie erwarten 
miiSte, wenn nur Sauerstoff am Gaswechsel beteiligt ware 
(man kann sich eine MeSanordnung vorstellen, wie sie mit 
dem von Purdeeaa) beschriebenen Puffer verifizierbar ist). 
Bei der Dunkelperiode ist die stationlre Sauerstoff-Auf- 
nahme eingezeichnet. Belichtet man nun, so wird die 
Sauerstoff-Aufnahme geringer, bzw. es findet Sauerstoff- 
Entwicklung statt.  Es  sei angenommen, daO die zur Mes- 
sung beniitzte Lichtmengea4) gerade zur Yompensation der 
Atmung ausreicht. Dann wird man nach Belichtung keine 
Druckanderung mehr erhalten, also die mit A bezeichnete 
Yurve registrieren. So weit das, was man tatsachlich a m  
Manometer beobachtet. Warburg deutet nun das Experi- 
ment folgendermaOen : die Atmung wiirde bei Ausbleiben 
der Belichtung mit unverinderter GrOSe weiterlaufen 
(Kurve B), die durch das Licht bewirkte Photosynthese 
11) J. Franck Arch. Biochemistry 45 190 [1953]. 
Ia) Auf Orunb der modernen Anschduungen zum Mechanlsmus der 

Photosynthese 1st der alte Strelt ob die Atmung wfihrend der 
Photosynthese gegeniiber der D;nkelreaktion unverfindert sei 
gegenstandslos geworden. Slnd Zwischenprodukte und Enzyml 
systeme der Atmung auch am PhotosyntheseprozeS beteiiigt 
so kann man die Photosynthese als elnen Piickstau" der At! 
mung bezeichnen, der durch Verschiebui' der dynamischen 
Glelchgewlchte zwischen Hin- und Piickrea%tion verschiedener 
Enzymsysteme zustande kommt (siehe hierzu Blld 9). 
A. Purdcc, J. biol. Chemistry 779, 1085 [1949]. 
I n  der in Betracht kommenden, wenige Sekunden nach Licht- 
einschaiten wfihrenden Periode. 
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(Sauerstoff-Entwicklung) entspricht demnach der Dif- 
ferenz a zwischen den Kurven A und B. Nach Franck wer- 
den bei Einsetzen der Belichtung Zwischenprodukte der 
Atmung hydriert und carboxyliert, d. h. die am Anfang 
der Belichtungsperiode vorliegende (hypothetische) At- 
rnung ist kleiner als bei der Dunkelperiode (Kurve C), da 
ein Teil der Atmungsprodukte nicht weiter verbrannt 
wirda2). Die durch das Licht bewirkte Photosynthese ent- 
spricht dann der Differenz b zwischen den Kurven A und C. 
Warburg bezieht die eingestrahlten Lichtquanten auf die 
durch Abschnitt a wiedergegebene photosynthetische Lei- 
stung und erhalt eine Quantenausbeute'') von 1, Franck 
bezieht die eingestrahlten Quanten auf die durch Abschnitt 
b wiedergegebene photosynthetische Leistung und erhPlt 
eine wesentlich kleinere Quantenausbeute. Die nach Ab- 
schalten des MeBlichtes von Warburg beobachtete kurz- 
fristige Steigerung der Atmung steht auch mit der Deu- 
tung von Franck im Einklang: es wiirdt sich hierbei um 
Auffiillung der bei der kurzfristigen Photosynthese ver- 
brauchten Atmungszwischenprodukte handeln. Selbst- 
verstandlich gelten dieselben Uberlegungen, wenn man 
mit kompensierter Atmung beginnt und die Quanten- 
ausbeute einer zusatzlichen, zur Steigerung des 0,-Partial- 
druckes fiihrenden Lichtmenge mi6t. 

Die angefiihrten theoretischen Uberlegungen Francks 
stehen in keiner Beziehung zu Warburgs Messungen der 
Quantenausbeute bei der s t a t  i o n a r e n  Photosynthese. Es 
handelt sich lediglich um die Frage, ob der aus physikali- 
schen Griinden zu fordernde I-Quanten-Mechanismus der 
36) Definition der Quantenausbeute siehe Legende zu Blld 10. 

primaren Lichtreaktion mit der klassischen manometri- 
schen Methode beobachtbar ist. Schneller ansprechende 
und empfindlichere MeBmethoden fur CO, und 0, konnten 
hier eine Entscheidung bringen. Deshalb bleiben auch die 
oben auf der Basis des I-Quapteneffektes diskutierten 
Moglichkeiten der Energieiibertragung bei der Photosyn- 
these von diesen Uberlegungen unberiihrt. 

Nimmt man 40 kcal benotigende reduktive C0,-Fi- 
xierungen als primare Einbaureaktionen der Photosyn- 
these an, so sollte es maglich sein, unter den verschiedenen 
in Frage kommenden Carboxylierungsreaktionen die ener- 
getisch ,,passende" Reaktion auszuwahlen. Solche i]ber- 
legungen sind vorerst nicht moglich, da zur Berechnung 
der fur einen Reaktionsschritt notwendigen freien Energie 
auch die stationaren Konzentrationen der beteiligten Me- 
taboliten in der lebenden Zelle bekannt sein mii6ten. Die 
Suche wird durch die gro6e Zahl von vielfaltig gekoppelten 
und verzweigten, durch Fermente ermoglichten Reaktions- 
wege in der Zelle noch weiter kompliziert. Prinzipiell kann 
die Thermodynamik zwar energetisch nicht mogliche Reak- 
tionen ausschlie6en, aber keine Aussage iiber den tatsach- 
lich eingeschlagenen Reaktionsweg machen, wenn mehrere 
energetisch mogliche Wege zur Verfiigung stehen. Man 
wird weitere Ergebnisse iiber die Enzyme und damit die 
moglichen Stoffwechselwege in pflanzlichen Geweben und 
Zellen abwarten miissen, urn dann zusamrnen mit den 
energetischen und reaktionskinetischen Gegebenheiten zu 
Schliissen iiber den detaillierten Mechanismus der Photo- 
synthese zu kommen. 

Eingeg. am 24. Oktober 1953 [A 531) 

Reinheitsprufungen an Benzol mittels Messungen der 
Dielektrizitatskonstanten und der Absorption im Ultrarot 

Von Prof. Dr. R. M E C K E  und cand. chem. K .  ROSSWOG 
Institut fur Ph ysikafische Chemie der Universitat Freiburg i .  Br. 

Es wird gezeigt, dab die Konzentrationsbestimmung und Reinheitsprilfung durch DK-Messungen 
selbst im ungunstigen Falle unpolarer Systeme anderen physikalischen Methoden (Dichtemessung, 
Refraktometrie, Kryoskopie, UV- und UR-Absorptionsspektralanalyte) gleichwertig ist. Es wird der  
zeitliche Verlauf des Trocknungsvorganges von Benzol in d e r  von Schupp und Meckel) beschriebenen 

Trockenapparatur fur Losungsmittel untersucht. 

Fur die meisten Messungen von Dielektrizitatskonstan- 
ten (DK)  verwendet man q e l a t i v m q t h o d e n ,  fur  welche 
man Eichsubstanzen benotigt. Die D K  solcher Eichsub- 
stanzen mu8 aus A b s o l u t m e s s u n g e n  moglichst genau 
bekannt sein. Meist werden L u f t  und B e n z o l  hierzu 
verwandt. Die DK von trockener Luft ist aus mefitech- 
nischen Griinden mit weit gr66erer Genauigkeit bestimm- 
bar als die DK von Fliissigkeiten. Fur Benzol nehmen die 
meisten Autoren den von Hartshorn und Oliver') absolut 
gemessenen DY-Wert von E = 2,2825 & O,OOO5 an. Eigene 
Absolutmessungen, iiber die in einer weiteren Mitteilung 
berichtet werden SOH, haben gezeigt, da8 Absolutmessun- 
gen der DK reiner Fliissigkeiten mit einer Genauigkeit 
von f 0,0001 moglich sind, und'den Wert von Hartshorn 
und Oliver bestatigt. Unsere Messungen ergaben aber auch, 
da6 Benzole verschiedener Herkunft (selbst p.a. , Benzol 
der Feinchemikalienindustrie) Abweichungen von diesem 

fur ein e x t r e m  gereinigtes und getrocknetes Benzol er- 
mittelten DK-Wert aufweisen. Aus diesem Grunde kann 
der Standard-Wert von Hartshorn und Oliver von Benzol 
nur dann als Eichwert eingesetzt werden, wenn der Rein- 
heitsgrad sorgfaltig Qberpriift wurde. 

Es soll hier gezeigt werden, da6  diese Abweichungen 
im DK-Wert von Verunreinigungen des Benzols mit 
Toluol herriihren, und wie empfindlich dieses Reinheits- 
kriterium einer DK-Messung ist. 

Apprratives 
Die D K - M e s s u n g e n  wurden in  einer MeSanordnung 

von H .  SchifP), einer Weiterentwicklung der Apparatur 
von Schupp und Mecke'), vorgenommen. Zur Messung der 
absoluten DK-Werte benutzten wir eine MeSzelle mit zwei 
verschiedenen, definierten Kapazitaten'), fiir die iibrigen 
Messungen den von Schupp und Mecked) angegebenen 

I )  R. Schupp u. R. Mecke, 2. Elektrochem. 52, 59 [1948]. 
a) I.. Hartshorn u. D. A. Oliver, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 

723, 664 [1929]. 
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') H .  Schill Diplomarbeit, Frdburg i. Br., 1951. 
4) R.  Schudp u. R. Mecke, Z. Elektrochem. 57, 40 [1948]. 
6)  Hlerilber soll in Kiirze berichtet werden. 
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