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verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen 3-Methyl-heptan (8) und 
2.2.4-Trimethyl-pentan (9) ergibt, dal3 man  d ie  r ingformigen hydro -  
a romat i schen  und  die  of fenket t igen ,  s t a r k  verzweigten Koh len -  
wassers toffe  n i c h t  voneinander  untersche iden  kann.  Wenn (lie nicht 
hydrierten Naphthalin-Derirate cc- Me t h y 1 - und a - B r o m - n a p  h t h ali n 
(40, $3) gegenuber den entsprechenden Benzol-Abkommlingen Toluol (30) 
und Rrom-benzol (49) 2 -3-mal starker doppelbrechend werden, PO folgt 
daraus, da13 die  be iden  Renzol-Scheiben i m  Naph tha l in  zi eml ich  
inne rha lb  ein und  dersclben ISbene liegen. Die uberragende Be- 
deutung der linearen Parastellung wird beim p-Xylo l  (36) neben den1 
schwacher doppelbrechenden m-Xylol (35) tind 0-Xylol (34), ferner beini 
Vergleich von p-Toly l -methyl -ke ton  (56) mit Acetophenon (55) er- 
sichtlich. Der Isopropylrest im p-Cymol (39) bringt, wie zu envarten, eine 
Schwachung der Doppelbrechung. Auffallenderweise erfolgt dagegen durch 
Verzweigung der Seitenkette im X-Dimethyl -an i l in  (4) keine Schwachung 
mit T3ezug auf den 'D-Effekt des Anil ins  (33). Chlor- ,  Rrom-  und Jod-  
benzol  (48-50) zeigen einen deutlichen Gang in den D-Werten, und zwar 
in abnehmender Richtung mit wachsendem Atomgewicht von C1 zu lh und J , 
wenn man die I/M-[I>] -Werte der Betrachtung zugrunde legt. Der chemisch 
und physikalisch so wichtige Gegensatz zwischen negativen und positiven 
Substituenten am Benzol kommt nicht zutage, so d d  wir experimentelles 
Material zur Begriindnng der Hypothese von dem grokeren Durchmesser 
der Renzol-Scheibchen mit negativen und von den1 kleineren Durchmesser 
mit positiven Substituentenl') nicht haben gewinnen konnen. Hinzuweisen 
ist auf den alle anderen Substituenten ubertreffenden EinfluB der Nitro- 
VUPPe. 

E n .  cand. F r i t z  N o r d t  sind wir zu Dank verpflichtet fur Mitarbeit 
bei cler Bestimmung von Dichten und Zahigkeiten der ole. Fur die Ihter-  
stutzung durch die N o t  ge me i n s c h a f t d e r D e u t s c h e n W i s se  n s c h a f t  
sprechen wir unseren besten Dank aus. 

. .. 

349. H a n  s K a u t s k y : Energie-Urnwandlungen an Grenzfliichen, 
VI.Mittei1.: H. K a u t s k y ,  A. H i r s c h  und F. D a v i d s h a f a r :  

Kohlensgum -Assimilation (1.). 
(Vorgetragen am 8. Juli 193' in d.  Chem. Gesellsch. Heidelberg; eiugegangen am 

20. Oktober 1932.) 
Wir bringen in diesem Bericht kurz gefaBt die ersten Ergebnisse unserer 

1-ntersuchungen uber die Assimilation der Kohlensaurel). Ausfiihrliche 
experimentelle Angaben werden in einzelnen Berichten folgen. 

Chlorophyl l  (abgekiirzt Chl) fluoresciert intensiv rot. Cbertragt es, 
als Sensibilisator, die von ihm absorbierte Licht-Energie auf andere Molekiile, 
so wird der Energie-hteil, der sonst sichtbar als Fluorescenz ausgestrahlt 
wird, vermindert. Wir konnten zeigen, da13 Sauerstof  f die Fluorescenz des 

") B. 52, 275 [1919:. 
I )  In Satunviss. 19, 964 [193rj veriiffentlichten wir eine vorliufige Mtteilung. 

IXc Ikutung der darin angefiihrten Experimente hat inzwischen durch den Fortgaug 
n:iwrvr Arbeitrn vine cmtscheidcnde -hleriing erfahren. 



Chl weitgehend tilgt?), indcrii CT den angeregtcn I:arbstoff-MolekiileIi Energic 
entzieht. n e r  Snuerstoff sclbst wrwandelt sirh dndurch in rinc a k t i  vi e r t  e ,  
I n e t a s t a b i l e  M o d i f i k a t i o n ,  verniutlich in den '2-Zustand des Sauerstoff- 
Molekids:'). Die Fahigkeit, Sauerstoff untcr 'l'ilgung der Eigen-fluoresrenz z u  
akti\*irren, besitzt das Chl in weit hiihereni Malk als andere, daraufliin Re- 
priifte, fluorrscierende Farbstoffe. 

Ini lebenden Matte wirkt Chl ebrnfalls ;ils Sensibilisator. Die voii ihni 
priinar absorbierten Licht- Quanten wcrden irn Assimilations-Vorgang mi 
einem erhcblichcn Teil in chemische Encrgie verwandelt 9, indem sie zur 
Keduktion der Kohlensaure verbraucht wcrden. Die E;nergie-Ubertragung 
wird auch in dicsem Falle ihren sichtbaren Xusdruck in hderungen  dcr 
1:luorescene-Helligkeit des Chl in1 Ulattr finden niiissm. U'ir erw-artctm 
dcshalb, da13 ein gut assimilicrendes Matt  niir schwx-h fluorescieren wurde 
gegeniiber einem Blatt, in welchem die I-emertung der vom Chl absorbierten 
T,irht-l'ncrgie ZUT J;ohlcnsaurc-Xssimil:ition geheniint ist. Tatsachlich zeigt 
eiii 13latt in voller .-lssiniilations-Tatigkeit iiur eir.e sehr gcringe Rot-1:luo- 
rescenz ; Heinniung der Assimilation hingcgen durch Abkiihlen auf on otkr 
dmch \'ergiften mit 13 1 :it1 siiiure steigrrt die Pluoresccnx-Helli#k~,it ganz 
nuflerordentlich. 

Belichten wir ein wrh t r  dunkel gchaltencs Matt, so xeik* d:tsclbc vniii 
-\ugenblick des Relichter!s :in ni c h t  cine koristante I:lut;rescenz-Hclligkeit. 
wic sic bei miiiiittrlbarcin 1:insetzen der v o h n  i\ssimikition zu cTwart.cn 
w i r e .  11% beobachtrn vielmehr eine zeitliche Folge \-on Helligkciis--hde- 
ruiigcn, dic erst nach cinigen Minutcn Y.II cinc-r konstanten, schr geringen 
1:luorescenz-Helligkeit fiihren. Iliese I~rscheinun# wird in gleicher \Veise 
tliirch ultraviolettes, \vie auch durch sichtbares 1,icht hemorgerufcn . Si e 
ist e i n e  xllgenieirie E i g c n s c h a f t  Icbent1c.r griincr R l a t t e r .  111 nianchert 
1:allcn ist sie durch dic (kgcnwart stark fluorcscirrender Begleitstoffc mehr 
oder ininder verdcckt, ininier aber feststel1b;tr. 

1 R  Betihtutupmt -.-* C D 

Srliemxtistrhe Darstclliing dcr zcitlichen hderiingen tler E' l i iorrsccnn-~Ir l l i~~c i t ,  die 
iinmittcllxtr nach dcm Einstltzen tler Belichtung beobnchtet wcrdcn : Kiirve I Iici joo, 

Kurre I1 bci oo, Kurve 111 bei Vergiftiing mit Blausihrr. 

f i e  F i  gu r veranschaulicht. grob schernatisiert, die zeitliche 1:olge der 
Helligkeits-Anderungen der Blatt-Fluoresccnz. Ein Rlatt (z. H. Pelargonium 

*) H. K n u s k y  11. A .  H i r s c h .  H. 84. zhX? ,1931; .  
:') H .  K n u t s k y  11. H. d c  Br i i i jn ,  Xntunviss.  19. 10.13 [1931' .  
4 )  0. Warburg:  Die katalytische IVirkuiiq dt-r Ichrntfigrn Siihstmz ( S p r i n c c r ,  

r928), S .  421. 
115" 
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zonale, Unterseite des Mattes) bei 30° (Kurve I) erscheint im Augenblick des 
ersten Belichtens dunkel, es fluoresciert nur ganz schwach; rasch aber, in 
I -2 Sek., steigert sich die Fluorescenz-Intensitat bis zu einem Maximum 
groBer Helligkeit (A-B). Von da ab (€3-C) fallt die Intensitat, jetzt aller- 
dings allmahlich, in einigen Minuten auf einen sehr geringen Betrag, der bei 
Einhaltung gleichmafliger Versuchs-Bedingungen konstant bleibt (C-D). 

Der gesamte Ablauf der Helligkeits-hderungen der Fluorescenz lai13t 
sich nach genugend langcn Dunkelperioden beliebig oft wiederholen. Dabei 
ist die Dauer der benotigten Verdunklungszeit davon abhangig, in welcheni 
Zeitpunkt sie einsetzt. Wird die Belichtung schon nach I-2Sek. im Masi- 
mum B abgebrochen, so genugt eine Verdunklung von wenigen Sekunden. um. 
erneut, in gleicher Starke wie das erstemal, den Helligkeits-Anstieg A-B 
sehen zu konnen. Nach minutenlangen Belichtungs-Zeiten braucht es aber 
minutenlanger Dunkelzeiten, um die durch die Belichtung geschaffenen Vex- 
anderungen im Zustande des Assimilations-Systems wieder riickgangig zu 
machen und das Blatt in den urspriinglichen Zustand zu versetzen. 

Wir bemiihen uns, eine Vorstellung iiber die Vorgange zu gewinnen, die 
den Intensitats-hderungen der Blatt-Fluorescenz zugrunde liegen. 

Abschn i t t  A-B: Die mit der Licht-Absorption durch das Chl be- 
ginnende Fluorescenz-Anderung im Kurven-Abschnitt A - B entspricht eineni 
Vorgang, der weder durch Anderung der Temperatur (Kurve 2), noch durch 
Blausaure-Vergiftung (Kurve 3) sichtbar zu beeinflussen ist . Die Ueobachtung 
JaBt  keinen deutlich werdenden Einflul3 dieser Faktoren auf den Anstieg der 
Fluorescenz-Helligkeit erkennen. Wir deuten die gleich im h f a n g  sehr stark 
getilgte Fluorescenz des Blattes n i t  einer erheblichen tibertragung der vom 
Chl absorbierten Licht-Energie auf eine bestimmte Molekiilart des Assinii- 
lations-Systems. Der folgende r asche  Anstieg der Fluorescenz zu groI3er 
Helligkeit entspricht dann einer raschen Abnahme der lbertragungs-Moglich- 
keiten, indem solche Molekiile des Assimilations-Systems, welche Energie 
vom angeregten Chl bereits iibernomnien haben, in einen Zustand iibergehen, 
in welchem sie vorlaufig keine weitere Energie dem fluorescierenden 1:arb- 
stoff entziehen konnen. 

Abschn i t t  B-C: Die auf den Abschnitt A-B folgende fortschreitende 
Helligkeits-Abnahme in1 Abschnitt B--C der Kurve I deutet auf das a l l -  
mahl iche Einsetzen einer weiteren Teilreaktion der Assimilation hin, und 
zwar einer chemisch katalytischen Reaktion 5), fur welche die Hemrnung 
bzw. Aufhebung durch Temperatux-Erniedrigung (Kurve 2) und durch Vex- 
giftung mit Blausauxe (Kurve 3) bezeichnend ist6). Mit ihrem Anwachsen 
nimmt die Geschwindigkeit der Sauerstoff-Produktion zu. Die Abnahme der 
Fluorescenz-Helligkeit in diesem Teile. sagt uns, daI3 in zunehmendem MaBe 
Znergie vom angeregten Chl auf eine bestimmte Molekiilart des Assimilations- 
Systems ubertragen wird. Im Abschnitt J3-C laufen demnach mindestens 
zwei Arten von Keaktionen nebeneinander : Das sich allmiihlich einstellende 
Ineinandergreifen chemisch katalytischer Vorgiinge, die mit der Entbindung 

5, tfber den Anteil eines enzymatischen Faktors bei der Assimilation s.:  R. Wil l -  
s t a t t e r  u. A. S t o l l ,  Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensanre (Springer, 
Berlin rg18), 11. Abhmdl., S. 41. 

cber die hemmende Wirkung der Blausaure auf den Assimilations-~orSaIlg 
s.: 0. Warburg, 1. c., S. 350. 
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yon Sauerstoff verknupft sind, und als Folge davon die steigende Ubertragung 
der absorbierten Licht-Energie vom Chl auf eine zunehniend verfiigbare 
bestimmte Molekiilart des Assimilations-Systems. 

Abschni tt C-D : Das gleichzeitige Zusammenwirken samtlicher Teil- 
vorgange fiihrt nach einer mehrere Minuten wahrenden Belichtung zu einem 
stationaren Zustand, der normalen Assimilation unter den gegebenen Be- 
dingungen, dem die sehr geringe, bis zum Abbruch des Versuches konstante 
Fluorescenz-Relligkeit im Abschnitt C -D entspricht. 

TJnter Zugnmdelegung unserer Annahme, daB die beobachteten Fluores- 
cenz-hderungen wirklich ein sichtbarer Ausdruck fur den Verlauf des Assi- 
milations-Vorganges sind, kommen wir zu dem SchluJ3, daB die einzeQn 
Teilvorgange, mit dew Belichten nacheinander einsetzend, erst in einigen 
Minuten zum Gesamtvorgang der Kohlensaure-Assimilation zusammen- 
wirken'). 

Mit der Ubertragung der vom Chl absorbierten Licht-Energie auf be- 
stimmte Molekiile des Assimilations-Systems beginnt der Assimilations- 
vorgang dem Auge sichtbar durch die im Anfang fast vollig getilgte Fluores- 
cenz. Deshalb ist die zunachst wichtigste Frage: Auf welche Molekiilart 
wird d a s  e r s t e ,  fu r  den  Assimilat ionsprozeS gebrauch te  Energ ie-  
Q u a n t  vom Chlorophyl l  i iber t ragen?  Die weiteren Experimente werden 
in Hinblick auf diese Frage zunachst nur darauf gerichtet sein, festzustellen, 
durch welche aul3eren und inneren Bedingungen die unmittelbar bei Belich- 
tungs-Beginn gegenwartige Fluorescenz-Tilgung beeinflufit wird. 

I. Versuchsreihe.  
Wir erwiihnten eingangs, da13 Sauerstoff die Fluorescenz des Chl weit- 

gehend auszuloschen vermag. Andere Gase, wie Stickstoff, Wasserstoff, vor 
allem Kohlendioxyd, und auch viele, daraufhin gepriifte, organische Stoffe 
sind dazu nicht imstande. Sauerstoff ist uberall vorhanden, er entsteht doch 
selbst im Assimilations-Vorgang. Deshalb m d t e n  wir eine Entscheidung 
dariiber treffen, ob auch in der griipen Pflanze der Sauerstoff fur die Tilgung 
der Fluorescenz des Chl verantwortlich ist, oder ob die Pflanze einen weit- 
gehenden, natiirlichen Schutz gegen die Energie-Abgabe auf den Sauerstoff 
besitzt, der sie befiihigt, die vom Chl absorbierten Quanten auf die im Chloro- 
plasten gebundene Kohlensaure oder andere lebenswichtige Molekiile zu 
iibertragen. Die Beobachtung der Blatt-Fluorescenz in der ersten Sekunde 
der Belichtung in Abhangigkeit vom Sauerstoff-Druck, vie1 mehr noch bei 
viilliger Abwesenheit von f re iem Sauerstoff sollte uns dariiber AufschluB 
geben. Bevor wir auf die Versuchs-Ergebnisse eingehen, wollen WiT el-klaren, 
was unter ,,freiem" Sauerstoff zu verstehen ist. R. Wi l l s ta t te re )  hat auf 
Grund seiner Arbeiten uber die Abhangigkeit der Assindation von der An- 
wesenheit kleiner Sauerstoff-Mengen geschlossen, daB geringe Mengen von 
Sauerstoff unerlaBlich fur die Assimilation sind. Er unterscheidet zwischen 
dem freien und dem dissoziabel gebundenen Sauerstoff der assimilierenden 
Zelle. Durch ijberleiten eines sauerstoff-freien Gasstromes wird der vor- 
handene freie Sauerstoff in verha1tnismaBig kurzer Zeit aus dem Blatt ent- 

7 )  0. Warburg hat friiher in ganz andersartigen Versuchen gezeigt, daB die Assi- 
milation einer Griinalge (Chlorella) ebenfalls eine Induktions-Periode von einigen Minuten 
besitzt. *) 1. c. VI. .4hhandl., S. 344. 
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fernt. Es bleibt aber ein hartnackig anhaftender Rest von dissoziabel ge- 
bundenem Sauerstoff in der Zelle, der beim Belichten derselben ein rasches 
Einsetzen der Assimilation ermiiglicht. Wir konnten jetzt einen direkten 
Kachweis der von Wi l l s t a t t e r  geforderten Bindung des Sauerstoffs im Blatte 
erbringen. Blatter, aus denen bei geringerer Teniperatur, im Dunkeln der 
freie Sauerstoff durch andauerndes tjberleitcn von reinsteni Stickstoff 9) 

vijllig entfernt wurde, geben ohne Licht-Zutritt beim Erwarmen Sauerstoff 
ab, und zwar ist die Xenge des abgegebenen Sauerstoffs von der Teniperatur 
abhangig; sie ist urn so groBer, je hijher das Blatt erwarmt wird. 

Eine gro5e Reihe von Versuchen wurde angestellt, in denen bei geniigcnder 
Kohlensiiure-Versorgug den Blattern durch i’%erleiten eincs sauerstoff- 
freien, feuchten Gasstronies (Stickstoff und ca. I yo Kohlensaure) der freie 
Sauerstoff rasch entzogen wird. Bei diesen Versuchen wurde sehr darauf 
geachtet, da5 sich die Versuchs-Blatter, erneut auf natiirliche Vmgebunqs- 
Bedingungen gebracht, wieder vollig normal verhalten, d .  h. durch den Ver- 
such nicht geschadigt werden. Ein Blatt, z. B. von Parietaria ranliflora, 
befindet sich in einer kleinvolumigen, vorerst verdunkelten, Assimilations- 
Kammer, durch die das sauerstoff-freie Gas stromt. Wenn hinter dieser 
Kamnier im Gasstrom langere Zeit kein Sauerstoff auch init den empfind- 
lichsten Methoden (Phosphorescenz-Tilgung trockner Adsorbate fluores- 
cierender FarbstoffelO)) mehr nachgewiesen werden kann, wird belichtet. 
Im Augenblick des Belichttns fluoresciert das Blatt sofor t  s eh r  hell.  Es 
ist iiberhaupt keine anfanglich vorhandene Schwachung, und somit auch kein 
Anstieg der Fluorescenz-Helligkeit, zu beobachten. 1st erneut Sauerstoff 
vorhanden, so ist auch bei geringeren Sauerstoff-Teildrucken bei Belichtungs- 
Beginn, wie im Blatt unter normalen Bedingungen, zuerst geringe Helligkeit 
und unmittelbar anschlieaend der Anstieg der Fluorescenz-Intensitat zu 
sehen. Bei vijlligem Mange1 an freiem Sauerstoff fluoresciert das Blatt also 
trotz geniigender Kohlensaure-Versorgung im Augenblick des Belichtens 
sof o r t  hell: eine direkte Ubertragung der absorbierten Licht-Energie vom 
Chl auf die im Blatt gebundene Kohlensaure scheint nach diesem Ergebnis 
nicht in Frage zu komnien. IJnsere Versuche weisen entschieden darauf hin. 
daI3 die gesamten Anderungen der Fluorescenz-Helligkeit, die wir an Bliittern 
unter normalen Bedingungen beobachten, auf hderungen der Ronzentration 
des Sauerstoffs im Chloroplasten zuriickzufiihren sind, da5 also der normale 
Sauerstoff die besondere Molekiilart im Assimilations-System ist, auf welche 
die vom Chl absorbiertm Licht- Quanten, sichtbar durch die Fluorescenz- 
Tilgung, iibertragen werden. Die urspriinglich im Gleichgewicht mit der 
Atmosphare stehende Konzentration des Sauerstoffs im Chloroplasten be- 
wirkt danach die zuerst vorhandene Fluorescenz-Tilgung, im Anstieg der 
Fluorescenz-Intensitat vermindert sich diese vorhandene Sauerstoff-Menge, 
und sie erhoht sich wieder im Gebiet der abfallenden Helligkeit durch den 
zunehmend frei werdenden Assimilations-Sauerstoff . 

11. Versuchsreihe.  
Die weiteren Versuche bemiihen sich um die Aufklarung des niit der 

Belichtung einsetzenden Fluorescenz-Anstieges. Der Anstieg der Fluorescenz- 

s) I€. K a u t s k y  u. H. Thie l e :  Die Herstellung vou vdlig sauerstoff-freieni Stick- 

19) H. K a u t s k y  11. A .  Hirsch ,  3. 64, 2679 [ 1 9 3 I ] .  
stoff, Ztschr. anorgan. allgem. Chcm. 112, 342 [1926]. 
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Helligkeit kann nur dann zustande kommen, wenn bei der gegebenen Be- 
leuchtungs-Starke die -4bnahme der Konzentration an freien Sauerstoff ini 
Inne ren  der Chloroplasten rascher erfolgt als das Hinein-diffundieren des 
umgebenden Sauerstoffs in den Chloroplasten. hn l i che  Verhaltnisse, wie 
siehier in Betracht zu ziehen sind, finden sichbeiden P a p i e r - P h o s p h ~ r e n ~ ) ,  
an denen der Zusammenhang zwischen Luminescenz und Sanerstoff-Diffusion 
in Gelen in Hinblick auf die Assimilation n&er untersucht wurde. 

Wir haben versucht, durch Xnderung des osmotischen Drucks und der 
Waserstoff-ionen-Konzentration der den Chloroplasten umgebenden Fliissi g- 
keit die Geschwindigkeit des Eindringens von Sauerstoff in denselben zu 
erhohen und die dadurch bedingten Anderungen i m Fluorescenz-Verhalten 
der Chloroplasten zii beobachten. In  Parallelversuchen wurde gleichzeitig 
gemessen, ob und wie rasch Sauerstoff durch die jeweils veranderten, be- 
lichteten Chloroplasten verbraucht wird. 

Der Gegenstand dieser Untersuchungen ist nicht das lebendc Blatt, 
sondern salbenartige, dunkelgriine Sedimente von Chloroplasten-Bruch- 
stucken einer Clematis-Art, die in ahnlichem Vorgehen wie bei K. Noack12) 
durch Auspressen von Saften geeigneter Pflanzen und Zentrifugieren der- 
selben gewonnen werden. Urn osmotische Storungen vorerst zu vermeiden. 
haben wir die Sedimente in einer 10-proz. Zucker-Wsung hergestellt. Gin 
solches Sediment bezeichnen wir als , ,normales" Sediment. Den normalen 
Sedimenten ist trotz Zerstorung der Zellstruktur die Eigenschaft lebender 
Blatter erhalten geblieben, bei Belichtungs-Beginn einen starken Anstieg der 
Fluorescenz-Helligkeit des Chl zu zeigen. Er ist ebenso wie im Blatt nach 
Einschalten kurzer Dunkelperioden beliebig oft wiederholbar. Das Chloro- 
plasten-Sediment assimiliert nicht mehr, es fehlt der auf den Fluorescenz- 
Anstieg folgende Intensitats-Abfall. Der Fluorescenz-Anstieg ist hier somit 
leicht gesondert zu untersuchen. 

Aus den mannigfachen Versuchen heben wir nur einen hervor, der be- 
sonders anschaulich die Wirkung des durch Alkali-Zusatz erleichterten Ein- 
dringens von Sauerstoff in die Chloroplasten erlautert. Ein frisch hergestelltes 
a lka l i  sches Chloroplasten-Sediment, welches in dunner, gleichmaBiger 
Schicht auf einen Objekt-Trager aufgestrichen ist, l a t  im Gegensatz zu dem 
normalen Sediment keinen Helligkeits-Anstieg der Fluorescenz sehen, die 
Fluorescenz bleibt vom Augenblick des Belichtens an daue rnd  f a s t  vol l ig  
ge t i lg t .  Pressen wir jedoch das Sediment zwischen zwei Objekt-Trager, so 
da13 eine beiderseitig von Glas bedeckte, sehr diinne Lamelle desselben ent- 
steht, und belichten, dann erscheint das Sediment nur im ersten Augenblick 
dunkel; die Fluorescenz steigt wie im normalen Sediment rasch zu groBer, 
dauernder Helligkeit an. Hierauf bringen wir einen Teil der hell fluores- 
cierenden Lamelle des Sedimentes, immer noch unter der Lampe, wieder in 
volle Beriihrung mit dem Luft-Sauerstoff einfach so, da13 man den dariiber- 
liegenden Objekt-Trager etwas zur Seite schiebt. In dem frei gelegten Teil 
der Lamelle erlischt rasch durch den eindringenden Sauerstoff die Fluo- 
rescenz, im bedeckten bleibt sie unverandert hell. 

I n  anderen Versuchen wurde der Sauerstoff-Verbrauch in normalen und 
i n  verhderten Sedimenten bei Belichtung in der Barcrof t -Warburg-  

11) H. K n u t s k y  u .  A.  Hirsch,  B.  66, 403 "932;. 
I*) Biochern. Ztschr. 183, 142 [xgqj.  
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Apparatur manometrisch .gemessen. Das Ergebnis war, d&, abgesehen von 
der Alkalitat, um so mehr Sauerstoff gebunden wird, je grijl3er und dauernder 
die Fhorescenz-Tilgung wahrend der Belichtung ist. 

Es ist noch wichtig zu betonen, daB in besonderen Fallen die abnormal 
erhohte DurchlWigkeit der Chloroplasten fur Sauerstoff wieder so weit ruck- 
giingig gemacht werden kann, dal3 sich das Sediment normal verhiilt, d. h. daB 
beim Belichten an freier Luft die Fluorescenz zii dauernder groI3er Helligkeit 
ansteigt. 

Diese experimentellen Ergebnisse lassen sich ungezwungen so deuten, 
daS wahrend der Belichtung im alkalischen Medium, im gegensatzlichen 
Verhalten zum normalen Chloroplasten, die Geschwindigkeit der Diffusion 
des Sauerstoffs in den Chloroplasten hinein groSer ist, als die hchwindigkeit 
des Sauerstoff-Verbrauchs im Innern des Chloroplasten. Die dadurch be- 
wirkte, dauernd hohe Konzentration des Sauerstoffs im Chloroplasten ruft 
eine standige, fast vollige Tilgung der Chl-Muorescenz hervor. Die gesarnte, 
zwischen die beiden Glasplatten geprel3te Lamelle des alkalischen Sediments 
verhalt sich gewissermaI3en wie ein Modell eines normalen Chloroplasten : 
Beim Belichten steigert sich die Fluorescenz-Intensit infolge der raschen 
Bindung von freiem Sauerstoff in der Lamelle, dessen Nachlieferung aus 
der Luft vom Rande der Lamelle her in die diinne, zweifach bedeckte Schicht 
adkrordentlich behindert ist. Sobald durch Wegziehen der einen Glasplatte 
der Luft wieder freier ZutTitt gewahrt wird, tilgt der rasch eindringende 
Sauerstoff die Fluorescenz in wenigen Augenblicken. Diese Wirkung ist 
vergleichbar derjenigen des bei der Assimilation entwickelten Sauerstoffs 
in normalen Bliittern. 

Ausgedehnte Versuche, von denen ein einzelner hier herausgegriffen 
wurde, geben uns die Sicherheit zu der Behauptung, d d  die Fluorescenz- 
hderungen in den Chloroplasten- Sedimenten nur durch h d e r u n g  der 
Konzentration des Sauerstoffs in den einzelnen Chloroplasten-Bruchstiicken 
hervorgerufen werden. Wir sind deer Meinung, daI3 die gleichen Vorgange, 
die den Fluorescenz-Anstieg im normalen Chloroplasten-Sediment bedingen, 
auch fur den E'luorescenz-Anstieg im normalen Chloroplasten des lebenden 
Blattes verantwortlich sind: Im normalen Sediment, wie auch im normalen 
lebenden Chloroplasten, besteht offensichtlich eine Hemmung gegen das 
rasche, ungehinderte Hinein-diffundieren von Sauerstoff, der es zu verdanken 
ist, daB uberhaupt Fluorescenz-hderungen in diesen Systemen zu sehen 
sind, und daB nicht eine standige Tilgung der Chl-Fluorescenz durch Sauer- 
stoff wahrend der Belichtung vorhanden ist. Dies- Schutz vor dem hemmungs- 
losen Eindringen des Sauerstoffs hat vielleicht eine Bedeutung fur die Re- 
gulierung des Verhaltnisses der GroSe der Energie-Ubertragung vom Chl 
auf Sauerstoff zu der Grol3e der moglichen Energie-Verwertung fiir die 
Kohlensaure-Reduktion. 

Un te r  de r  exper imente l l  wohlbegrundeten  Vorausse tzung,  
daI3 d a s  Chl d ie  gesamte ,  zur  Assimilat ion benot ig te  Lich t -Energ ie  
absorb ier t  u n d  auf das Assimilat ions-System u b e r t r a g t ,  u n d  
dal3 diese Uber t r agung  m i t  e iner  mehr  oder  minder  s t a r k e n  
Ti lgung der  Chl-Fluorescenz v e r k n u p f t  se in  muB, e rg ib t  s ich 
aus  unseren verschiedenar t igen  Versuchen ubere ins t immend 
der  SchluI3, daI3 der  Sauerstoff  d ie  e inzigc Molekiilart i m  
Assiniilations-System is t ,  auf welche d ie  vom Chl abso rb ie r t e  
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Lich t -Energ ie ,  s i c h t b a r  du rch  die  Ti lgung der  Chl-Fluorescenz, 
uber t ragen  wird. D a m i t  wird der  Sauerstoff  zuni Zwischent rager  
und  Sammler  de r  Assimilat ions-Energie  la*). 

In  diesem Sinne glauben wir auch noch eine Beobachtung von K. No a c  k 
deuten zu diirfen, namlich die, daR in die Pflanzenzelle eingefiihrtes Benzidin 
beim Belichten ausschlieljlich im Chloroplasten photodynamisch oxydiert 
wird 9. Wir konnen nach unseren vorhergehenden Arbeiten uber die photo- 
dynamische Oxydation behaupten, da13 der primare Vorgang, welcher der 
photodynamischen Benzidin-Oxydation im Chloroplasten zugrunde lie@, 
die iflbertragung der vom Chl absorbierten Licht-Energie auf das Sauerstoff- 
Ifolekul ist. Diese Ubertragung mu& wie wir auch aul3erhalb der Pflanze 
in acceptor-freien und acceptor-haltigen Chl-Lasungen nachgewiesen haben, 
immer mit einer Schwachung der Chl-Fluorescenz verknupft sein. 

Unsere Vefsuche sind noch nicht so weit vorgeschritten, daB wir eine 
Aussage dauber  machen konnten, in welcher Weise der Sauerstoff bei dem 
mit der Belichtung beginnenden Fluorescenz-Anstieg gebunden bzw. ver- 
andert wird. Jedenfalls wird der Sauerstoff im Chloroplasten zuerst in die 
aktivierte metastabile Modifikation des Sauerstoffs ubergefiihrt. Im Chloro- 
plasten-Sediment konnte (die Untersuchung ist noch nicht abgeschlossen) 
der gemessene Sauerstoff -Verbrauch auf eine irreversible Bindung des Sauer- 
stoffs im Chloroplasten zuriickzufiihren win, nicht aber im lebendigen assi- 
milierenden Chloroplasten, da bei der Assimilation das Verhaltnis von vex- 
brauchter Kohlensiiure zu entstehendem Sauerstoff , der Assimilations- 
Koeffizient, genau I ist14). Eine andauernde Oxydation der Chloroplasten- 
Substanz durch den in der Assimilation standig aktivierten Sauerstoff bis  
zur Kohlensaure, die den Assimilations-Koeffizienten nicht andern wurde, 
kommt im normalen Assimilations-Vorgang wohl unmoglich in Frage. Der 
Fluorescenz-Anstieg und seine besonderen Eigentiimlichkeiten sprechen 
ganz dafiir, dal3 der einmal aktivierte Sauerstoff nicht sofort wieder des- 
aktiviert, sondern gebunden wird und dadurch in einen Zustand ubergeht, 
in welchem er die vom Chl erhaltene Anregungs-Energie in chemische Energie 
zur Kohlensaure-Reduktion verwandelt. 

Aus dem Assimilations-Koeffizienten leitet sich die Bedingung ab, da& 
der im Assimilations-ProzeD aktivierte, molekulare Sauerstoff nach seiner 
irgendwie gearteten Energie-Abgabe in seiner Gesamtmenge als normaler 
Sauerstoff im Assimilations-Vorgang wieder erscheinen m a .  

Im Hinblick auf diese Uberlegung hat eine von H. Gaffron irn Labo- 
ratorium von 0. W a r b u r g  gefundene Tatsache unser Interesse erregt. 
Gaffron16) fand in belichteten I,&ungen von Chl und anderen fluores- 
cierenden Faxbstoffen, in aliphatischen Aminen eine Bindung von mole- 
kularen Sauerstoff an das Amin. 1)er so gebundene Sauerstoff kann rein 
katalytisch in seiner Gesamtmenge  wieder entbunden werden. Gerade 
diese Tatsache zeigt besonders deutlich, dal3 die metastabile, aktive Modi- 

19.) Bedeutungsvoll in dieWT Hinsicht ist es, daB die .hregungs-Energie des Sauer- 
stoffs (ca. 38000 cal) nur weuig geringer ist, als die Energie der Qnanten, die. der roteh 
Fluorescenz des Chl entsprechend. fur die Assimilation zur Verfugung steht. 

lS) K. Noack,  Natiirmiss. 14, 385 [1926]. Daselbst finden sich auch Literatur- 
.Angaben iiber vorhergehende Arbeiten, auf die hingewksen sein soll. 

l4) R.  W i l l s t l t t e r  11. A. S t o l l .  1. c . ,  V. -4bhandl., S. 315. 
l6) H. Gaffron. B .  60, 2229 j1927:. 
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fikation des Sauerstoffs ganz spezifisch anders als normaler Sauerstoff oder 
Peroxyde zu reagicren vermag. Ikshalb versuchen wir, wenigstens einmal 
vorliufig, die Moglichkeit einer voriibergehenden Bindung des aktivierten 
Sauerstoffs an Chloroplasten-Bestandteile unter volliger Ruckgewinnung 
desselben als normalen Sauerstoff im Assimilations-Vorgang in Betracht 
zu ziehen. 

Mutmal3ungen iiber den weiteren Verlauf des Assimilations -Vorganges 
wollen wir noch nicht a d e r n ;  wir iiberlassen die fernere Aiifklarung unseren 
in Gang befindlichen Experimenter?. 

Dem Direktor des Chemischen Instituts, Hrn. Prof. Freudenberg  , 
und den1 Direktor des Botanischen Instituts, Hm. Prof. Jos t ,  danken wir 
herzlichst fiir ihr aul3erordentliches Entgegenkommen. HT. Prof. Jost  hat 
uns in liebenswiirdiger Weise die Benutzung des Botanischen Gartcns ge- 
stattet. Vielen Dank sprechen wir dem Inspektor des Gartcns, Hm. S te in -  
berger ,  und dem Gartenmeister, Hrn. E. Schrode r ,  fur ihre freundliche 
Hilfe aus. 

Sowohl dcr Notgemeinschaf t  de r  Deutschen  Wissenschaf t ,  mit 
deren Mitteln vorliegende Arbeit durchgefiihrt wurde. als auch der Gesell- 
s c h a f t  der  F reunde  d e r  Un ive r s i t a t  Heide lberg  und der I.-G. F a r b e n -  
indus t r i e ,  Ludwigshafen und Oppau, danken wir ganz besonders fur ihre 
wertvolle Unterstutzung. 

350. R u do If C r i e g e e : Die GrSl3e von Ring I1 h Cholesterin 
(Vorliiuf. Mitteil.). 

[.4us d. Chcm. Instituten d. Universitaten Wiirzburg u. Marburg.7 
(Eingegangen am 24. Oktober 1902.) 

Nach der ,,klassischen" Cholesterin-Formel (I), die sich aus den zahl- 
reichen Arbeiten von Windaus ,  Wie land  und anderen ergab, ist der die 
Doppelbindung enthaltende Ring I1 ein Fiinfring. Als Beweis dafur galt 
vor allem das Verhalten einer Dicarbonsaure, die aus dem Cholesterin durch 
oxydative Sprengung beses Ringes entstanden war, bei der thermischen 
Zersetzungl). E;s entstand dabei eiii Anhydr id ,  was nach der Regel von 
Blan c*) a d  I. j - s t e h n g  der Carboxylgruppen schlieBen lie& 

Nun haben neuerdings Wieland und Dane3) an einer Tricarbonsaure, 
die aus der Cholsaure unter Aufspaltung von Ring 111 des Sterin-Skeletts 
gewonnen wurde, einen Fall entdeckt , in welchem anscheinend die B l a  n csche 
Regel versagt. Bei der thermischen Zersetzung erhielten sie namlich ebenfalls 

I )  B. 52, 162 [19rg;. 
7 Ztschr. physiol Clheni. 210, 268 [rg3nj. 

x, Compt. rend. Acad. Sciences 114, 1356 [1907j. 




