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Es wurde einc Methode zur Anregung von Ramanspektren 
im roten und nahen ultraroten Spektralbcreich entwickelt, 
die es ermoglicht, Ramdnspektren farbiger photochemisch 
empfindlicher oder fluoreszierender Substanzen zu messen. 
Als anregende Strahlungen werden die gelbe und die roten 
Linien des Heliums verwendet, im nahen Ultrarot die Reso- 
nanzlinien des Rubidiums. 
Die so erhaltenen Ramanspektren einiger tetrakoordinierter 
Carbonyle (Punktgruppe Td) und hexakoordinierter komple- 
xer Cyanide (Punktgrcppe oh) von ubergangsmetallen mit 
unvollstandig aufgefiillter 3 d-Schale wurden interpretiert. 
Zur ersteren Gruppe gehoren die isoelektronischen Spezies 
Ni(C0)4, Co(CO)4- und Fe(CO)$. Es zeigt sich, daD die 
Ramanfrequenz, die Kraftkonstante und der Bindungsgrad 
der M--C-Bindung in der angegebenen Reihenfolge rasch 
wachst, wlhrend die entsprechenden Daten der C-0-Bin- 
dung abnehmen. Aus diesen Beobachtungen wird auf eine 
isovalente, dative Konjugation zwischen den beiden Bindun- 
gen geschlossen, die durch Riickgabe von d-Elektronen des 
Zentralatoms oder Ions in anti-bindende Funktionen der 
Carbonyl-Gruppe erfolgt. Der Paulingsche Doppelbindungs- 
anteil der M-  C-Bindungen kann aus diesen spektralen Er- 
gebnissen berechnet werden, ebenso der Bindungsgrad der 
konjugierten C 0-Bindungen. Die Ramdnspektren der 
Cyano-Komplexe Cr(CN)3-, Mn(CN)3-, Fe(CN)3-, Fe(CN)4- 
und Co(CN)3-, die 3,4,5 und in den beiden letzteren Spezies 
6d-Elektronen der Zentralionen aufweisen, deuten auf eine 
grundsatzlich andere Struktur der chemischcn Bindung hin. 
Der Bindungsgrad der C-N-Gruppen ist in den untersuchten 
komplexen Ionen nahezu konstant, wihrend jener der M- C- 
Bindung in der angegebenen Folge stark wlchst. Dieses 
spektrale Verhalten wird verstlndlich, wenn die Stabilisierung 
durch das Ligandenfeld und der zusatzliche Energiegewinn 
durch den Ubergang von Komplexen rnit hohem Spin zu sol- 
chen von niedrigem Spin im starken Ligandenfeld berilck- 
sichtigt wird. [VB 5691 
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Bei Anregung griiner Pflanzenzellen mit Blitzlicht konnten 
bis jetzt rnit MeDanordnungen hoher Auflosung acht Typen 
von Absorptionslnderungen errnittelt und im zeitlichen Ver- 
lauf registriert werden. Sie werden durch folgende Reaktionen 
verursacht : 1. Bildung des x-;r*-Triplettzustandes von Chlo- 
rophyll a bzw. b (Chlao bzw. Chlbo), 2. Bildung eines wahr- 
scheinlich metastabilen Zustandes von Chlorophyll a (Chlal), 
3. Photooxydation von Chlorophyll-a oder eines chlorophyll- 
a-ahnlichen Stoffes (Chla), 4. Oxydation von Cytochrom 
(Cyt), 5 .  Photoreduktion eines Stoffes (X); einige Eigen- 
schaften von X konnten ermittelt werden. 6. Reduktion von 
Plastochinon (PI) (statisch gemessen), 7. Reduktion von zu- 
gesetztem Dichlorphenol-indophenol (In), 8. Reaktion eines 
unbekannten Stoffes rnit Absorptionsanderungen bei 420 my. 
- Die Reaktionen I .  und 2. stehen nicht in unrnittelbarem 
Zusammenhang rnit der Photosynthese. Aus der Untersu- 
chung der Reaktionen 3. bis 7. in Abhangigkeit von zahlrei- 
chen Parametern ergibt sich ein gegenilber [ I ]  erweitertes 

[I] H.T. Wilt, A .  Miller u. B. Rumberg, Nature (London) 191, 
194 (1961); 192, 967 (1961); Angew. Chem. 14, 507 (1961). 

Reaktionsschema, welches in Abb. 1 vereinfacht dargcstellt 
ist. 
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Die ausgezogenen Pfeile geben die Richtung des Elektronen- 
transports an. Im Reaktionssystem I wird TPN (Triphospho- 
pyridinnucleotid) reduziert durch Ubertragung von Elektro- 
nen aus H20 unter anderen ilber Y, X, E, Cyt, Chla und Z. 
Z reduziert sehr wahrscheinlich auch Plastochinon (PI) [2]. 
Der im Dunkeln endergone e-Ubergang zwischen Chla und 
Z und der zwischen X und Y wird durch 2 Lichtabsorptionen 
hvl und hv2 moglich. In I1 erfolgt sehr wahrscheinlich nur 
ein cyclischer e-Transpori : Chla 2 2 + A -+ B' + Chla. 

Ein solcher findet auch in 1 statt, allerdings nur dann, wenn 
alse. Acceptor fur Z nur A vorliegt. Aus den Redoxpotentialen 
der Stoffe folgt, daB eine Phosphorylierung von ADP zu ATP 
(Adenosintriphosphat) mit den in Abb. 1 gekennzeichneten 
Reaktionen gekoppelt sein kann. - Mit Hilfe von ATP und 
reduziertem TPN kann nach einem von Calvin [3] ange- 
gebenen Reaktionsschema C02 zu Zucker synthetisiert wer- 
den. - Uber zwei Lichtreaktionen bei der Photosynthese 
vgl. [4]. Durch folgende Eingriffe 1st es moglich an Chloro- 
plasten (Spinat) den in Abb. 1 dargestellten Reaktionsme- 
chanismus in 7 Teilreaktionen zu zerlegen (schematisiert 
in Abb. 2). 
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1. Normal wie in Abb. 1.2. Reversible Blockierung der Wasser- 
spaltung durch Chlorphenyl-dimethylharnstoff (CMU) ; an 
Stelle von H20 dient reduziertes Dichlorphenolindophenol 
(red. In) als e-Donator fur Y. 3. Irreversible Blockierung 
der temperaturempfindlichen Reaktionen von X und Y durch 
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