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Aus allen Fraktionen wurden durch mehrtagiges Schiitteln ihrer alko- 
holischen Losungen mit Semicarbazid, nachfolgendes Verdiinnen mit Wasser 
und Umkrystallisieren aus Alkohol die Semicarbazone  dargestellt. Das 
Semicarbazon der I. E'raktion (Sdp.760 129 -131~) schmolz bei 1560; diese 
Fraktion besteht also aus Mesi tyloxyd.  Das Semicarbazon der 11. Fraktion 
(Sdp.,, 87-890), deren Siede-Temperatur dem I sophoron  entspricht, 
schmolz bei 158~. Die 111. Fraktion (Sdp.,, 126-128~) lieferte beim Schiitteln 
mit Semicarbazid nur teilweise ein Semicarbazon und hinterlielj als Rest 
ein 01. Da die Analysenwerte dafiir zu sprechen scheinen, da13 in dieser 
Fraktion wahrscheinlich I soxy l i ton  und daneben ein Kohlenwassers toff  
enthalten war, so wurden die unter 11 mm Druck zwischen n o o  und 135O 
siedenden Anteile des Kondensats im Vakuum iiber metallischem Natrium 
destilliert; hierbei wurde eine unter 10 mm Druck bei 122-127~, unter ge- 
wohnlichern Druck bei 250-260° siedende Fraktion, nb7 = 1.527, isoliert, 
deren Geruch an den des Caryophyl lens  erinnerte. 

C,5H,,. Ber. C 88.2, H 11.8, M.-G. 204. Gef. C 87.65, H 11.54. &I.-G. 194. 
Fur das unter ~ o m m  Druck bei 127-128O siedende Sesquiterpen von Knoeve-  

nage l  liegen folgende Angaben vor: C 87.62, H 11.96; nz = 1.533, M.-G. 192. 
Die Fraktion vom Sdp.,, 122-1270 liefert beim Nitrieren einen gelben, 

amorphen, in Alkalien mit roter Farbe loslichen Korper. Dieser wird durch 
Sauren aus der Losung wieder als gelbe Masse abgeschieden; beim Erhitzen 
verpufft er, ohne zu schmelzen. Beim Nitrieren ist ein Moschus-Geruch 
zu verspuren. 

Die Untersuchung der Kondensation des Acetons mit illkoholen wird 
fortgesetzt. 

133. Hans Gaffron: Sauerstoff-obertragung durch Chlorophyll 
und das photochemische Aquivalent-Gesetz. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Biologie, Berlin-Dahlem.] 
(Eingegsngen am 20.  Januar 19'7.) 

Lost man Chlorophyl l  in Aceton und belichtet, so wird Sauers tof f  
aufgenommen, wobei das Chlorophyll allmahlich unter Oxydation zerstort 
wird. Durch Zusatz geeigneter Substanzen - welche die wirksame Strahlung 
nicht absorbieren - kann man die Sauerstoff-Aufnahme erheblich verstarken, 
die oxydative Zerstorung des Chlorophylls verhindern. Solche Substanzen 
nennen wir Acceptoren.  Da der Acceptor oxydiert wird, wahrend der 
Farbstoff, der das Licht absorbiert, in der Bilanz unverandert bleibt, so 
kann man von einer pho to  c h e  mi s chen S a u  er  s t o f f - U b er t r agung  
sprechen, ein Ausdruck, der nur die Bilanz, nicht den Mechanismus des Vor- 
gangs charakterisieren SOH. Ich habe auf Anregung und unter Hilfe von 
Hrn. 0 t t o Warburg  gemessen, wieviel Sauerstoff bei derartigen Reaktionen 
pro Calorie absorbierter Strahlung iibertragen wird. 

I. Methodik.  
Die Strahlungs-Energie wurde bolometrisch, die aufgenommene Sauerstoff-Menge 

manometrisch gemessenl) . Immer waren die Chlorophyll-Losungen so konzentriert, 
da5 die gesamte, in den Versuchs-Trog eingestrahlte Energie absorbiert wurde. Die 

1) vergl. 0. W a r b u r g  und E.  Negelein,  Ztschr. physikal. Chem. 106, 198 [I923]. 
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absorbierte Energie war also gleich der eingestrahlten. Die Belichtungszeit betrng .j Min. 
Den wahrend dieser Zeit eingestrahlten Energie-Mengen von etwa / Gramm-Calorie 
entsprachen Manometer-Ansschlage von 10-20 mm. Die P'ehler bei der bolometrischen 
Energie-Messung (Kompensations-Verfahren nach E. \\' arburg2))  betrugen L yo. Etwa 
ebenso gron waren die Fehler bei der manoiiietrischen Messung (Ablesung mit Katheto- 

photochemische IVirkung 
meter-Mikroskop), so da5 der Fehler in den1 Quotienten -~____-  __ 

absorbierte Strahlung 
keinesfalls 5 yo ubersteigt. 

Ich habe die photochemischen Wirkungen im Rot, Gelb, Grun utid Blau geinesseii 
Bls Lichtquelle diente fur Rot (A = 640-670 pp) ein Monochromator, fur die iibrigen 
Parben eine Quecksilberdampf-Lampe, aus deren Strahlung die Wellenlangen h = j 7 8 ,  
546 und 436 pp. isoliert wurden. 

Wesentlich fur meine Anordnung war, daB der photochemische Umsatz 
die Anfangs-Konzentrationen nicht merklich anderte. Dies wurde erreicht 
durch kurze Belichtungszeit und niedrige Strahlungs-Intensitat. 

2. Fa rbs to f f ,  Losungsmi t te l ,  Acceptor ,  Sauerstoff .  
Als Farbstoff benutzte ich krystallisiertes Athyl -ch lorophyl l id ,  das 

nach W i l l s t a t t e r  dargestellt worden war (vergl. experimentellen Teil). 
Besonderes Gewicht wurde auf die vollstandige Abtrennung der gelben 
(photochemisch unwirksamen) Begleitpigmente gelegt. 

Das zunachst als Losungsmi t te l  verwendete Wasser  erwies sich als 
fur solche Versuche ungeeignet. Denn in organischen Losungsmitteln ver- 
schiedenster Art erhielt ich stets groBere Ausbeuten. Besonders bew&rte 
sich Aceton  (Kah lbaum ,,zur Analyse"). Es hat die Eigenschaft, viele 
Substanzen leicht zu losen, ohne, wie das Wasser, die photochemische Wirkung 
zu storen. 

Um einen geeigneten Acceptor  zu finden, habe ich Versuche mit den 
verschiedensten Stoffen ausgefuhrt. Dabei zeigte sich, daS viele organische 
Substanzen schon im Dunkeln durch molekularen Sauerstoff oxydiert werden, 
wenn man sie bei Zimmer-Temperatur in Aceton lost. Solche Stoffe waren 
fur meine Zwecke ungeeignet. Gut brauchbar als Acceptor erwies sich Allyl- 
th ioharns tof f  (Thiosinamin), NH,.SC.NH.CH,. CH:CH,, der weder in 
Abwesenheit noch in Gegenwart von Farbstoff eine mefibare Dunkel-Oxy- 
dation zeigte, und den ich fur alle quantitativen Versuche verwendet habe. 

Die Pho toxyda t ion  greift am Schwefel an und liefert, neben kompli- 
zierteren Oxydationsprodukten, Schwefeldioxyd.  Laat man den Prozel3 
so lange weiterlaufen, bis die Reaktions-Geschwindigkeit sehr klein geworden 
ist, so kommen im allgemeinen I'/, Mol. Sauerstoff auf I Mol. Thiosinamin. 
Dabei wird Mol. Schwefeldioxyd frei. Das SO, wird dann weiter, wie be- 
kannt, zu SO, oxydiert3). 

Bei einem Gesamtdruck 
von 760 mm Hg und zoo war dann der Partialdruck dessauerstoffs: (760-180) x 20.9/ 1000 

= 122 mm Hg, und die Konzentration des Sauerstoffs im -4ceton (mit CI :zeton = 0 . 2 2 )  4) : 

Den Gasraum der Versuchsgefafle fiillte ich init Luft. 

1221760 x 0 .22  x 1000 

2 2 400 
~ - - _ _ _ _ _  = 1.6 x 10-3 Mole/lJter. c =  

z, E. W a r b u r g ,  G. L e i t h a u s e r ,  E.  H u p k a  und C. Miiller, Ann. Physik [4] 

4, Aus G .  Levi ,  Gazz. chim. Ital. 31 11, 513 [I~oI]. 
40, 609 C19131. 3, K. Koack ,  Naturwiss. 14, 385 [1926]. 
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gelb 578 478 456 
griin 

(inittlere) 

hlaii 

3.  Ergebnisse .  
Ich bezeichne nach E. Warburg5)  die von der Einheit der absorbierten 

Strahlungs-Energie hervorgebrachte cheniische Wirkung mit und benutze 
als Einheit der photochemischen Wirkung W den cinm Sauerstoff, als Ein- 
heit der absorbierten Strahlungs-Energie I!! die Gramm-Calorie. Dann ist : 

4 6 7  

479 
339 

n- 
y- = [cmm/cal] 

~~ ~ ~ . _  

\-ersuchs- 
S r  . 

I V  

V 

~ ~ 

In  .j' in den Trog 
Farbe eingestrahlte Ener- 

gie E (cal) 

I I 0.0574 444 
450 - gelb 0.121 I 

0.0487 - p r  
0.0964 303 ~ 

blau ~ 

6 ,  Ztschr. Elektrochem. 26, 54 [ ~ q z o j .  
6 )  Die Versuche sind fortlaufend numeriert. Die zugehorigen Messungen fiiiden 

sicli unter der gleichen Ziffer iin Protokoll am Schlnf3 der Arheit. 
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Ich bezeichne nach E. Warburg5)  die von der Einheit der absorbierten 

Strahlungs-Energie hervorgebrachte cheniische Wirkung mit und benutze 
als Einheit der photochemischen Wirkung W den cinm Sauerstoff, als Ein- 
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n- 
y- = [cmm/cal] 

Ferner bezeichne ich die Konzentration des Chlorophylls mit CF und 
die Konzentration des Acceptors mit c \, beide in Molen/Liter. 

Tabelle I enthalt die Ergebnisse von 3 Versuchsreihen. 

Tabel le  I 

c,, = 7.5 x 10-', cF = 1.54 x I O - ~ .  Teinperatur IXO. 

Tabelle 2 enthalt einige Werte fur je zwei verschiedene Intensitaten. Sie 
zeigt, daB sp unabhangig 'von der Intensitat ist 6 ) .  

' fabelle 2. 
cA=7.5 x I O - ~ ,  cF-1.54 x I O - ~ .  Temperatur 180. 

4. Das  E ins t e insche  Aquivalent-Gesetz .  
Zur Priifuug des photochemischen Aquivalent-Gesetzes ist es notwendig, 

eine Annahme hinsichtlich des chemischen Vorganges zu machen, der der 
Zahl der absorbierten Quanten aquivalent sein soll. Die einfachste Annahme 
ist hier, daB fur jedes absorbierte Lichtquantum e in  Molekiil Sauerstoff auf- 
genoinmen wird. yo der Tabelle 3 ist die so berechnete photochemische Wirkung, 
der cf, die gefundene photochemische Wirkung, gegenubergestellt ist. 

Wie man sieht, stimmen die berechneten und die gefundenen Werte 
innerhalb der MeBfehler uberein. Irn Rot, Gelb, Griin und Blau wird fur 
jedes absorbierte Lichtquantum I Molekiil Sauerstoff aufgenommen. 

6 ,  Ztschr. Elektrochem. 26, 54 [ ~ q z o j .  
6 )  Die Versuche sind fortlaufend numeriert. Die zugehorigen Messungen fiuden 

sicli unter der gleichen Ziffer iin Protokoll am Schlnf3 der Arheit. 
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rot 
gelh 
griin 
hlau 

Tabel le  3. 

655 I 43300 I 517 ~ 502  0.9; 
578 49roo 456 , 461 1.01 

546 1 51900 ~ 431 ~ 419 ~ 0.97 
436 tjjooo 3 1  + ~ 3.v) i 0.99 
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Tabel le  3 .  

Es liegt hier also ein Fall vor, in dem das Einsteinsche photochemische 
Aquivalent-Gesetz') fiir einen relativ grol3en Spektralbezirk gepriift und 
bestatigt wurde, was soweit ich sehe, bisher nur in den ersten grundlegenden 
Versuchen von E. Warburgs)  iiber die Photolyse von Brom- und Jodwasser- 
stoffgas geschehen ist 9). 

Auf zwei Punkte mochte ich aufmerksam machen. Der erste betrifft 
die Absorption des Chlorophylls. Chlorophyll absorbiert in dem von mir 
untersuchten Spektralbezirk sehr verschieden stark, am starksten im Blau, 
am schwachsten im Griin. Und zwar im Blau 23-mal starker als im Griin. 
Die bekannte scharfe Absorptionsbande des Chlorophylls liegt im Rot bei 
A = 660-680 pp. Meine Versuche zeigen, daB keine Beziehung zwischen 
S t a r k e  der Absorption und photochemischer Wirkung besteht, voraus- 
gesetzt, daB die Absorption vollstandig ist. Katiirlich muB dies so sein, 
wenn das Aquivalent-Gesetz gilt, trotzdem ist es erwahnenswert, weil es in1 
Gegensatz zu vielen, in der Literatur geauRerten Meinungen steht. 

Der zweite Punkt betrifft die K o hle  ns  a u r e - Assimi l a  t i o n. Bestimmt 
man bei der Assimilation der Kohlensaure, so findet man, wie 0. W a r b u r g  
und E. r jegelein gezeigt haben, daB y vom Rot zum Blau hin abnimmt. 
W a r b u r g  und r jegelein haben diesen Gang mit der Wellenlange quanten- 
theoretisch erklart und aus ihren Versuchen geschlossen, da13 jedes von dem 
Chlorophyll absorbierte Quantum, unabhangig von seiner Energie, in der 
lebenden Pflanze die gleiche cheniische Wirkung hervorbringt . %cine Ver- 
suche beweisen, d& dieser SchluB richtig war. Denn so verschieden die 
Sekundar-Reaktionen bei der Kohlensaure-Assimilation und bei der photo- 

') Ann. Physik [.+I 47, 8.32, 88, 881 [ I~ IZ! ;  Journ. Physique 4, 277 [1913]. - Ver- 
liandl. Dtscli. Physikal. Ges. 18, 318 [rp16j; cergl. hicrzu J. S t a r k ,  Bnn. Physik [4; 38, 

*) Ztschr. Elektrocheni. 26, j+ [ I ~ L O ] ,  27, 13 j  [1921]; Sitzungsber. d. PreaD. Akad. 
d. W%sensch. 1912, 216, 1913, 644. 

Uber Quantentheorie und photochemische Prozesse vergl. aucli die wiehtigen 
Arbciten von XY. S e r n s t  und SV. N o d d a c k ,  Sitzungsber. d .  PreulJ. -4kad. d. Wiss. 1928, 
110 -115; dieselben, Physikal. Ztschr. 21, 605 [1920:; L.Pusch, Ztschr. Elcktrochem. 24, 
336 [rg18]; 11. GriiD, Ztschr. Elektrochern. 29, 144 [19231; J .  Z g g e r t  umdW. N o d d a c k ,  
Ztschr. Physik 20, 299 [1923]; Naturwiss. 15, 57 [1927]; F. Weiger t  nndL. Brodmanri ,  
Ztschr. physikal. Chem. 120, 24 [19261; Chr. W i n t h e r ,  Ztschr. physikal. Chem. 120, 
32 [1926]; K. F. Bonhoeffer ,  Ztschr. Physik 13, 94 [1923]; M. Bodens te in ,  Ztschr. 
physikal. Cheni. 85, 229 [1913]; l3. J ,  Bowen,  Journ. chem. Sac. London 123, 1199, 
2328 [19231. - Im iibrigen verweise ich auf den Band 120 [1926j der Ztschr. physikal. 
Chem., der einen wohl vollstaridigen Uberblick iiber die bis 1925 vorliegenden 9rbeiten 
gibt . 

~~~ 

467 [1912!. 
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rot 
gelb 
grun 
blau 

chemischen Sauerstoff-Ubertragung auch sein mogen, so unzweifelhaft ist 
es,  daB die photochemischen PrimarvorgXnge in beiden Fallen die gleichen 
sind. 

5. EinfluB der  Acceptor -Konzent ra t ion .  
In  den angef uhrten Versuchen war die Chlorophyll-Konzentration CF 

= 1.54. I O - ~  Molepiter, die Acceptor-Konzentration cA = 750. I O - ~  Molebit. 
Halt man die Chlorophyll-Konzentration konstant, geht aber mit der Acceptor- 
Konzentration herunter, so sinkt die photochemische Wirkung. Tabelle 4 
enthalt ein Versuchsbeispiel, in dem - fur die Wellenlange A = 578 pp - 
der EinfluB der Acceptor-Konzentration CA gemessen wurde, und zwar fur 
cAt Werte zwischen 0.75. I O - ~  und 75.0. I O - ~ .  

T a b e l l e  4. 
Versuch Nr. VI. X = 578 pp, cp = 1.54 x I O - ~ .  Temperatur 180. Gasraum: 1,uft. 

I 

65.5 , '74 0.53 

5 6 ! '40 

I 5 i s  248 1 456 517 : 0.54 i 0.56 I ;:: 0.54 4 36 I Sb 

I I 
0.75 x 10-3 
1.88 x 10-3 

75.0 x 10-3 ~ 392 

0.10 
0.24 

~ 0.71 
I 0.86 

Aus Figur I erkennt man, daB 
nur fur grol3e Werte von cA das Aqui- 
valent-Gesetz erfullt ist. So entsteht 
die Frage, wie sich die photochemische 
Wirkung mit der Wellenlange unter 
Bedingungen andert, unter denen if 

kleiner ist, als es das Aquivalent- 
Gesetz verlangt. Zur Entscheidung 
wahlte ich eine Acceptor - Konzen- 
tration, bei der im Gelb qj/y0 ungefahr 
gleich 0.5 war und bestimmte 9 fur 
4 verschiedene Welledangen. Das 
Ergebnis ist in Tabelle 5 zusamrnen- 
gestellt . 

Fig I. 

l a b e l l e  5. 
Versuch Nr VII. c ,  = 10 x I O - ~ ,  cp = 1.54 x I O - ~ .  Temperatur 180. Gasraum: Luft 

~ .~ ~~ __  ~- - 
I 

I cp lcpo  Parbe Wellenlange 07 c p o  
(cmmjcal) i (cmm/cal) ~ 
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gefunden wird. Denn r /  /7 ,, ist in allen 4 Spektralbezirken innerhalb der Fehler- 
grenzen gleich, oder - was dasselbe besagt - die photochemischen Wirkungen 
verhalten sich untereinander wie die zugehorigen Wellenlangen : 

rot Y---. Q, rot cp gelb cp gelb cp griin 

cp gelb cp griin cp blau cp blau cp blau 
berechnet: 1.13  I .oG 1.3' I .'5 1.50 
gefunden: 1.10 1.03 1.33 1 . 2 9  1.47 

6. Das Verha l tn i s  C ~ / C L : ~ O ) .  

bei konstanter Farbstoff-Konzentration cp niit der Acceptor-Konzentration CA 

und erreicht fur groBe Werte von cA den Grenzwert y,,. 
Zunachst liegt es nahe, die Wirkung yon cA auf I+I durch die Annahme zu erklaren, 

daI3 sich der (nnbestrahlte) Farbstoff F mit dem Acceptor -4 verbindet: 

und dalJ iiiir die rerbundenen Farbstoff-Molekiile photochemisch reagieren : 

~~~ . __  

Sach den vorstehenden Versuchen steigt die photochemische Wirkung 

F + A +  PA ......................... ( I ) ,  

........................... (21, 
9 C'P - - ___ - 
TO cF 

1\70 cIF die Konzentration an gebundenem Farbstoff, cF die Gesamt-Konzentration a n  
Farbstoff bedeutet . 

1st K die Affinitiitskonstante der Reaktion ( I ) ,  cA die Konzentration an freiem 
Acceptor, so ist: 

CIF 

(cp - c',.) x ch 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (31, ~~ - - K 

und nacb ( 2 )  und ( 3 ) :  

..................... (4) 
cp - 5 -  - K c ,  _ -  
9 0  C F  I +%;A 

Jlacht man cA groI3 gegen cF, so ist cA sehr nahe gleich der Gesamtkonzentration 
an Acceptor. Dann ist C ' ~ / C ~  und damit (I /q0  vollstandig durch die Gesamtkonzentration 
an Acceptor bestimmt, insbesondere unabhangig von der Farbstoff - Kcrnrentration cp. 
I &  Priifung dieser Konsequenz der Gleichung ( 4 )  ergab: 

(1 436) Cl' CA c p l ( P 0  

,, 1'111 . . . .  1. j4  x I O - ~  10 x I O - ~  o 9.1. 
Versuch Nr. V I I  ..... 1. j4  x I O - ~  10 x I O - ~  o j 

Wurde also bei groBem und konstantem cA die Farbstoff-Konzentration CF 

auf 'Ilo vermindert, so blieb die photochemische Wirkung nicht konstant, 
sondern stieg auf fast das Doppelte. Es folgt daraus, da13 die Gleichungen (I) 
bis (4) in Widerspruch zu den Tatsachen stehen, und an diesem SchluS 
andert sich nichts, wenn wir in Gleichung (I) statt e i  n e s  Acceptor-Molekiiles 
mehrere Acceptor-Molekule mit dem Farbstoff reagieren lassen. Offenbar 
ist es nicht moglich, den EinfluS von cA und cF auf y durch Annahme einer 
dissoziierenden Farbstoff-Acceptor-Verbindung zu erklaren. 

Dann sind die Tatsachen: Farbstoff und Acceptor sind frei in der Liisung. 
I'berschiissiger Farbstoff stort die photochemische Reaktion, der Acceptor 
begiinstigt sie, das Losungsmittel ist indifferent. Folgende Gleichung, in 
der K eine empirische Konstante bedeutet, faat das Ergebnis der Messungen 
zusammen : 

10) Diesen Abschnitt rerfal3te Hr. 0. Warburg .  
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0.105 

0.24 

X K  
C A  

CF (5) ..................... c p / %  - ___-- 
'A 
- - -  x K + I 
C F  

Eine wesentliche Eigenschaft der Gleichung (5) ist, daB ip/q,, durch CA/CF 
vollstandig bestimnit ist. Die Tabelle G und Figur 2 enthalt eine Zu- 
sammenstellung aller Versuche, in a. 
denen CA bei konstantem cp und cl< 
bei konstantem cA variiert wurde. 4' 
Was die Konstante K der Gleichung q6 
(5) anbetrifft, so schwankt sie um 9, 
einen Mittelwert von 0.20 (von 0.14 
-0.25). Diese Schwankungen sind q' 
unbedeutend, wenn man bedenkt, daB g5 
cAl/c~ von 0.49 bis 65, also um das qu 
140-fache variiert worden ist. 

9 3  
Bemerkenswert ist, dafl die em- 

pirische Konstante K der Gleichung 4' 
( 5 )  dem Verhiiltnis der Molekular- 97 

gewichte von Acceptor und Farb- 
stoff sehr nahe kommt. 1st das 
Molekulargewicht des Allyl-thioharn- Fig. 2. 

stoffs 116, das des khyl-chlorophyllids 652, so ist 116/652 = 0.18, wahrend 
fur K als Mittelwert 0.20 gefunden wurde. 

70 20 30 40 50 60 70 80 90 700 

0.24 

0.25 j 

Vers.-Nr. CA 

0.75 x I O - ~  

1.88 x 10-3 

7.5 x I O - ~  

10.0 x 10-3 
2j.o x I O - ~  

7j.0 x 10-3 
10.0 x 10-3 

1.54 x I O - ~  

1.j4 x I O - ~  

1.54 x I O - ~  

1.54 x I O - ~  

1.54 x I O - ~  

0.1 54 x 1 0 - 3  

1 . j 4  x I O - ~  

0.49 
1.23 
4.9 

16.2 
49 
6 .j 

6.5 

7. Die P h o t o x y d a t i o n  des  Chlorophylls. 
Wie in der Einlcitung erwzlint, oxydiert sich Chlorophyll hei Belichtung in 

acceptor-freier Losung, cin Vorgang, iiber den l-iel gearbeitet wordcn ist ll). Die Ox!-. 
dations-Geschwindigkeit ist hierbei aher Ioo-ma1 kleiner als bei der ,,Sauerstoff-Uber- 
tragung". Fur I 578 ,u,u erhielt ich cin Prische Losungen 
son Chlorophyll jn Aceton (S-ers. IX) geben allcrdings etn as hijhere Werte. Diese 
beruhen jedoch auf den Spuren yon Verunreinizungen, die aucli in reineni -Iceton 
vorhanden sind. 

\-on 4 ( ~ / q ~ )  < 0.01 !). 

11) Wills t a t t e r  und S to l l ,  Untersuchungeii iiber die Assimilation der Kohlenslure, 
C.  S p r i n g e r ,  Berlin 1918. - H. W a g e r ,  Proceed. Roy. SOC., Ser. B. 87, 386 [ r g q j ;  
K. Koack ,  Naturwiss. 14, 385 [~gzG]; J .  JBrgensen und F. K i d d ,  Proceed. Roy. SOC., 
Ser. B. 89, 342 [1916]. 
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8. Photochemische  Wi rkung  des  Hamatoporphyr ins .  
Ahnlich wie Chlorophyll verhalten sich viele andere fluorescierende 

Farbstoffe 12). Zwei Versuche mit Hamatoporphyrin und Allyi-thioharnstoff, 
beide gelost in Aceton, seien im Folgenden angefiihrt. Die Versuche lassen 
erkennen, da13 sich die photochemischen Wirkungen ini Gelb und Blau wie 
die Wellenlangen verhalten und weiter, daB das Aquivalent-Gesetz erfiillt ist 
(Tabelle 7). 

Tabel le  7. 
ch  = 2.6 x I O - ~ ,  CF = 1.1 x I O - ~ .  Temperatur 1g0. Gasraum: Luft. 

Wellenlange I Vers.-Nr. X 1 Vers -Nr. XI I Mittelwert I 
von q ~ 9/90 Parbe 

( P I T !  

Beschreibuns der Versuche. 
Die Versuchsanordnung entspricht im wesentlichen der von 0. W a r  - 

burg  und E. Negeleinl3) beschriebenen. Abweichend von der friiheren 
Anordnung wird zur bolometrischen Energie-Messung das Licht direkt aus 
dem Glas-Thermostaten in das Bolometer gespiegelt. Hierzu dient ein zur 
Strahlungsrichtung senkrecht stehender, um seine lotrechte Achse drehbarer 
Spiegel. Er wird in den Thermostaten hinabgelassen, verdunkelt den Ver- 
suchstrog und wirft die Strahlung durch die planparallele Wand des Thermo- 
staten zuriick in das ein wenig seitlich davor aufgestellte Bolometer. 

a) Berechnung von E und W. 

in den Versuchstrog eingestrahlte Energie bestimmt durch : 
I .  Wenn o der abgelesene Kompensations-Widerstand ist, so wird die pro Sekunde 

e = 1.18 x 22.6 x 10-6 x 4.62 x 4030/0. 

Hierin ist 1.18 ein Korrektionsfaktor, 22.6 x I O - ~  bedeutet die Intensitat in I m 
Gntfernung der Hefner-Lampel4), 4.62 ist die bestrahlte Bolometerflache (qcm), 4030 
die GrijBe des Kompensations-Widerstandes bei der Eichung des Bolometers ( $ 2 ) .  - Bei 
einer Bestrahlungsdauer von 5 Min. = 300 Sek. betragt die in den Trog gelangte Energie : 

E = 1.18 x 22.G x 1o-O X 4.62 x 4030/0 X 300 = 149/0. 
11. Es ist h x I<02 = 15'. 

wenn h die manometrisch gemessene Druckdifferenz in mm, KO, die ,,GefaB-Konstante" 
fur Sauerstoff, W die absorbierten cmm 0, bedcntet. 

KO* ist gegeben durch 

12) vergl. Biochem. Ztschr. 179, 161 [1926:. 

13) Ztschr. physikal. Chem. 106, 198 jrg231. 
14) Nach W. Ger lach ,  Physikal. Ztschr. 14, 577 lI9031. 

Oerner \V. K a u s m a n n ,  Biochem. 
Ztschr. 15, 12 [IgOg]. 
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Hieriri i h t  

2. 
1-g == Yohimen des Gasraumes in1 Versuchstrog in mini, 
Yg'= ,, ,, Kontrolltrog ,, ,, , 
Yf == , , cler Flussigkeit , , Versuchstrog , , , , , 
1.f' :A ) )  ,, Kontrolltrog ,, ,, , 
1'" = Sormaldruck in nini Sperrfliissigkeit (Capronsaiure), 
'I' = absol. T'ersuchs-Temperatur, 
x -= B unsenscher Absorptionskoeffizient fur Sauerstoff, 
a' -7 des Gases im Kontrolltrog. 

(1-g = T--Tf, wenn V das Volum des Versuchstroges ist, ebenso Vg' = V'-Vf'.) 

== Quersclinitt der Capillare in ymm, 

Die Zahlenwerte sincl: A=o.158, V = 5 3 z z o ;  V'=58400, Vf =30000 (35000); 
Yf' = 30000 (35000) ; P, = I I 160; T = 291 ; a = 0 . 2 2 4 ~ ~ )  ; a' = a (der Fehler, den man 
begeht, wenn nian a' L a setzt, ist zu veriiachlassigen). 

Fur eine Versuchs-Temperatur von 18, und Vf = Vf' = 30 can Xceton, ist KO, = 
2.;0; fur Vf = Vf' = 35 ccm ist Ko2 = 2 .37 .  Das Volumen V und V' der Troge des Diffe- 
rentialmanometers wnrde durch Auswagen mit Wasser bzw. Quecksilber ermittelt'6). 

b) yo. 
Die Absorption von einem Lichtquant habe die Reaktion mit I Molekiir 

Sauerstoff zur Folge. Dann ist fur den Umsatz von I Mol Sauerstoff I ,,Mol 
Quanten" (= Valenzstrahlung = No h P) erforderlich. Drucken wir das Mol 
Sauerstoff in cmm, die Valenzstrahlung in cal aus, so ist: 

22400 x IO* 
No h v 

yo  = -- ___ [cmm/cal] 

(No : Zahl der lllolekule pro Mol, h : P 1 a n  c k sches Wirkungsquantum in cal . sec, 
1' :  Frcquenz der absorbierten Strahlung). Vergl. Tabclle 3.  

c) I so l ie rung  de r  e inzelnen Wellenlangen.  
Aus dem Zicht der Quecksilberlampe wurde das Ultraviolett durch 

2-proz. Chinin-Losung, das Rot durch Kupfersulfat (6 %) weggenommen. 
Dam kam zur Isolierung der blauen Linie A 436 pp eine Cuvette mit Saure- 
Rhodamin 0.003 yo ; desgl. l/,,-molar Kupfersulfat-Ammoniak. Fur die 
Linie h 546 pp griin wurde 0.02 yo Tartrazin und ein Didymglzs von S c h o t t  
u. Gen. gebraucht. Zur Isolierung der gclben Linie A 578 pp dienten 0.02 % 
Tartrazin und 0.02 yo Erythrosin in einer Cuvette. Die Schichtdicke der 
Farblosungen betrug I cm. 

Der Monochromator lieferte nach Vorschalten einer Rotscheibe ein 
schmales 1,ichtbundel von h 640-670 pp. Mittlere Wellenlange also 655 pp. 

d) Gewinnung des  Chlorophyl ls  usw. 
Als Ausgangsmaterial diente Aegopodium Podagraria (Giersch), auf 

das uns in liebenswiirdiger Weise Hr. Prof. K ol  k w i t z auf merksam gemacht 
hatte. Die Darstellung erfolgte nach der von Wil ls ta t ter17)  gegebenen 

15) Aus G. Levi ,  Gazz chini. Ital. 31, I1 513 [1907]. 
16) Eine Ableitung der Formel fur das Differential-Manometer findet sich in 

0. U'arburg: ,,Uber den Stoffwechsel der Tumoren", Verlag von Ju l ius  Springer,  
Berlin 1926. 

17) li. W i l l s t l t t e r  und -\. Stol l :  ,,Untersuchungen iiber Chlorophyll", S. 198 
(Springer) ,  Berlin 1913. 
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Methode fur krystallisiertes d thy l - ch lo rophy l l id .  Die frischen grunen 
Blatter werden auf Drahtgittern im Dunkeln an der Luft moglichst rasch 
getrocknet. Die Blatter werden entstielt, im Morser zerkleinert und rnit 
der Hand zerrieben. Man la13t 200 g Blattmehl rnit 450 ccm Alkohol und 
20 ccm n-Ammoniak im Pulverglas 2 Tage stehen, versetzt sodann mit ca. 
I 1 Aceton und saugt nach z Stdn. ab. Das Blattmehl wird auf der Nutsche 
so lange n i t  Aceton extrahiert, bis das Filtrat hellgriin abflie13t. Man gibt 
zu dem Filtrat vie1 Talk (50-100 g) und 1aBt langsain unter Umriihren das 
gleiche Volumen Wasser zufliel3en. Nach 2-stdg. Stehen wird abgesaugt und 
der Talk mit etwas 50-proz. Alkohol und rnit 50-proz. Aceton gewaschen. 
Jetzt wird die Talkschicht trocken gesaugt und mehrmals mit Petrolather 
zur Losung des Caro tens  behandelt. Bei der nun folgenden Extraktion des 
Xan thophy l l s  mit kleinen Mengen &her geht etwas Chlorophyllid ver- 
loren, da dieses in Ather loslich ist. Der Talk, der das Athyl-chlorophyllid 
enthalt, wird auf der Zentrifuge wiederholt rnit absol. Alkohol ausgezogen. 
Aus der filtrierten alkoholischen Losung f allt man durch vorsichtiges Ver- 
diinnen init destillierteni Wasser das Athyl-chlorophyllid in kleinen drei- 
eckigen Krystallen (Mikroskop) . Die abzentrifugierten, gewaschenen und 
getrockneten Krystalle werden dann nochmals auf der Zentrifuge rnit kleinen 
Mengen Petrolather und Ather behandelt, um die letzten Spuren der gelben 
Pigmente zu entfernen, und endlich im Vakuum getrocknet. 

Das aus Hamin rnit Eisessig-Broniwasserstoff dargestellte H a m  a t  o - 
porphyr in  wird mehrmals aus Natronlauge umgefallt und sorgfaltig ge- 
waschen. Das so gewonnene amorphe Hamatoporphyrin ist in Aceton leicht 
mit schoner roter Farbe loslich. 

e) Die Versuchslosung.  
Allyl- thioharnstoff  (Thiosinamin)  ist in Aceton leicht loslich. 

Das kaufliche Praparat gibt gelblich gefarbte Losungen und mu13 daher aus 
nicht zu wenig Aceton 2 -3-mal umkrystallisiert werden. 

Um bei einer Chlorophyll-Konzentration von 0.  I 74 photochemische 
Aquivalenz zu finden, mu13 die Versuchslosung etwa 6 -12 yo Thiosinamin 
enthalten. In  den Versuchen Nr. I -1V war die Zusammensetzung folgende: 
8.6 g Thiosinamin und 0.1 g Athyl-chlorophyllid wurden in 100 ccm Aceton 
aufgelost, das I yo Wasser und 2 yo Pyridin enthielt. Der Pyridin-Zusatz hat 
den Sinn, die ,,Lebensdauer" der Losung zu verlangern. Man kann mehrere 
Versuchsreihen mit der gleichen Losung ausfiihren, ohne befurchten zu 
mussen, da13 die Ausbeute sinkt, was in pyridin-freier Losung manchmal der 
Fall war. Auf die photochemische Aquivalenz hat der Zusatz keinen Ein- 
fluB. (Versuche Nr. X und XI, mit Hamatoporphyrin, sind in reinem wasser- 
freiem Aceton ausgefiihrt worden.) 

Nach dem Einfhllen der Losung's) in den Versuchstrog und der gleichen 
Menge reinen Acetons in den Kontrolltrog des Differentialmanometers dauert 
es  bei dem hohen Dampfdruck des Acetons (180 mm; zoo) sehr lange, bis die 
Druckschwankungen im Manometer unmerklich geworden sind. Die Aus- 
gleichszeit betragt I -2 Stdn., wahrend der zuerst rnit offenen, dann mit 
geschlossenen Hahnen geschuttelt wird. 

lR) Es eiiipfielilt sicli, die fcrtige 1,iisuiig erst q Stdn. h i  Dunkelti stehen zu lassen. 
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f )  P ro toko l l  de r  Messungen (Tabelle auf S. 765). 
Bs bedeutet : T‘f TbIumen der Fliissigkeit im Versuchstrog, Vf’ Volumen der Flussig- 

keit (Aceton) in1 Kontrolltrog, CA Konzentration des Acceptors, CF Konzentration des 
Farbstoffes (Versnch I-IX Chlorophyll, Versuch X und XI Hamatoporphyrin), Koz die 
Gefafikonstante fur Sauerstoff, i; die U’ellenlange in pp, h die abgelesene Druckdifferenz 
in mm, \\: ( : h . Ron) den verbrauchten Sauerstoff in cmni, w den gemessenen Wider- 
stand, E die eingestrahlte Energie (in Versuch I-IX ist E = 14g/w, in Versuch X-XI 
ist E - 2 3 8 , ’ 0 ) ,  Temperatur 18O. Belichtungs- 
zeit 5’. 

die photochemische TVirkung (W/E). 

Fur reiche Belehrung und freundlichste Unterstiitzung bin ich Hrn. 
Prof. 0. W a r b u r g  ganz besonders verpflichtet. Ihm, sowie Hrn. E. Nege- 
le in ,  mochte ich auch hier meinen herzlichsten Dank sagen. Der No t -  
gemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  danke ich fur die Ge- 
wahrung ron Mitteln zur Durchfiihrung dieser Arbeit. 

134. A. E. Tsch i t sch ibab in  und A. W. Kirsanow : 
tc, (3‘-Diamino-pyridin und a, p-Diamino-pyridin. 

(Bingegangen am 27.  Januar 1927.) 

Das a,p’-Diainino-pyridin (IV) wurde zuerst von H. Meyer und 
Staffen*)  aus dem Azid der Isocinchomeronsaure nach Cur t iu s  und ein 
wenig spater von dem einen von uns2) durch Reduzieren des cr-Amino- 
P’-nitro-pyridins durch Kochen mit Zinkstaub und alkoholischem dtzkali 
dargestellt. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bildet die Base Nadelchen 
vom Schmp. 107-1ogO, die an der Luft und am Licht ziemlich unbestandig 
sind. Die Ausbeuten bei obiger Darstellung aus dem Amino-nitro-pyridin 
liel3en noch viel zu wiinschen ubrig, und auch einige Versuche, sie durch 
Anwendung anderer Reduktionsmittel zu verbessern, gaben anf anglich keine 
besseren Resultate3). Vor kurzem wurde jedoch von uns eine gute Dar- 
stellungs-Methode in der Reduktion des Amino-nitro-pyridins mit Zinn und 
Salzsaure ermittelt, bei welcher nicht nur die Ausbeuten viel besser sind, 
sondern auch gegen Luft und Licht viel bestandigere Dianiino-pyridin- 
Praparate erhalten werden. Wie es scheint, war die Unbestandigkeit der 
friiheren Substanzproben durch die Gegenwart gewisser Verunreinigungen 
bedingt, welche die Luft-Oxydation katalytisch begiinstigten. Die neue 
Methode rnacht das a,  p‘- Dianiino-pyridin nunmehr leicht zuganglich und 
ermoglicht die weitere ausfiihrliche Untersuchung dieses einzigen para- 
Diamins des Pyridins. 

Von Tschi t sch ibabin  und Posdnjakow3) ist bereits die wichtige 
und charakteristische Eigenschaft des tc, p’- Diamino-pyridins entdeckt worden, 
daB bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf die Salze der Base zuerst 
die in der P‘-Stellung befindliche Aniinogruppe diazotiert wird. Auf diese 
Weise bildet sich ein DiazoniumSalz, welches die in der cr-Stellung befind- 
liche Aminogruppe noch intakt enthalt. Dies ermijglichte uns, verschiedene 

I )  Monatsh. Chem. 34, 517 [1913]. 
2) Tschi t sch ibabin ,  Journ. Kuss. phys.-chem. Ges. 46, 1272 [I914]. 
3, T s c h i t s c h i b a b i n ,  P o s d n j a k o w ,  Journ. Russ. ph5-s.-chem. Ges. 57, 297 [192j]. 




