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Vorwort.

Eine jede exakte Wissenschaft erfihrt in einem bestimmten Ent-
wicklungsstadium die wichtige Umgestaltung, welche ihre weitere Evo-
lution bedingt. Eine derartige Umwandlung der Mathematik und Mecha-~
nik hat in den Jahren stattgefunden, wo EULER, LAGRANGE, LAPLACE
und andere Schépfer der mathematischen Analyse wirksam waren. Die
allgemeine Chemie wurde durch die Entdeckungen LAVOISIERS umge-
staltet, fiir die organische Chemie bedeutete die Mitte des XIX. Jahr-
hunderts, wo die grundlegenden Synthesen ausgefiihrt wurden und die
zusammenhingende Klassifikation der organischen Verbindungen ent-
stand, eine Epoche von ,,Sturm und Drang®.

Ganz allmahlich trat dieselbe Epoche fiir die Pflanzenphysiologie
ein. Die Zeiten der Heldentaten sind voriiber und die Umgestaltung
der exakten Wissenschaften findet heutzutage ohne solchen Umsturz
der Grundbegriffe statt, den z. B. LAVOISIER bewirkt hatte; trotzdem
sind auch zu unserer Zeit rasche Evolutionen der einzelnen Wissen-
schaftszweige zu verzeichnen. Fiir die neueren bemerkenswerten Fort-
schritte der chemischen Pflanzenphysiologie waren die letzten Errungen-
schaften der physikalischen und biologischen Chemie ausschlaggebend.
Diese Erfolge haben die Bearbeitung solcher Probleme ermdéglicht,
welche die Grundlage der Physiologie bilden und dennoch vor etwa
25 Jahren unangreifbar waren. Erst im XX. Jahrhundert wurde das
Wesen der wichtigsten biochemischen Vorginge zum Gegenstand der
experimentellen Forschung. Darin besteht eigentlich die Umgestal-
tung der chemischen Pflanzenphysiologie. Wie grof die Evolution
der Leitgedanken und das im Verlaufe der letzten 25 Jahre erworbene
wertvolle Tatsachenmaterial auf dem Gebiete der chemischen Pflanzen-
physiologie sind, erhellt aus dem Vergleich des Inhaltes des ersten
Teils des vorliegenden Buches mit den entsprechenden Kapiteln der
»Pflanzenphysiologie“ von W. PFEFFER (1897). Dieser Vergleich zeigt,
dafl von der damaligen Wissenschaft nunmehr ein kaum zu erkennen-
des Geriist erhalten geblieben ist und unzihlige neue Probleme auf-
getaucht sind.

Die so raschen Fortschritte der chemischen Physiologie haben sich
selbst in den neueren Lehrbiichern nicht immer geniigend ausgeprigt.
Es erscheint indes als sehr wichtig, daB der junge Nachwuchs der
Pflanzenphysiologen den ihm bevorstehenden Aufgaben gewachsen ist.
In erster Linie muB der chemische Dilletantismus iiberwunden werden,
der in ilteren Zeiten allen Biologen in mehr oder weniger hohem
Grade eigen war und bisweilen auch heutzutage hervortritt. Der gegen-
wartige Arbeiter auf dem Gebiete der chemischen Pflanzenphysiologie
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muB zugleich ein geschulter Chemiker sein. Die Nichterfiillung dieser
Forderung konnte schlieBlich eine Monopolisierung der wichtigsten Pro-
bleme der Biochemie der Pflanzen durch Nichtbotaniker zur Folge
haben, was selbstverstindlich besser ausgeblieben wire, da Nichtbotaniker
ihrerseits in anderweitigen Beziehungen eine notwendige Vorbildung
nicht immer besitzen.

Das vorliegende Buch verfolgt den Zweck, namentlich die gegen-
wiirtig so wichtige chemische Seite der physiologischen Vorginge in den
Vordergrund zu stellen. Im Zusammenhange damit ist dieses Buch vor-
wiegend auf methodologischer Grundlage basiert. Die Methoden sind
allerdings nur vom theoretischen Standpunkte aus dargestellt, doch
findet man in der zitierten Literatur alle notwendigen Anweisungen
zur unmittelbaren experimentellen Arbeit. Das historische Moment
tritt in diesem Buche nicht so deutlich hervor, wie es sonst oft der
Fall war. Es scheint namlich, daB die Pflanzenphysiologie nunmehr
eine zu umfangreiche Wissenschaft geworden ist, um historisch dar-
gelegt zu werden. Nur zwei Abschnitten, niamlich der Photosynthese
und den Gérungen hat der Verfasser kurze historische Umrisse voraus-
geschickt, in Anbetracht der darin enthaltenen lehrreichen Angaben.
Ein jeder Teil des Buches beginnt mit einem einleitenden Kapitel,
wo die physikalisch-chemischen Grundlagen des betreffenden Abschnitts
der Pflanzenphysiologie in aller Kiirze dargestellt sind.

Der Verfasser setzt voraus, daB die Grundlagen der organischen
Chemie dem Leser bereits bekannt sind. Der Inhalt des ersten Teils
dieses Buches liefert denn auch einen schlagenden Beweis dafiir, daf
eine gewisse chemische Vorbildung fiir die Pflanzenphysiologen unent-
behrlich geworden ist. Das Buch ist mdoglichst kurz gefafit. Inwieweit
es gelungen ist, bei einer etwas konspektiven Darlegung Mifiverstind-
nissen vorzubeugen, mag der Leser beurteilen.

Der Verfasser ersucht, ihn brieflich auf Liicken oder Irrtiimer auf-
merksam zu machen. Alle derartigen Hinweise werden mit bestem Dank
entgegengenommen werden.

Leningrad, im Februar 1925.
S. Kostytschew.
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Einleitung.

Die Physiologie ist eine Wissenschaft, deren Aufgabe es ist, die
auBeren Lebenserscheinungen der Organismen zu erforschen. Threm
Grundwesen nach stellt die Physiologie eine einheitliche Wissenschaft
dar, da die hauptsichlichsten Lebensvorgénge aller Organismen einen
durchaus allgemeingiiltigen Charakter haben. Die Einteilung der all-
gemeinen Physiologie in zwei gesonderte Zweige, namlich in Physio-
logie der Pflanzen und Physiologie der Tiere, hindert uns also nicht
daran, eine ganze Reihe von grundlegenden Lebenserscheinungen fiir
solche Vorginge zu halten, die sowohl fiir die Pflanze, als auch fiir
das Tier in gleichem Grade notwendig sind.

Zwischen den besonders typischen Vertretern der Tier- und der
Pflanzenwelt lassen sich jedoch einige wichtige biochemische Gegen-
giatze erkennen. Die Tiere ernihren sich vorwiegend von kompliziert
gebauten organischen Stoffen, indem sie dieselben in einfachere che-
mische Verbindungen zerlegen; die Pflanzen erndhren sich dagegen
vorwiegend von den einfachsten anorganischen Stoffen, die sie synthe-
tisch assimilieren. Es ist selbstverstandlich im Auge zu behalten, daB
die soeben gemachte Unterscheidung nichts anderes als ein allgemeines
Schema ist, da verschiedene Synthesen auch in Tierzellen zustande-
kommen und mannigfaltige Spaltungen der organischen Stoffe auch
in Pflanzenzellen zu verzeichnen sind. Obige Antithese zwischen der
Pflanzen- und der Tierwelt bezieht sich sozusagen auf die Resultante
der gesamten Stoffumwandlungen, die unter Anteilnahme der biolo-
gischen Vorginge zustande kommen.

Der Korper der hoheren Tiere ist komplizierter gebaut als der der
héheren Pflanzen; durch die groflere Kompliziertheit wird im tierischen
Organismus eine vollkommenere Arbeitsteilung erreicht. Infolgedessen
ist es bequemer, die Funktionen der einzelnen Organe und Gewebe
an den Tieren zu studieren, wogegen die allgemeinen Lebenserschei-
nungen leichter an den Pflanzen zu verfolgen sind, da in den Pflanzen
die grundlegenden Vorgiinge in einer viel einfacheren Form vorliegen,
als es in den Tierorganen der Fall ist.

Schon vor langer Zeit hat DESCARTES auf eine Analogie zwischen
Organismen einerseits und verschiedenen Maschinen bzw. Mechanismen
anderseits hingewiesen. Ein lebender Organismus ist in der Tat zweck-
maBig gebaut; mit anderen Worten: es liegt der Struktur der Lebe-
wesen gleichsam ein Plan zugrunde, laut welchem die Funktionen
des betreffenden Lebewesens seinen Korperbau bedingen (CUVIER).
Selbstverstindlich ist die Struktur auch der einfachsten Lebewesen
bedeutend komplizierter als die der Maschinen oder der Fabriken,

Kostytschew, Pflanzenphysiologie. 1
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d. h. eines Systems von Maschinen. Ein lebender Organismus bewirkt
denn auch gleich einer Fabrik verschiedene chemische und mechanische
Leistungen, vermag aber aullerdem sich zu entwickeln, seine Gewebe
und Organe zu erneuern und, was als besonders beachtenswert er-
scheint, sich zu vermehren, mit anderen Worten, Organismen zu er-
zeugen, die ihm selbst &hnlich sind. Diese Fihigkeiten sind keiner
noch so komplizierten Fabrik eigen.

Trotzdem ist die Analogie zwischen Lebewesen und chemischen
Fabriken als weitgehend zu bezeichnen. Dieselbe kann uns helfen,
die allgemeinen Aufgaben der Pflanzenphysiologie zu prizisieren. Die
Physiologie bestrebt sich, die Lebenserscheinungen auf die allgemeinen
Gesetze der Chemie und Physik zuriickzufilhren, d. h. letzten Endes
simtliche chemischen Vorginge im Organismus durch eindeutige che-
mische Gleichungen auszudriicken, die Energieumwandlungen aber und
die ganze vitale Architektonik auf Grund der physikalischen Gesetze
durchsichtig zu machen. Es bedarf kaum der Erwdhnung, daB die
genannten Ziele noch durchaus nicht erreicht sind, doch ist der Um-
stand hervorzuheben, dal die chemische Physiologie der Pflanzen be-
reits groBe Fortschritte zu verzeichnen hat und namentlich im Ver-
laufe der letzten Jahre eine schnelle Entwicklung aufweist.

Auf Grund des soeben Dargelegten teilen wir die Pflanzenphysio-
logie in zwei groBe Abschnitte ein, namlich in die chemische und die
physikalische Pflanzenphysiologie. Die chemische Physiologie befaBt
sich mit den Ernahrungsfragen im weiteren Sinne des Wortes, d. h.
mit der Assimilation verschiedener Nihrstoffe und mit deren Verarbei-
tung im Pflanzenkérper. Die physikalische Physiologie verfolgt fol-
gende Ziele:

1. Die Klarlegung des Mechanismus der Stoffaufnahme und Stoff-
wanderung.

2. Die Klarlegung des Mechanismus des Wachstums und der in-
neren Ausgestaltung.

3. Die Klarlegung des Mechanismus der Bewegungen der Pflanze.

In einigen Lehrbiichern der Pflanzenphysiologie ist der erste Ab-
schnitt der physikalischen Physiologie mit der gesamten chemischen
Physiologie zu einem einheitlichen Abschnitt der ,, Pflanzenernihrung*
zusammengeschmolzen. Im vorliegenden Buche ist es nicht der Fall
und zwar auf Grund folgender Erwigung. Die biochemischen Unter-
suchungen unterscheiden sich scharf von den Untersuchungen auf dem
Gebiete der physikalischen Physiologie durch ihre methodische Seite,
die in allen experimentellen Wissenschaften von vorherrschender Be-
deutung ist; deshalb ist auch das vorliegende Buch auf methodologi-
scher Grundlage verfaf3t.

Man nennt oft die chemische Pflanzenphysiologie ,Biochemie der
Pflanzen®, da sie in ihrem gegenwirtigen Zustande in der Tat nichts
anderes ist als ein spezieller Abschnitt der allgemeinen Chemie, und
zwar befalit sie sich nur mit Fragen der Stoffverwandlungen in der
Pflanze, die lediglich als ein Substrat der genannten Stoffverwand-
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lungen angesehen wird. Die Struktur des Pflanzenkérpers wird in der
chemischen Pflanzenphysiologie wenig beriicksichtigt, da sie mit den
fiir die chemische Physiologie aktuellen Fragen nicht viel zu tun hat.
Die gegenwirtige chemische Physiologie ist denn auch den Fragen
der Energieausbeutung und der Energieumwandlungen bei den phy-
siologischen Stoffumsitzen noch nicht gewachsen. Es ist jedoch im
Auge zu behalten, dal die Physiologie im wahren Sinne des Wortes
den Eigenschaften des Organismus als eines komplizierten Apparates
Rechnung tragen muBl. Auch die physikalische Pflanzenphysiologie
erforscht zwar die maschinenartige Struktur der Pflanze, hat aber in
vielen grundlegenden Fragen den Anschlufl an die reine Physik ver-
loren und erfilllt also die Aufgaben der wahren Physiologie nicht in
vollem Mafle. Die physikalische Physiologie beschrinkt sich meistens
darauf, dal} sie kompliziertere Lebensvorginge auf solche einfachere
Vorgiinge zuriickfiihrt, die an und fiir sich durch die allgemeinen phy-
sikalischen Gesetze in erschépfender Weise nicht erklirt werden konnen.

Trotz alledem ist die wissenschaftliche Arbeit auf den beiden Gebieten
der Pflanzenphysiologie fruchtbar und vielversprechend. Wird es z. B.
endlich méglich sein, die Kigenschaften der Pflanze als eines kompli-
zierten Apparates zu erforschen, so wird eine derartige Untersuchung
sich auf eine feste chemische Grundlage stiitzen. So wird die Pflan-
zenatmung, die Energiequelle der Pflanzen, gegenwirtig nur rein che-
misch studiert; es bleibt vorlaufig dahingestellt, auf welche Weise die
chemische Energie der Kohlenhydratverbrennung in den Vorgingen
des Wachstums und der Gewebedifferenzierung Verwendung findet.
Eine Erforschung der genannten Energieumwandlungen wird aber erst
dann moglich sein, wenn die chemische Seite des Atmungsvorganges klar
gelegt sein wird. In gleicher Weise wird auf dem Gebiete der phy-
sikalischen Physiologie eine durchaus notwendige vorbereitende Arbeit
geleistet. Gelingt es endlich, z. B. die einfachste Art der Reizbewe-
gungen auf Grund der mechanischen und physikalischen Gesetze genau
zu analysieren, so kann dieser Erfolg nur in dem Augenblick allge-
meine Bedeutung gewinnen, in dem alle komplizierteren Arten der
Pflanzenbewegungen bereits als Kombinationen der einfachsten Be-
wegungen erkannt worden sind.

Die chemische Pflanzenphysiologie ist bedeutend vollstindiger als
die physikalische Physiologie bearbeitet worden. Dies hat seinen Grund
darin, dal die chemische Pflanzenphysiologie von hervorragender Be-
deutung fiir Landwirtschaft, Medizin und einige technische Betriebe
ist. Infolgedessen hat eine ganze Armee von Agrikulturchemikern,
Pharmazeuten, Brauern usw. auf dem Gebiete der chemischen Pfan-
zenphysiologie mitgewirkt, und der grofite Teil der Errungenschaften
der chemischen Pflanzenphysiologie ist nicht Botanikern vom Fach,
sondern, namentlich in friilheren Zeiten, den oben erwiahnten Fach-
leuten zu verdanken.

Die Inhaltsanordnung im vorliegenden Buch ist folgendermafien
aufgebaut: Der erste Teil umfafit die chemische Physiologie. Vor allem

1*
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wird die Assimilation der fiir die Pflanze notwendigen Elemente dar-
gelegt, dann folgt die Beschreibung der Verwandlungen der assimi-
lierten Nahrstoffe im Zusammenhange mit den verschiedenen Lebens-
bediirfnissen der Pflanze. Schliefllich werden die Energie liefernden
biochemischen Vorgéinge behandelt. Wie bereits oben angedeutet, sind
alle die genannten Vorginge als chemische Reaktionen aufgefaBt. Eine
eingehende Besprechung der physiologischen Bedeutung der spezifischen
Zell- und Gewebestrukturen fehlt vollkommen: die gesamte Pflanze
wird als ein eigenartiges Medium betrachtet. Nach der Ansicht des
Verfassers ist es nur bei einer derartigen Darlegung mdglich, eine zu-
sammenhingende Beschreibung der biochemischen Vorginge in der
Pflanze zu geben. Diese Darstellungsweise macht das Buch auch den
reinen Chemikern zuginglich, was insofern wichtig ist, als die neueren
Errungenschaften der chemischen Pflanzenphysiologie auch fiir die ver-
schiedenen Gebiete der allgemeinen Chemie eine grofle Bedeutung er-
langt haben. Andererseits kann eine Schematisierung der Pflanzen-
struktur bei der Betrachtung der rein chemischen Seite der Lebens-
vorginge wohl ungezwungen durchgefiihrt werden. Die Kenntnis der
planméBigen Pflanzenstruktur ist gewill fiir das Verstindnis der Ko-
ordinierung verschiedener biochemischer Vorginge unerliafllich; was nun
das chemische Wesen der physiologischen Vorginge anbelangt, so gibt
es keine Angaben dariiber, dal dasselbe durch die architektonischen
Anpassungen?) in irgendwelcher Weise beeinflult werden konnte. Diese
Annahme wire auch von vornherein héchst unwahrscheinlich.

Im zweiten Teil des Buches wird hingegen die Organisation des
Pflanzenkorpers und die Struktur der einzelnen Pflanzengewebe im Zu-
sammenhange mit den dort zu erdrternden Fragen in den . Vorder-
grund geriickt. Die physikalische Pflanzenphysiologie zerfillt in drei
Abschnitte: 1. Stoffaufnahme und Stoffwanderung. 2. Wachstum, Korre-
lationen und Gewebedifferenzierung. 3. Bewegungen der Pflanzen. Da
die Fragen der Vererbung und der Variabilitit zur Zeit einen beson-
deren Wissenschaftszweig bilden, so werden dieselben nur insofern be-
sprochen, als es fiir das richtige Verstéindnis der anderen angrenzenden
Probleme unerlafilich ist.

) Die Grenzflichenerscheinungen sind freilich Vorginge, die nur von be-
stimmten Phasen (S. 6), nicht aber von bestimmten Strukturen abhingen.



Erstes Kapitel.
Die Grundlagen der chemischen Pflanzenphysiologie.

Die Aufgaben und der gegenwiirtize Zustand der chemischen
Pflanzenphysiologie. Wie bereits in der Einleitung erwihnt, ist die
chemische Physiologie der Gegenwart bestrebt, alle physiologischen
Stoffumwandlungen auf allgemeine, begreifliche chemische Reaktionen
zuriickzufithren. Erst nach Erreichen dieses Zieles wird eine Erfor-
schung der physiologischen Bedeutung der Stoffumwandlungen ermdog-
licht werden. Aber auch in derart vereinfachter Form war die genannte
Aufgabe lange Zeit unerfiillbar; erst neuerdings sind Verhiltnisse ein-
getreten, welche eine unmittelbare Bearbeitung der einschligigen Fragen
gestatten. Es hatte frither den Anschein, als ob die wichtigsten Stoff-
umwandlungen in den Organismen mit den Grundgesetzen der Chemie
und der Physik gar nicht im Einklang stinden. So stéft z. B. die
wichtige Frage der Bodenernahrung der Pflanzen sofort auf folgende
scheinbar paradoxe Tatsache: verschiedene Salze sind im Bodenwasser
und in Pflanzensiften nicht in dem Verhiltnisse 16slich, wie es auf
Grund der theoretischen Chemie zu erwarten wire. Dasselbe kann
man ebenfalls in der tierischen Biochemie beobachten: in Milch und
Blut findet man Salze geldst, die in Wasser sehr wenig 16slich sind,
wogegen beim Ausfillen der EiweiBlstoffe aus diesen Fliissigkeiten auch
die leicht l6slichen Salze teilweise mitgerissen werden. Eine andere
dem Anscheine nach paradoxe Tatsache besteht darin, dafl bei der
Atmung der Tiere und Pflanzen solche Stoffe zu Kohlensiure und
Wasser oxydiert werden, welche auBerhalb des Organismus nur -bei
sehr hoher Temperatur verbrennen. Auch die Synthese von hoch-
molekularen Stoffen vollzieht sich in den Organismen unter Bedingungen,
welche vom chemischen Standpunkte aus als theoretisch unbegreiflich
erschienen.

Infolge einer groBen Anzahl analoger Schwierigkeiten verdiente die
sogenannte ,chemische Pflanzenphysiologie® bis zum Anfange des lau-
fenden Jahrhunderts ihren Namen nicht. Von einer chemischen Er-
forschung des Wesens der biochemischen Vorginge konnte nimlich
nicht die Rede sein, so daB die experimentelle Forschung sich mit
nebensichlichen Aufgaben befassen mufite, und zwar mit dem Studium
des Einflusses von verschiedenen AuBenfaktoren auf biochemische Vor-
ginge. Schlagen wir ein beliebiges Handbuch der Pflanzenphysiologie
vom Ende des XIX. oder gar vom Anfang des XX. Jahrhunderts auf,
so finden wir den sogenannten ,chemischen Teil“ des Buches mit Be-
schreibungen der Einwirkung verschiedener, oft nebensichlicher Aufen-
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faktoren auf die physiologischen Funktionen erfiillt. Was nun den eigent-
lichen Chemismus der Stoffumwandlungen anbelangt, welcher allein
den wahren Inhalt der chemischen Physiologie bilden sollte, so finden
wir dariiber hochstens nur einige beilaufige Bemerkungen. Dieser ab-
norme Sachverhalt rief aber die Bearbeitung einiger speziellen Ab-
schnitte der physikalischen Chemie, eines natiirlichen SproBlings der
Physiologie, ins Leben, was wiederum die Erforschung einer ganzen
Reihe von Tatsachen, die anfangs erst geheimnisvoll und unbegreiflich
erschienen, zur Folge hatte. Auflerdem wandten die Biochemiker ihre
besondere Aufmerksamkeit den komplizierten chemischen Reaktionen
zu, um darin Zwischenstufen festzustellen, durch die der chemische
Charakter der genannten Vorginge begreiflich wird.

Allerdings hat man derlei Arbeiten erst vor kurzem eingeleitet, und
es ist auf diesem Gebiete vorlaufig noch verhiltnisméaBig wenig ge-
leistet worden. Wichtig ist aber der Umstand, dafl diese Aufgabe als
experimentell erfiillbar zu bezeichnen ist; infolgedessen bleibt der end-
giiltige Erfolg nur eine Frage der Zeit! Das immer wachsende Interesse
fiir die physiologische Chemie der Pflanzen, die in den letzten Jahren
immer haufigere Bearbeitung der biochemischen Fragen sind hervor-
gerufen durch die Moglichkeit, den Charakter der Arbeitsmethoden auf
diesem Gebiete griindlich zu verandern, und endlich, ohne Umschweife
diejenigen Fragen, welche den Kern der chemischen Pflanzenphysiologie
bilden, in Angriff zu nehmen.

Zu einer kurzen, konspektiven Wiedergabe der physikalisch-chemi-
schen Grundlagen iibergehend, deren Beriicksichtigung das Fortschreiten
unserer Wissenschaft so gefordert hat, ist noch die Energie und der
unerschiitterliche Glaube an den endgiiltigen Erfolg derjenigen wissen-
schaftlichen Arbeiter hervorzuheben, welche sich nicht in den Bann
des vernichtenden Skeptizismus begaben, der mit héhnischem Lacheln
von der Eitelkeit unserer Bemiihungen, uns in verwickelten Ritseln
der Natur zurechtzufinden, spricht, und auf der Nichtigkeit unserer
,voriibergehenden wissenschaftlichen Errungenschaften beharrt. Diese
ungesunde Richtung hat leider nicht wenige junge Arbeitskrifte von
der exakten Wissenschaft abgeschreckt, doch zeigt uns ein Riickblick
in die Entwicklung der exakten Wissenschaften klar und bestimmt,
daB die allerschwersten Probleme gelost werden konnten, als man
zur michtigen Waffe der wissenschaftlichen Forschung, d.i. zur ex-
perimentellen Methode zu greifen imstande war.

Die heterogenen Systeme und die Grenzflichenerscheinungen.
Unter einem homogenen System versteht man in der Chemie ein
physikalisch gleichartiges Gebilde, wie z. B. eine wiisserige Losung ver-
schiedener Stoffe oder ein (Gasgemenge.

Im Gegensatz dazu nennt man ,heterogen“ ein System, welches
aus verschiedenen durch Grenzflichen voneinander getrennten Teilen
besteht. Die einzelnen gegeneinander angrenzenden Teile des Systems
nennt man ,Phasen“. So bildet die wisserige Losung verschiedener
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Stoffe mit der gegen dieselbe angrenzenden Luft ein heterogenes System,
welches aus einer fliissigen und einer gasférmigen Phase besteht. Die
Eigentiimlichkeiten der heterogenen Systeme &uflern sich hauptsich-
lich in den Grenzflichen, welche die einzelnen Phasen voneinander
trennen, und welche den Spielraum besonderer Erscheinungen, der so-
genannten ,,Grenzflichenerscheinungen®, bilden. Je mehr die Grenz-
flichen in einem heterogenen System entwickelt sind, desto groBere
Bedeutung kommt den Grenzflichenerscheinungen zuteil.

In einem -heterogenen System ist jede Grenzfliche der Sitz einer
besonderen Kraft — der Oberflichenspannung, die in elementaren Lehr-
biichern der Physik besprochen wird. Die Grofle der Oberflichen-
spannung kann auf Grund der SteighShen der Fliissigkeiten in Capillar-

rohren so dargestellt werden: 7=u , wo r der Radius der Capillar-

2
rohre, % die SteighShe und s das spezifische Gewicht der Fliissigkeit ist.
Daher bezeichnet man auch die physikalische Chemie der Grenzflichen-
erscheinungen als Capillarchemie.

Zur Bestimmung der Oberflichenspannung zieht man gegenwirtig eine ein-
fachere Methode vor; man ermittelt die Tropfenzahl in einem bekannten Fliissig-
keitsvolumen, da das Volumen eines Tropfens zu der Oberflichenspannung und
dem Durchmesser der Capillare in einem direkten Verhaltnis steht. Fiir diese
Bestimmungen ist der einfache Apparat gebrauchlich, den man als Stalagmo-
meter bezeichnet. Er stellt eine kalibrierte gebogene Capillare mit abgeschliffener
Abtropffliche dar. Man kann auch in einer kalibrierten Capillare das Volumen
der einzelnen ausflieBenden Tropfen bestimmen. Dieser dem Stalagmometer im
allgemeinen analoge Apparat wird als Viscostagonometer bezeichnet, Nimmt

man die Oberflichenspannung des Wassers gleich 100 an, so wird die Ober-
Z8,

Z
berechnet, wobei Z und Z, die Zahl der Tropfen in gleichen Volumina des Wasse;s
und der betreffenden Fliissigkeit und S; das spezifische Gewicht der Fliissigkeitsind.

Fiir den Physiologen ist das Theorem von GiBBS-THOMSON!) von
Belang; es lautet so, daB die geldsten Substanzen, welche die Ober-
flichenspannung des LoOsungsmittels erniedrigen, in die Oberfliche
hineingehen. Diese Konzentrationszunahme bezeichnet man als Ad-
sorption. Somit werden Substanzen, welche die Oberflichenspannung
erniedrigen, positiv adsorbiert, diejenigen aber, welche die Ober-
flichenspannung erhéhen, negativ adsorbiert. Schiittelt man eine
Losung von Amylalkohol in Wasser tiichtig durch, so bildet sich
ein reichlicher Schaum. Sammelt man diesen Schaum und bestimmt
darin den Alkoholgehalt, so kann man sich davon vergewissern, dal
die Alkoholkonzentration im Schaum groBSer ist, als in der urspriing-
lichen Lésung. Der Amylalkohol erh6ht in der Tat bedeutend die
Oberflichenspannung des Wassers. Eine Losung von Eiwei in Wasser
gibt einen bleibenden Schaum, wobei die Oberfliche stark zunimmt
und der Schaum nach lingerem Stehen zu einer festen Phase erstarrt:

flichenspannung der zu untersuchenden Fliissigkeit nach der Formel: y, =

1) GiBBs, J. W.: Thermodynamische Studien S.258.1892. —THOMSON, J. J.:
Application of dynamics to physics and chemistry S. 191 u. 251.



8 Die Grundlagen der chemischen Pflanzenphysiologie.

Die Konzentration des EiweiBes an der Oberfliche wird so hoch, dafl
Eiweil sich aus der Losung ausscheidet. Das Eiweill erniedrigt eben-
falls die Oberflichenspannung des Wassers.

Die Adsorption stellt einen reversiblen Vorgang dar. Die Menge
der an der Oberfliche der Losung adsorbierten Substanz steht zu der
gelosten Substanzmenge in einem bestimmten Verhaltnis. Dieses Gleich-
gewicht kann man sich #hnlich dem chemischen Gleichgewicht der
reversiblen Reaktionen denken, d. h. man kann annehmen, daB es ein-
tritt, wenn in einer Zeiteinheit die Menge der in die Oberfliiche hin-
eingehenden Substanz gleich derjenigen der von der Oberfliche in die
Fliissigkeit diffundierenden Substanz ist. Um nun das Verhiltnis der
adsorbierten zur gelosten Substanz bei verschiede-

£ nen Konzentrationen der letzteren festzustellen,
4r muB man unbedingt bei konstanter Temperatur
arbeiten, da Temperaturschwankungen auf die Ad-
3 . . . . .
sorption stark einwirken. Man erhilt dann eine be-
2f stimmte Kurve, die sogenannte Adsorptionsiso-

therme (Abb. 1).
4 Aus der Abbildung ist ersichtlich, dafl die Ad-
L sorption bei niedrigen Konzentrationen relativ
7z 30 gtarker ist, als bei hohen Konzentrationen?) der
t}f:‘;};'eﬁn;‘c‘,‘f‘;,f;?;;;fgm Lésung. Nach dem Erreichen einer bestimmten
Konzentration hort die Adsorptionszunahme plétz-
lich auf; diese Erscheinung nennt man Sattigung der Oberfliche. Gra-
phisch ist sie daran zu erkennen, dafl die Kurve in eine Gerade iiber-
geht, die parallel der Abszisse lduft.

Die Abhéngigkeit der Adsorption von der Konzentration der zu adsorbieren-
den Substanz wird auch durch folgende empirische Formel ausgedriickt:
1

2 S
— = qc®,
m

Darin bedeutet % die Adsorptionsintensitit, d. h. die Menge der adsorbierten

Substanz, auf die Oberflicheneinheit ‘des Adsorbens berechnet: e ist eine fiir
die zu untersuchende Substanz charakteristische Konstante, ¢ ist die Kon-

zentration der-Substanz in der Losung, " ist eine andere Konstante?). Logarith-

miert man die Adsorptionsisotherme, so erhdlt man die Gleichung einer Geraden:

') BENsoN: Americ. journ. of physic. chem. Bd. 7, S. 532. 1903. — DoNNaN
and BARKER: Proc. of the roy. soc. of London (A), Bd. 85, S. 557. 1911.

) RaMSDEN: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 47, S. 343. 1904. — METCALF:
Ebenda Bd. 52, S. 1. 1905 und viele andere.

%) FrEUNDLICH: Capillarchemie 1909. — Ders: Zeitschr. f. physikal. Chem.
Bd. 57, S.385. 1907 u. a.

) @ bedeutet die Adsorptionsintensitit der gegebenen Substanz bei ¢ = 1,
d. h. ihre Menge, welche durch eine Einheit der anderen Phase bei einer Kon-

zentration gleich 1 adsorbiert ist, " ist der Koeffizient der Kriimmung der

Adsorptionsisotherme. Derselbe ist gewohnlich nicht gréBer als 0,7 und nicht
kleiner als 0,1,
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z 1
log-n? = log ¢ 4 log .
Trigt man daher auf der Abszisse die Logarithmen der Variablen ¢, auf der
Ordinate die entsprechenden Logarithmen der Variablen % ab, so erhilt man

eine gerade Linie (Abb.2), falls der zu untersuchende Vorgang tatsichlich
Adsorption ist.

Dieser Umstand kann als ¢ 02 _o% 06 a8 10 1zZ/ogce
Hilfsmittel bei experimentel- L
len Untersuchungen dienen. — o

Die Erfahrung lehrt, daf3 |
verschiedene Substanzen nicht 1] 0
gleich stark adsorbierbar sind. L— ’
Substanzen, welche stark ad-
sorbiert werden, nennt man G6/og &£
oberflichenaktiv, diejenigen Abb, 2. Logarithmierte Adsorptionsisotherme

aber, welche schwach adsor- (nach MORAWITZ).

biert werden, heilen ober-

flicheninaktiv. Die Grenzflichenerscheinungen sind an der Grenze einer Fliissig-
keit und der Luft verhiltnismiaBig schwach ausgepragt, da diese Oberfliche
schwach entwickelt ist, wenn sich kein Schaum gebildet hat. Die genannten
Erscheinungen sind dagegen oft viel stirker an der Grenze einer fliissigen und
einer festen Phase, besonders wenn letztere zerstiubt und in der Fliissigkeit
fein verteilt ist. Auch zwei nicht mischbare Fliissigkeiten konnen eine feine
Emulsion mit enormer Grenzflichenentwicklung bilden. Es ist lingst bekannt,
daB fein gepulverte, stark pordse Korper, wie z. B. Kohle, beim Schiitteln mit
wisserigen Losungen verschiedene Substanzen stark adsorbieren. Die Kohle
adsorbiert auerdem stark die Gase. Die Bedeutung des adsorbierenden Kérpers
wird allerdings nicht allein durch die Grenzflichenentwicklung bestimmt: auch
seine spezifische Natur spielt dabei, allem Anscheine nach, ebenfalls eine aller-
dings noch nicht klargelegte Rolle.

Von grofler Wichtigkeit ist der Umstand, dal verschiedene Stoffe
sich gegenseitig aus der Oberfliche verdringen koénnen, wobei die
relativen Mengen und die Oberflichenaktivititen der betreffenden Stoffe
ausschlaggebend sind?!). Die Adsorption der Elektrolyte ist auf die
Adsorption der einzelnen Ionen zuriickzufithren; letztere werden nicht
gleich stark adsorbiert, und zwar hat man gefunden, dafBl folgende

Reihenfolgen der Adsorptionsintensititen innehalten:

Fiir Anionen: SO0s<HPOs; Cl<ZBr<'NO;3;<J< CSN<OH,
» Kationen: Na, K, Rb, Cs, NH,<Ca, Mg<Zn<Al<Hg, Ag, H.

Die Adsorption eines Elektrolytes setzt sich also aus der des Ka-
tions und des Anions additiv zusammen, doch ist infolge der starken
elektrischen Ladung der Ionen ihre gegenseitige Anziehungskraft so
grof32), daB es nicht mdglich ist, zwei entgegengesetzt geladene Ionen
durch Adsorption voneinander in chemisch bestimmbaren Mengen zu
trennen. Ein stark adsorbierbares Kation zieht wegen der starken
elektrostatischen Zugkraft ein schwach adsorbierbares Anion mit, und

1) MicHAELIS u. RoNaA: Biochem. Zeitschr. Bd. 15, S. 196. 1908. — Roxa
u. v. Tora: Ebenda Bd. 64, S. 288. 1914. — FrREUNDLICH u. PosERr; Kolloidchem.
Beihefte Bd. 6, S. 297, 1914.

%) Ein Gramméiquivalent der Ionen trigt eine Ladung von 95 540 Kulonen.
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umgekehrt. Nur in dem Falle, wo das Adsorbens selbst 16sliche Ionen
abspalten kann, wird die Adsorption unter Umsténden von einem Ionen-
austausch begleitet.

Die kolloiden Stoffe kénnen die Oberflichenspannung stark herabsetzen.
Weiter unten wird dargelegt werden, dall Kolloide in zwei Gruppen einzuteilen
sind; in hydrophobe (suspensoide) und hydrophile (emulsoide) Kolloide. Erstere
sind eigentlich unloslich; ihre Losung stellt ein heterogenes System dar; daher
sind die hydrophoben Kolloide oberflicheninaktiv; dagegen sind hydrophile
Kolloide 1l6slich und oft so stark adsorbierbar, daB sie an der Oberfliche der
Flissigkeit oder an der Grenzfliche von zwei nicht mischbaren Flissigkeiten
eine gallertartige Haut bilden (siehe oben). Moglicherweise beruht darauf die
bemerkenswerte Eigenschaft eines jeden Protoplasmas nach dem Austritt aus
der Zellmembran oder nach dauernder Plasmolyse eine Oberflichenhaut zu
erzeugen.

Mit der Adsorption sind die sogenannten elektrokinetischen Er-
scheinungen eng verbunden. Sie bestehen im folgenden:

Leitet man einen elektrischen Strom durch Wasser, in welchem
viele kleine feste Teilchen suspendiert sind, so wandern alle diese Teil-
chen zu einem Pole, und zwar meistens zur Anode. Dies ist die so-
genannte Kataphorese!). Macht man dagegen bei einer starken Grenz-
flichenentwicklung die feste Phase unbeweglich (Wandungen eines
porosen TongefiBes, oder ein beliebiger feinpordser Korper), so wird im
Potentialgefille das Wasser in Bewegung gesetzt; es verschiebt sich zu
dem entsprechenden Pole also meistens zur Katode. Diese Erscheinung
wird als ,,Elektroosmose“?) bezeichnet; sie spielt wahrscheinlich eine
wichtige physiologische Rolle und wird als ,anomale Osmose* im zweiten
Teile dieses Buches besprochen werden. Die Kataphorese und die
Elektroosmose zeigen, dall die feste und die fliissige Phase entgegen-
gesetzt geladen sind.

Fiir die Geschwindigkeit der Kataphorese gilt folgende Gleichung:
¢9-E-D
V= 47y °
worin @ der Potenzialsprung an der Grenze der festen und der fliissigen Phase,
E das Potenzialgefille im Strome, D die Dielektrizitdtskonstante der Fliissig-
keit und 7 die Konstante der inneren Reibung ist. Bemerkenswert ist hierbei
der Umstand, daB die Geschwindigkeit der Kataphorese von der Teilchengrsfe
nicht abhingt.

Die Ladung der festen Teilchen und des Wassers kann von zweierlei Ur-
sachen herriihren. Erstens sind Stoffe mit einer hoheren Dielektrizitdtskonstante
gewohnlich positiv geladen gegen Stoffe mit einer niedrigeren Dielektrizitits-
konstante3). Das Wasser besitzt eine sehr hohe Dielektrizitatskonstante, daher
sind die meisten anderen Korper gegen das Wasser negativ geladen. Eine zweite,
wichtigere, Ursache besteht darin, dal man es praktisch nie mit absolut reinem
Wasser zu tun hat; es ist darin immer eine gewisse Menge von Elektrolyten

1) G. WiEDEMANN: Pogg. Ann. d. Physik Bd. 87, S. 321. 1852. — QUINCKE:
Ebenda Bd. 113, S. 593. 1861.

%) PERRIN: Cpt. rend. hebdom. des séances de 'acad. des sciences Bd. 136,
S. 1388. 1903; Bd. 137, S.513. 1903. — Ders.: Journ. de chim. phys. Bd. 2,
S.601. 1904; Bd. 3, S. 50.-1905.

3) Cornn, A.: Wiedemanns Ann. Bd. 64, S. 217, 1898. — Ders. u. Raypr:
Ann. d. Physik Bd. 30, S. 777. 1909.
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gelbst; selbst winzige Spuren dieser Stoffe iiben aber eine groffie Wirkung sowohl
auf die Elektroosmose, als auch auf die Kataphorese aus!); Elektrolyte mit einer
bestimmten Ladung koénnen gar eine anomale Wanderung der festen Teilchen
zur Katode und des Wassers zur Anode hervorrufen, was auf die Umladung
der festen Teilchen und des ‘Wassers zuriickzufithren ist. Auf diese Weise ist
die Ladung der festen Teilchen und des Wassers von Ionen bedingt. Eine Er-
klarung der auf den ersten Blick paradoxen Einwirkungen der Elektrolyte auf
elektrokinetische Erscheinungen besteht in folgendem?2):

Wie bereits oben angegeben, ist die Adsorption der Elektrolyte eine additive
Erscheinung, da sie aus der Adsorption der Anionen und der Kationen zu-
sammengesetzt ist. Gewohnlich wird ein Ion stirker als das andere adsorbiert;
quantitativ kann dieser Unterschied nicht direkt durch chemische Analyse fest-
gestellt werden, da die Adsorption nach elektrischen Aquivalenten erfolgt und
das stéirker adsorbierbare Ion, infolge der elektrostatischen Anziehungskraft, das
andere, schwicher adsorbierbare Ion an das Adsorbens mitschleppt (siehe oben);
infolgedessen ist der Unterschied zwischen der Menge der adsorbierten Anionen
und Kationen so gering, daB man ihn nur durch duBerst empfindliche elektro-
metrische Methoden feststellen kann, da das im Uberschul} festgehaltene ITon
dem Adsorbens eine Ladung verleiht; ein Nachweis dieser Ladung gelingt
nur deshalb, weil die elektrischen Tonenladungen auBerordentlich stark sind3).
Das Potentialgefille zwischen festen Korpern und Wasser betrifft gewdhnlich
nur einige Hundertstel Volt.

Die Entstehung der Ladung fester Korper kann auch eine andere sein.
Viele Substanzen sind z. B, schwache Basen oder Sduren und, da es absolut
unldsliche Kérper nicht gibt, so scheiden die im Wasser suspendierten festen
Teilchen H- oder OH-Tonen in die Losung ab; das zweite Ion, das komplexe
oder kolloide Eigenschaften besitzt, bleibt aber adsorbiert.

Zum SchluBl wire noch zu erwihnen, dafl die Adsorption in reiner Form —
eine physikalische Erscheinung ist, und als eine chemische Reaktion zwischen
dem Adsorbens und dem adsorbierten Stoffe nicht angesehen werden darf.
Wir wissen bereits (S. 8), daB eine Zunahme der adsorbierten Substanzmenge
nur bei Erhéhung der Konzentration des in Losung enthaltenen Stoffes statt-
findet; bei einer chemischen Reaktion im heterogenen System sind aber andere
RegelmiBigkeiten zu verzeichnen: so erfolgt eine Zunahme der in Form von
CaCO, iibergegangenen CO,-Menge bei der CO,-Bindung durch festes Calcium-
oxyd auch unter konstant bleibender CO,-Konzentration?). Andererseits ist
aber in manchen Fillen keine scharfe Grenze zwischen Adsorption und chemischer
Verbindung zu ziehen, da beide Erscheinungen auf elektrostatische Krifte
zuriickzufithren sind.

Der allgemeine Begriff der Kolloide. Der grofte Teil der physio-
logischen Stoffumwandlungen geht in sogenannten kolloiden Medien
vonstatten. GraHAM?®), der sich als erster mit Kolloidchemie befaf(ite,

1) PerRIN: a. a. O.; vgl. auch Larcuier DES BaNcELs: Cpt. rend. hebdom.
des séances de I’acad. des sciences Bd. 149, S. 316. 1909. — BARRAT und HARRIS:
Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 18, S. 221. 1912. — GygmaNT: Kolloidzeitschr.
Bd. 28, S.103. 1921.

) FrEUNDLICH: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 73, S. 385. 1910. — Ders.
u. ScaucHT: Ebenda Bd. 85, S. 641. 1913. — DoxNAN and RipsparLeE Ernis:
Ebenda Bd. 80, S.597. 1912. — Kruyt: Kolloidzeitschr. Bd. 22, S. 81. 1918.

%) Die experimentellen Beweise der Richtigkeit einer solchen Anschauung
iiber die Einwirkung der Elektrolyten auf die Kataphorese sind recht verschieden-
artig, doch ist es unmoglich, sie hier anzufithren. Niheres iiber diese Fragen
findet man in den Handbiichern der physikalischen Chemie.

%) LE CraTELIER: Cpt. rend. hebdom. des séances de I'acad. des sciences
Bd. 102, S. 1243. 1886.

5) Granam: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 121, S. 1. 1861.
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trennte scharf die ,. Krystalloide®, d.i. Stoffe von krystallinischer Struktur,
die leicht durch Membranen (wie z. B. Tierblase, Pergamentpapier u. a.)
diffundieren, von Kolloiden — amorphen und schwerdiffundierenden
Stoffen. Gegenwirtig spricht man eher von einem ,krystallinischen” und
skolloiden® Zustande einer jeden Substanz, da ein und derselbe Stoff,
je nach dem Losungsmittel, der Konzentration und den anderen Ver-
haltnissen, oft sowohl im krystallinischen, als im kolloiden Zustande
vorkommt ). Da aber viele Stoffe von hohem Molekulargewicht sich fast
immer im kolloiden Zustande befinden, so sind sie praktisch mit vollem
Recht als ,Kolloide* zu bezeichnen.

Vom heutigen Standpunkte aus unterliegt es keinem Zweifel, dal
in einer kolloiden Losung sich gréfiere Teilchen befinden, als in einer
echten Losung. Stoffe von hohem Molekulargewicht haben eine Neigung
zur Bildung von Molekiilkomplexen, so dall einerseits eine Losung ein-
zelner Molekiile der betreffenden Substanz vorliegt, — andererseits be-
finden sich aber in der Ldsung Molekiilklimpchen, welche unter Um-
stinden eine derartige Grofe erreichen, daBl man sie mit Hilfe ver-
schiedener Kunstgriffe direkt erkennen kann. Der duBerste Fall wird
eintreten, wenn alle in der Losung befindlichen Teilchen ohne weiteres
als mit der umgebenden Fliissigkeit nicht gleichartige Gebilde erkannt
werden Lkénnen (heterogenes System), indes das charakteristische Merk-
mal einer echten Losung darin besteht, daB es nicht méglich ist, die
physikalische Ungleichartigkeit der Fliissigkeit festzustellen. Sind alle
in der Fliissigkeit suspendierten festen Teilchen (disperse Phase) direkt
im Mikroskop bei den stirksten VergroBerungen sichtbar, so ist ihr
Durchmesser nicht kleiner als 150 wut?); in diesem Falle kann von
einer Losung nicht die Rede sein; wir haben es dann mit einer im
Wasser suspendierten Triibung zu tun. Sind die in der Fliissigkeit
suspendierten Teilchen im gew6hnlichen Mikroskop nicht sichtbar, so
kénnen sie doch oft im Ultramikroskop erkannt werden. Solche Teil-
chen bezeichnet man als Submikronen; im Ultramikroskop kdnnen noch
Teilchen von 4 pu gesehen werden.

Dem Prinzip ®) des Ultramikroskops liegt das sogenannte ,,TYNDALL-
Phanomen® zugrunde: bringt man die zu untersuchende Fliissigkeit in
ein durchsichtiges Glasgefil und beobachtet man sie von oben im
Mikroskop, wihrend man von der Seite ein horizontales Lichtbiindel
hindurchsendet, so wird das Licht durch die in der Fliissigkeit sus-
pendierten Teilchen zerstreut; von einem jeden einzelnen Teilchen wird
ins Mikroskop ein teilweise polarisierter Lichtkegel abgebeugt. Auf

1) WemMARN, P.: Zeitschr. f. Kolloidchem. Bd. 2, S. 76. 1907; Bd. 8, S. 24.
1911. — Ders.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 76, S. 212. 1911. — Osrt-
waLD, Wo.: Kolloidchem. Beihefte Bd. 4, S. 1. 1912.

%) Mikron oder 0,001 mm wird durch das Zeichen u und ein Mikromikron
oder 0,001 Mikron (d.i. 1 Milliontel mm) durch pu ausgedriickt.

%) SIEDENTOPF u. ZSIGMONDY: Drud. Ann, Bd. 10, S. 1. 1903. — ZSIGMONDY:
Zur Erkenntnis der Kolloide 1905. — Corron et MouTon: Cpt. rend. hebdom.
des séances de l'acad. des sciences Bd. 136, S. 1657. 1903.
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diese Weise beobachten wir im Mikroskop helle Beugungsscheibchen
(Kegelschnitte), deren Durchmesser bedeutend groBer ist, als derjenige
der das Licht abbeugenden Teilchen. Hieraus ergibt sich, dafl das
Ultramikroskop in seiner jetzigen Konstruktion keine richtige Vor-
stellung von der Form der zu beobachtenden Teilchen geben kann.
Die Fliissigkeit, in der das Ultramikroskop keine leuchtenden Teilchen
aufweist, nennt man optisch leer. Die echten Losungen der Stoffe
von nicht hohem Molekulargewicht sind immer optisch leer, es wurde
jedoch darauf hingewiesen, dal Verbindungen von hohem Molekular-
gewicht, wie z. B. Rohrzucker oder Raffinose in schwachem Mafe das
,»TYNDALL-Phénomen* zeigen?).

Unter einer kolloiden Losung versteht man entweder ein ,,mikro-
heterogenes System®, welches aus einer fliissigen Phase und &uBerst
kleinen darin suspendierten festen Teilchen besteht, oder eine echte
Losung so hochmolekularer Verbindungen, daf diese Losung an hetero-
gene Systeme erinnert.

Im ersten Falle haben wir es mit ,,Suspensoiden® oder hydrophoben,
in zweiten Falle mit ,Emulsoiden oder hydrophilen Kolloiden zu tun.
Die wichtigsten Unterschiede zwischen diesen beiden Kategorien der
kolioiden Zustéinde bestehen im folgenden:

Erstens bildet sich nach dem Austrocknen einer Losung von hydro-
phoben Kolloiden ein Niederschlag, der nach Zusatz des Losungsmittels
nicht wieder in Lésung libergeht; der ausgeschiedene Niederschlag eines
hydrophilen Kolloiden kann dagegen wieder leicht in Losung gebracht
werden, wenn er nur chemisch unveréindert geblieben ist. Dieser Um-
stand héngt davon ab, daBl hydrophobe Kolloide eine ,Scheinlésung*
oder ein mikroheterogenes System bilden, und folglich, keine Affinitiit
zum Ldsungsmittel haben. Hydrophile Kolloide liefern dagegen, wenig-
stens teilweise, molekulare Losungen; daher wird durch Zusatz des
Losungsmittels immer eine disperse Phase erzeugt. Unter diesem Aus-
druck versteht man den Zustand einer feinen Verteilung eines Stoffes
im anderen. Bei den hydrophoben Kolloiden, zu denen hauptsichlich
anorganische Gele, wie z. B. Fe(OH)s, und Sulfide zu zihlen sind, ent-
spricht der Dispersionszustand nicht demjenigen der molekularen Lésung;
bei den hydrophilen Kolloiden, zu denen Eiweillkorper, hochmolekulare
Kohlenhydrate, Lecithine und andere physiologisch wichtige Stoffe ge-
horen, muBl man den Dispersionszustand, auf Grund des osmotischen
Drucks, oft dem Zustand einer echten (molekularen) Losung?) gleich-
stellen; unter dem Einflul} verschiedener Einwirkungen erhalten jedoch
die hydrophilen Kolloide oft die Eigenschaften der hydrophoben.

Ein anderer wichtiger Unterschied zwischen den hydrophoben und
hydrophilen Kolloiden besteht darin, daf Loésungen der hydrophilen
Kolloide eine bedeutende innere Reibung oder Viscositit aufweisen,

1) LoBrY DE BRUYN et WoLFF: Recueil des travaux chim. des Pays-Bas
Bd. 19, S.251. 1900; Bd. 23, S. 155. 1904.

%) HUFNER u. GANSSER: Arch. f. Physiol. S. 209. 1907. — Britz, W.: Zeitschr.
f. physikal. Chem. Bd. 91, 8. 705. 1916. — SORENSEN: Ebenda Bd. 106, S. 1. 1919.
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und ihre Oberflichenspannung bedeutend niedriger ist, als diejenige
des reinen Losungsmittels. Im Gegenteil unterscheidet sich die Vis-
cositit und die Oberflichenspannung der Losungen von hydrophoben
Kolloiden fast gar nicht von denjenigen des Losungsmittels?). Auch
diese Eigenschaften lassen sich durch die gegenwirtigen Begriffe iiber
Kolloide erklaren. Es ist bereits oben erwidhnt worden, daBl die
Oberflichenspannung durch die gelGsten Substanzen oft herabgesetzt
wird, doch befinden sich die hydrophoben Kolloide nicht im Zustande
einer molekularen Lésung; daher kdnnen sie nicht auf die Oberflichen-
spannung einwirken. Was nun die innere Reibung anbelangt, so ist
es eine Reibung der Teilchen des gelosten Korpers an den Teilchen
des Losungsmittels. Die hydrophoben Kolloide liefern keine echte
Losung und erhthen daher auch nicht die innere Reibung; ihre Teil-
chen sind gegen die umgebende fliissige Phase scharf abgegrenzt. Die
hydrophilen Kolloide sind dagegen gelost und ihre Teilchen ziehen eine
grofle Anzahl Wasserteilchen an, so daf} die disperse Phase einen grofen
Prozentgehalt des gesamten Fliissigkeitsvolumens einnimmt, z. B. 88 vH.
in einer 9,5 proz. Caseinlésung?. Man kann annehmen, daB die grofen
gequollenen Kolloidpartikel sich aneinander vorbeischieben und hier-
bei deformiert werden; bei Uberwindung der inneren Reibung miissen
also im vorliegenden Falle die elastischen Krifte mit in Rechnung ge-
bracht werden?. Auf Grund all dieser Tatsachen nimmt man an, daf
die ,,Losung“ eines hydrophoben Kolloids einer Suspension (feine Ver-
teilung eines festen Stoffes in einer Fliissigkeit), diejenige eines hydro-
philen Kolloids einer Emulsion (Mischung von zwei Fliissigkeiten), dhn-
lich sind.

Die Eigenschaften der hydrophoben Kolloide. Wie bereits er-
wihnt, gehdren in diese Kategorie die fiir den Physiologen weniger
wichtigen Substanzen, wie z. B. Oxyde und Sulfide einiger Metalle und
edle Metalle in fein zerstdubtem Zustande. Doch sind gerade bei den
hydrophoben Kolloiden alle kolloiden Eigenschaften besonders scharf
ausgepriagt und die hydrophilen Kolloide verhalten sich unter gewissen
Umstanden den hydrophoben analog; daher muBl die Beschreibung der
letzteren vorangehen.

Die hydrophoben Kolloide zeigen in deutlicher Form das ,,/ TYNDALL-
Phanomen, weichen von den allgemeinen osmotischen Gesetzen?) ab
und diffundieren nicht durch solche Membranen, wie z. B. Kollodium,

1) Linper and PictoN: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 67, S. 63.
1895. — Zrosickr: Bull. de I'acad. des sciences de CracovieS. 488. 1906. — FRIED-
LANDER: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 38, S.385. 1901. — WoUDSTRA:
Ebenda Bd. 63, S. 619. 1908.

2) Hatscuek: Kolloid-Zeitschr. Bd. 12, S. 238. 1913.

3) HarscHEK: Kolloid-Zeitschr. Bd. 8, S. 34. 1911. — Hess, W. R.: Ebenda
Bd. 27, S.154. 1920. — RotHLIN: Biochem. Zeitschr. Bd. 98, S. 34. 1919. —
LoEs, J.: Journ. of gen. physiol. Bd. 3 u. 4. 1920—21.

%) Ducraux: Cpt. rend. des séances de I'acad. des sciences Bd. 140, S. 1544.
1905.
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Pergament, tierische Blase usw., welche die Elektrolyte leicht durch-
lassen. AuBerst interessant sind diejenigen Fille, in denen das Kolloid
ionisiert ist, wobei ein Ion in die Lésung iibergeht, das andere aber
im kolloiden Zustande verbleibt. Die iiberraschenden osmotischen Er-
scheinungen, welche sich dabei abspielen, werden im zweiten Teile
dieses Buches unter dem Namen , DoNNANs Gleichgewichte” niher be-
sprochen werden.

Auf der schweren Filtrierbarkeit der Kolloide beruht die sogenannte
,»Ultrafiltration“, welche eine Trennung der geldsten Kolloide vom Dis-
persionsmittel erméglicht. Zu diesem Zweck werden ,,Ultrafilter* auf
folgende Weise dargestellt: Man trinkt Filtrierpapier mit Kollodium,
Gelatine sowie anderen #hnlichen Substanzen?) und hirtet es danach
mit Wasser.

Auf diese Weise ist es gelungen, die Kolloide nach der GréBe ihrer
Teilchen zu klassifizieren, da man die Filter mit Poren von verschie-
dener Weite herstellen und also Kolloidgemische in ihre Komponenten
zerlegen kann. Natiirlich hangt die Filtrierbarkeit der Kolloide durch
Ultrafilter nicht nur von der GroBe der Teilchen, sondern auch von
den Adsorptionserscheinungen und der Quellung ab. Letztere wird
weiter unten besprochen werden.

Infolge der groBen Dispersion der Kolloide bildet ihre Lésung ein
heterogenes System mit groBer Phasengrenzfliche, und es kommen
darin die Adsorptionserscheinungen sehr deutlich zum Vorschein. Die
ungleiche Adsorption der einzelnen Ionen durch die Kolloidteilchen be-
dingt eine elektrische Ladung der letzteren?), daher tritt beim Durch-
leiten des elektrischen Stromes die Erscheinung der Kataphorese?) in
kolloiden Lé&sungen deutlich hervor. Beim Ausflocken der Kolloide
aus der Losung, wird eine grofe Menge von adsorbierten Elektrolyten
und anderen Beimischungen mitgerissen, infolgedessen sind kolloide
Stoffe in reinem Zustande sehr schwer darzustellen.

Die gebrauchlichste Trennungsmethode der Kolloide von den ad-
sorbierten Stoffen ist die sogenannte ,Dialyse“. Die kolloide Lésung
wird in einen Sack aus Pergamentpapier, Kollodium oder Tierblase
(Abb. 35, 8. 355) hineingetan, wobei man die Oberfliche der Wandungen
nach Moglichkeit gréfer macht und den Sack nicht ganz voll mit
Losung fiillt, da nach beendeter Dialyse das Fliissigkeitsniveau meistens
etwas steigt. Alsdann hingt man den Sack in einem geraumigen Ge-
fale auf und beliBt ihn im Wasserstrome. Der obere Teil des Sackes
mul} natiirlich oberhalb des Wasserniveaus im Gefifle bleiben. Die

!) BecunoLp: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 60, S.257. 1907; Bd. 64.
S. 328. 1908. — ZsiaMONDY: Zeitschr. f. angew. Chem. Bd. 26, S. 447. 1913. —
Ders. u. BACHMANN: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 103, S. 119, 1918. — OSTWALD,
Wo.: Kolloidzeitschr. Bd. 22, 8. 72 u. 143. 1918.

%) LInpER and PicroN: Journ of the chem. soc. (London) Bd. 67, S. 63.
1905; siehe auch BARUS u. SCHNEIDER: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 8, S. 278.
1891.

%) WrITNEY and BLAKE: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 26, S. 1339.
1904 und viele andere.
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durch die Membran diffundierenden Stoffe werden aus dem Sack heraus-
gewaschen; daher sinkt allmihlich ihre Konzentration in der Losung.
Wir wissen aber bereits, dal die Adsorption ein Zustand des beweg-
lichen Gleichgewichts ist und vollkommen von der Konzentration des
betreffenden Stoffes in der fliissigen Phase abhangt. Ist diese Kon-
zentration beinahe gleich 0, so erreicht auch die Adsorption nur einen
minimalen Wert. Nach mehrtigiger Dialyse im Strome von Leitungs-
wasser empfiehlt es sich zum Schlull die Losung gegen destilliertes
Wasser zu dialysieren; sonst bleibt immer eine gewisse Menge der Bei-
mischungen adsorbiert.

Setzt man der Losung eines hydrophoben Kolloids eine gewisse
Menge von Elektrolyten hinzu, so wird die Ladung der Kolloidteilchen
schwicher!) (wie wir es bereits bei der Betrachtung der Adsorption
von Elektrolyten durch die in der Fliissigkeit suspendierten Teilchen
gesehen haben); bei vollstandiger Entladung oder in der Nahe dieses
misoelektrischen“ Punktes wird die LOsung unstabil und das Kolloid
fallt aus?). Diese wichtige Tatsache hat eine grofle physiologische Be-
deutung; es ist namlich wohl denkbar, daf die koordinierte Zusammen-
wirkung der biochemischen Vorginge im Plasma, und also mithin die
gesamte planmiflige Regulierung der Lebensvorgénge durch die Ver-
snderungen des heterogenen Mediums, worin alle diese Vorginge zustande
kommen, bewirkt wird, indem die Plasmakolloide ihre Eigenschaften be-
stindig modifizieren und unter Umsténden sich als typische hydrophobe
Kolloide verhalten. Es ist daher von grofem Interesse, die Einwir-
kung der Elektrolyte auf die Kolloide etwas eingehender zu betrachten.

Die erste duBlerst wichtige Regel besteht darin, da das Ausflocken
der negativ geladenen Kolloide durch Kationen hervorgerufen wird?3),
da namentlich Kationen eine Entladung dieser Kolloide hervorrufen. Die
zweite GesetzmilBigkeit besteht darin, dai die Féallungskraft der Ionen
eine Funktion ihrer Wertigkeit ist%). Dies wird durch folgende Tabelle
erldutert. '

Die Ausflockung gleicher Mengen des negativ geladenen Kolloids As.S;
wird durch folgende Elelektrolytmengen bewirkt (in 0,001 Mol. pro Liter).

Einwertige Metalle

(
Zweiwertige Metalle L Dreiwertige Metalle

NaCl. . . . . 5L0 ‘ MgCl, . . . . 0717 | AlCL, . . . . 0,093
KNO, . . . . 500 | CaCl, . . . . 0649 | AINO,), . . . 0,095
KCl. .. .. 495 | SCL . ... 065 YC, .. .. 0003
LiCl. . . . . 584 | BaNOp),. . . 0,687 | 1/,Cey(SO,); . . 0,092
NH,Cl . . . . 423 P ZnCl, . . . . 0685

1) Selbstverstindlich adsorbiert ein Kolloid die entgegengesetzt geladenen
Tonen mit groBerer Intensitét.

?) Harpy: Journ. of physiol. Bd. 24, S. 301. 1899; Zeitschr. f. physikal.
Chem. Bd. 33, S. 385. 1900.

%) Harpy: a. a. O.: Journ. of physiol. Bd. 33, S. 251. 1905.

%) FREUNDLICH: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 44, 8. 135. 1903; Bd. 73,
S. 385. 1910. — Ders. u. ScrUcHT: Ebenda Bd. 80, S. 564. 1912, — MINES:
Journ. of physiol. Bd. 42, S. 309. 1911.
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Beide Regelmifigkeiten lassen sich gut erkliren, wenn man laut
obiger Darlegung annimmt, daB die Wirkung der Elektrolyte auf ihre
Adsorption zuriickzufiihren ist. Da nur einzelne Ionen adsorbiert
werden, so muf freilich, ein Kolloid Ionen mit entgegengesetzter Ladung
im UberschuB adsorbieren, und infolgedessen seine eigene Ladung neu-
tralisieren. Wir wissen aber, daB die ungleiche Adsorption der ein-
zelnen Tonen quantitativ keinen hohen Grad erreicht, da die entgegen-
gesetzt geladenen Tonen sich gegenseitig an die Oberfliche mitschleppen.
Daher kann ein negativ geladenes Kolloid nur einen geringen Uber-
schuB von Kationen adsorbieren, weshalb die chemische Wertigkeit
eines jeden Kations groBe Bedeutung erlangt; man muB nimlich im
Auge behalten, daB wir es bei allen Einwirkungen der Ionen auf
Kolloide mit einem sehr niedrigen Potenzial zu tun haben. Aller-
dings existieren auBler diesen theoretischen Erwigungen auch direkte
experimentelle Beweise zugunsten des Zusammenhanges zwischen der
Elektrolytwirkung und Ionenadsorption?).

Zum Schluf drangt sich unwillkiirlich die theoretische Frage auf: warum
wird das Kolloid bei Entladung ausgeflockt? Diese Frage kann gegenwirtig
nur hypothetisch beantwortet werden; die wahrscheinlichste Erklirung besteht
in folgendem?): Zwischen den Ultramikronen existiert eine Anziehungskraft,
die in Verbindung mit der BRowNschen Bewegung, welche die einzelnen Teil-
chen fortwihrend in die gegenwirtige Anziehungssphire bringt, eine Aus-
flockung des Kolloids zur Folge haben soll. Daf} dies in Wirklichkeit nicht
geschieht, ist dadurch zu erkliren, daB der Anziehungskraft eine elektrische
AbstoBungskraft der gleichsinnig geladenen Kolloidteilchen entgegenwirkt. Je
schwicher also die Ladung, desto weniger stabil ist eine kolloide Losung.

Bemerkenswert ist der Umstand, da8 bei einem Uberschull des Elektrolyten
oder bei Einwirkung anderer Salze auf das Kolloidgerinnsel letzteres wieder in
Losung iibergeht, aber hierbei seine Eigenschaften verindert. Dieser Vorgang
wird Peptisation genannt; dieselbe hat, allem Anschein nach, eine wichtige
physiologische Bedeutung. Die Peptisation wird auf eine Umladung des Kolloids
zuriickgefiihrt. Es ist eine wiederholte Ausflockung und nachfolgende Pepti-
sation des Kolloids méglich, indem bald das eine, bald das andere Ion im Uber-
schuB adsorbiert wird®). In analoger Weise entsteht ein Niederschlag beim
Zusammentreffen von zwei entgegengesetzt geladenen Kolloiden?); hierbei ist
eine nachtrigliche Peptisation durch Umladung der dispersen Phase ebenfalls
moglich ). Die Teilchen des einen Kolloids werden némlich vom anderen Kol-
loid umhiillt: im Ultramikroskop kann man diesen Vorgang an verschieden

1) FreuNDLICH: Kolloid-Zeitschr. Bd. 1, S. 321. 1907. — Ders.: Zeitschr. f.
physikal. Chem. Bd. 73, S. 385. 1910. — Ders. u. ScEvcHT: Ebenda Bd. 85, S. 641.
1913, — Jsurzaxa: Ebenda Bd. 83, S. 97. 1913. — GannN: Kolloidchem. Beih.
Bd. 8, S. 64. 1916.

2) v. Smorucuowski: Kolloid-Zeitschr, Bd. 21, S. 98. 1917. — ZSIGMONDY:
Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 92, 8. 600. 1918. — WESTGREN u. REITSTOTTER:
Ebenda Bd. 92, S. 750. 1918.

3) Powis: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 89, S. 91. 1915. — KruvyT:
Kolloid-Zeitschr, Bd. 22, S. 81. 1918. — Ders. u. vAN DER SpPECK: Ebenda
Bd. 25, S. 1. 1919.

4) LinpEeR and Picron: Journ. of chem. soc. Bd. 71, S. 572. 1897. — HENRI
w. Mitarb.: Cpt. rend. des séances de la soc. de biol. Bd. 55, 8. 1666. 1903 u. a.

5) BILLITER: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 51, S. 129. 1905. — BuxTON,
SHAFFER und TeAGUE: Ebenda Bd. 57, S. 47 u. 64, 1906.

Kostytschew, Pflanzenphysiologie. 2
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gefirbten Kolloiden direkt beobachtenl). AuBerst bemerkenswert ist der Um-
stand, daBl die Ausflockung eines Kolloids durch die anderen bedeutend voll-
kommener ist, wenn man schnell groBe Mengen des Fillungsmittels zusetzt;
beim allméihlichen Zusatz des Fillungsmittels scheint sich das geldste Kolloid
an dasselbe zu gewohnen und wird daher nicht ausgeflockt. Eine erschépfende
Erklirung derartiger Erscheinungen ist noch nicht gegeben. In diesem Zu-
sammenhang sei an die sogenannte ,,Agglutination‘‘ oder Phasentrennung in
echten Suspensionen (in der Flissigkeit fein suspendierten Niederschligen) er-
innert. Hierbei werden die bei der Kataphorese zur Anode wandernden Teilchen
durch positiv geladene Teilchen ausgeflockt und vice versa. Theoretisch und
praktisch interessant ist der Vorgang der Agglutination der Bakterien aus dem
fliissigen Medium. Die Bakterienkorper werden durch ein besonderes Kolloid
— das sogenannte Agglutinin — gebunden. In Wahrheit besteht dieser Vor-
gang aus zwei Teilstufen; Auf der ersten Stufe werden die vorwiegend aus hydro-
philen Kolloiden (EiweiBstoffen) bestehenden Bakterien durch das Agglutinin
umbhiillt und auf diese Weise in Kliimpchen eines hydrophoben Kolloids ver-
wandelt: auf der zweiten Stufe wird das hydrophobe Kolloid durch die vorhan-
denen Elektrolyte ausgeflockt. Bei vollkommener Abwesenheit von Salzen
findet zwar wohl eine Adsorption des Agglutinins statt, doch fallen die Bak-
terien nicht als Niederschlag aus?).

Die Eigenschaften der hydrophilen Kolloide. Es ist bereits oben
erwahnt worden, dafl die hydrophilen Kolloide, zu denen Eiweifikorper,
Lecithine und andere wichtige Komponenten des Protoplasmas gehéren,
sich manchmal in molekularer Losung befinden und daher die Ober-
flichenspannung herabsetzen, die innere Reibung dagegen erhdhen. In-
folgedessen zeigen sie nur undeutlich das , TyNDALL-Phinomen* und
weisen manchmal einen den allgemeinen Gesetzen der Osmose ent-
sprechenden osmotischen Druck auf. Vom physiologischen Standpunkt
aus ist die Quellung der hydrophilen Kolloide sehr interessant. Dieser
Vorgang wird oft als ,,Absorption“ bezeichnet und mufl von der ,,Ad-
sorption® scharf unterschieden werden, da er mit der letzteren nichts
zu tun hat. '

Bei hohen Konzentrationen verschiedener gelGster Stoffe steigt der
osmotische Druck in bedeutend gréferem Verhiltnis, als man es nach
der Theorie der Losungen erwarten diirfte. Die hydrophilen Kolloide
entwickeln einen auBerordentlich hohen osmotischen Druck, wenn das
Verhiltnis zwischen den Mengen des Kolloids und des Wassers ein
solches ist, dal die Mischung einen festen oder gallertartigen Korper
bildet; in diesem Falle spricht man nicht von einer Losung des Kolloids
im Wasser, sondern, umgekehrt, von einer Losung des Wassers im Kol-
loid. Diese Erscheinung bezeichnet man als Quellung. Auf diese Weise
wire es kaum richtig, den osmotischen Druck vom Quellungsdruck
prinzipiell zu unterscheiden. Wir diirfen vielmehr annehmen, da8
auch die gelosten Teilchen der hydrophilen Kolloide gequollen sind
und also grofe Wassermengen festhalten. Daber ist das ganze System
einer Emulsion (Gemenge von zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten)
ghnlich. Vgl. 8. 14). Es ist einleuchtend, dafl man es im vorliegen-
den Falle nicht mit einer Grenzflichenerscheinung, wie etwa bei der

1) MICHAELIS u. PiNcussoHN: Biochem, Zeitschr. Bd. 2, S, 251. 1906.
2) BorpET: Ann. de 'inst, Pasteur Bd. 13, S. 225. 1899.



Die Eigenschaften der hydrophilen Kolloide. 19

Adsorption, sondern mit einer gleichméBigen Verteilung des Wassers
zwischen den Kolloidteilchen zu tun hat?).

Wenn man ein hydrophiles Kolloid in trockenem Zustande mit
Wasser benetzt, so rufen namentlich die ersten Portionen des ein-
gesogenen Wassers einen enormen Druck hervor?). Wahrend der osmo-
tische Druck fliissiger Losungen nur in Ausnahmefillen 100 Atmosphéren
erreicht, wurden bei der Quellung der Stirke Drucke von iiber 2000
Atmosphiren gemessen! Wie der Zusatz einer geringen Wassermenge
zur wasserfreien Schwefelsiure oder zum wasserfreien Alkohol Wirme-
entwicklung und Volumenverminderung hervorruft, so wird auch die
Quellung eines trockenen hydrophilen Kolloids von Kontraktion und
bedeutender Wirmetonung 2) begleitet. Diese Erscheinungen lassen sich
auf Grund der Hydrattheorie der Losungen in befriedigender Weise
erkliren (siehe unten).

Die michtigen Quellungskréfte scheinen eine wichtige Rolle bei den
Vorgingen des Wachstums und des Saftsteigens in der Pflanze zu
spielen. Es sind Felsensprengungen und Heben von enormen Lasten
durch quellende Pflanzenorgane verzeichnet worden. Die Einwirkung
von Sduren, Alkalien und Salzen auf den osmotischen Druck und die
Quellung der hydrophilen Kolloide bietet, auf Grund der neueren For-
schungen, ebenfalls grofes Interesse dar. Diese Erscheinungen werden
im zweiten Teile des Buches niher besprochen werden.

Ebenso wie hydrophobe Kolloide werden auch die hydrophilen unter
der Einwirkung der Elektrolyte ausgeflockt, haben sich aber die hydro-
philen Kolloide nicht vorerst in die hydrophoben verwandelt (was
iibrigens nicht selten der Fall ist), so sind die Fallungsverhéltnisse der
hydrophilen Kolloide ganz eigenartig. Die Koagulation der hydrophoben
Kolloide ist eine Folge der elektrischen Entladung; daher wird sie be-
reits durch geringe Elektrolytmengen hervorgerufen; die Ausscheidung
der hydrophilen Kolloide aus ihren Losungen erfordert dagegen groBe
Salzmengen und wird ,,Aussalzen® genannt. Auch aufBlerhalb des Ge-
biets der Kolloidchemie ist das Aussalzen eine sehr verbreitete Er-
scheinung: es ist bekannt, daB unter der Einwirkung der Neutral-
salze die Wasserloslichkeit sowohl von Alkohol, Ather und anderen
organischen Stoffen, als auch von verschiedenen Gasen herabgesetzt wird.

Die Verinderungen der Léslichkeit der oberflichenaktiven Substanzen, zu
denen auch die hydrophilen Kolloide zu zéhlen sind, kann man bequem mit
Hilfe des Stalagmometers (S. 7) messen. Uberhaupt ist die Verminderung der
Loslichkeit eines hydrophilen Kolloids von einer Verdnderung aller derjenigen

Eigenschaften begleitet, welche Funktionen der gréBeren oder geringeren Los-
lichkeit sind, und zwar nimmt die Oberflichenspannung zu, die innere Reibung

. 1Y) Karz, J. R.: Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 17, S, 800. 1911; Kolloidchem.
Beih. Bd. 9, S.1. 1918,

%) REINKE, J.: Hanst. botan. Abh. Bd. 4, S.1, 1879. — RODEWALD:
Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 24, 8. 206. 1897. — Ders. u. KaTTEIN: Ebenda
Bd. 33, S. 586. 1900.

3) Katz,J.R.: a. a. O.; vgl. auch WIEDEMANN u. LUDEKRING: Wiedem. Ann.
d. Physik Bd, 25, S. 145. 1885.

DA
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wird aber geringer; die Gallertbildung (die bei den Kolloiden oft vorkommt)
wird befordert?); die Quellung und der osmotische Druck (die auf Grund des
vorstehend Dargelegten im Grunde eine und dieselbe Erscheinung darstellen)
werden herabgesetzt?). Auf diese Weise 148t sich die Einwirkung der Elektro-
lIyte nach der Verinderung einer jeden der genannten Eigenschaften, welche
als Funktionen der Loslichkeit anzusehen sind, erkennen: die Resultate bleiben
in allen Fillen gleichlautend.

Die wichtigste SchluBfolgerung aus derartigen Bestimmungen ist die fol-
gende; Eine jede Elektrolytwirkung ist auf Ionenwirkungen zuriickzufiihren. Bei
den Versuchen mit EiweiBstoffen haben die Kationen der Salze eine geringere
Bedeutung als die Anionen. Letztere ordnen sich in bestimmter Reihenfolge,
der abnehmenden Aussalzungskraft gemif33), die duBersten rechten Glieder der
Reihe setzen die Loslichkeit der EiweiBkolloide nicht herab; es scheint viel-
mehr, daB sie in entgegengesetzter Richtung wirksam sind.

SO,, Weinsédure, Citronensdure > Essigsdure > Cl>Br >NO, >J > CNS.
Die Kationen bilden ebenfalls eine allerdings weniger ausgeprigte Reihe; so
z. B. salzen die Alkalimetalle in folgender Reihenfolge aus:

Li>Cs>Na>Rb >K.

Das Aussalzen der Eiweisstoffe und der anderen hydrophilen Kolloide stellt
einen reversiblen Vorgang dar: nach der Entfernung des Elektrolyten durch
Dialyse oder Herabsetzung seiner Konzentration durch starke Verdiinnung
geht das Kolloid wieder in Losung iiber, ohne seine Eigenschaften zu verindern.

Es ist ausdriicklich zu betonen, dal die ungleiche Wirkung verschiedener
Ionen sich nicht einzig und allein in der Aussalzung von Kolloiden #uBert;
dieselben sogenannten ,,lyotropen‘ Reihen sind beim Aussalzen verschiedener
anderer Stoffe aus ihren wisserigen. Losungen bemerkbar?).

Eine Erklirung der Léslichkeitsverminderung verschiedener Stoffe unter
dem EinfluB von Elektrolyten ist auf Grund der vax 't Horrschen Theorie der
Losungen nicht moglich; diese Tatsachen stehen iiberhaupt mit dem HENRY-
Davronschen Gesetz im Widerspruch. Als bedeutend fruchtbarer erweist sich
im vorliegenden Falle die MENDELEIEWsche Hydratheorie, welche auf der Affini-
tat verschiedener Kérper zum Wasser und Bildung der wasserhaltigen kom-
plexen Verbindungen beruht. Eine Zeitlang wurden solche Ansichten als iiber-
holt und veraltet perhorresziert; zur Zeit ist aber die Hydratheorie von JoxEs
und anderen Chemikern neu bearbeitet worden®). Diese Theorie schlieBt auch
die gleichzeitige Existenz der vaN ’r Horrschen Theorie nicht aus. So 1aBt
sich z. B. die anomal starke Gefrierpunktserniedrigung der konzentrierten
Losungen vieler Salze, welche in schreiendem Widerspruch zur vax *t Horrschen

1) PascHELES: Pfligers Arch, f. d. ges. Physiol. Bd. 71, S. 333. 1898. —
PavuLi u. Rona: Hofmeisters Beitr. Bd. 2, S. 1. 1902. — v. SCHROEDER: Zeitschr.
f. physikal. Chem. Bd. 45, S. 75. 1903. — TRAUBE u. KOELER: Internat. Zeitschr.
f. physikal.-chem. Biol. Bd. 2, 8. 42. 1915. — HoBER: Pfliigers Arch, f. d. ges.
Physiol. Bd. 166, S. 602. 1917.

*) LiLLig, R. S.: Americ. journ. of physiol. Bd. 20, S. 127. 1907. — Moor
and Roar; Biochem. journ. Bd. 2, S. 34. 1907. — Roar; Quart. journ. of exp.
physiol. Bd. 3, 8. 75. 1910.

%) HOFMEISTER, F.: Arch. . exp. Pathol. Bd. 25, S. 13. 1888; Bd. 28, 8. 210.
1891. — Sprro: Hofmeisters Beitr. Bd. 5, 8. 276. 1904, — Loes behauptet,
daf} diese Ionenreihen nur auf experimentellen Fehlern beruhen und in Wirk-
lichkeit nicht existieren, einem derartigen SchluB widerspricht aber eine Menge
von experimentell festgestellten Tatsachen; vgl. LoEB, J.: Journ. of gen. physiol.
Bd. 1, 8. 559. 1919; Bd. 3, S. 85. 1920; Bd. 3, S. 391. 1921.

%) SeTscHENOW: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 4, S. 117. 1889. — v, EULER:
Ebenda Bd. 31, S.360. 1899; Bd. 49, S. 303. 1904 und viele andere.

°) JoNEs: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 49, S. 385. 1904; Bd. 52, S. 231.
1905. — WasHBURN: Journ. of Americ. chem. soc. Bd. 31, S.322. 1909. —
REmY: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 89, S. 529. 1914.
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Theorie steht, nach JonEs Theorie leicht erkliren; infolge der Hydratbildung
verringert sich die Menge des Losungsmittels und die Losung wird in Wahrheit
konzentrierter, als man es nach der theoretischen Berechnung erwarten sollte.
Aus demselben Grunde werden Eiweisstoffe und andere hydrophile Kolloide
ausgesalzen: die Salze binden eine grofe Anzahl von Wassermolekiilen, und das
Kolloid befindet sich dann in einer ibersittigten Losung.

Es ist nicht moglich, hier auf weitere Einzelheiten der modernen Hydrat-
theorie einzugehen. Es sei nur erwihnt, dal die ungleiche Anziehungskraft ver-
schiedener Ionen vom Standpunkt der Hydrattheorie aus sich auf folgende
Weise erkliren 148t. Auf Grund der gegenwirtigen Vorstellungen von der
Struktur der Atome muB die Affinitit der Ionen zum Wasser in einem direk-
ten Verhiltnis zum Atomradius stehen?). Auf diese Weise erhilt man folgende
Reihenfolge des Wasseranziehungsvermégens

80,>Cl>Br>/J,
was der lyotropen Reihe entspricht.

Es gibt aber noch eine andere Erklirung der Existenz der lyotropen Reihe,
die allerdings nur auf die Aussalzung der Eiweistoffe anwendbar ist. Sie beruht
auf der Fihigkeit der Aminosiuren, komplexe Verbindungen mit Mineralsalzen
zu bilden. Der Affinitdtsgrad der Salze zu Aminosiuren entspricht der Reihen-
folge in den lyotropen Reihen 2).

Alle obigen Auseinandersetzungen iiber die Einwirkung der Salze
auf die Loslichkeit der hydrophilen Kolloide beziehen sich auf neutrale
Losungen. In Gegenwart von geringen Siuren- und Alkalienmengen
haben einige Kolloide, z. B. Eiweilstoffe, die Eigenschaften der hydro-
phoben Kolloide, indem sie eine bestimmte Ladung tragen. Daher
scheiden die neutralen Salze in schwach saurer oder alkalischer Lisung
Eiweif} viel leichter aus, als bei neutraler Reaktion?), und der Nieder-
schlag 16st sich nach Entfernung des Salzes nicht wieder auf.

Die lyotrope Reihe bleibt zwar erhalten, doch ist der Umstand bemerkens-
wert, dall bei saurer Reaktion die Reihenfolge der Ionen derjenigen bei alkali-
scher Reaktion entgegengesetzt ist. So sind z. B. beim Ausfillen des Eiweilles
aus Tannenkeimlingen folgende Resultate erhalten worden?):

Bei saurer Reaktion: NaCl < NaBr < NaNO, < NaJ
,» alkalischer ,, NaCl > NaBr > NaNO,, Nad.

Die beiden letzten Salze scheiden bei alkalischer Reaktion iiberhaupt kein Ei-
weil} aus.

Manchmal hat blof eine Konzentrationsinderung der Salze Umkehrung
der lyotropen Reihe zur Folge.

Andererseits erinnert die Einwirkung der Schwermetallsalze auf hydrophile
Kolloide an die Einwirkung aller Salze auf hydrophobe Kolloide; als aktiver
Faktor dient immer nur das Kation, und der Niederschlag kann nicht ohne
Verinderung der wichtigsten Eigenschaften des betreffenden Kolloids wieder
in Losung gebracht werden ?).

1) Fasans: Naturwissenschaften Bd. 9, S.729. 1921.

%) PFEIFFER, P. u. v. MODELSKI: Zeitschr. f. physiol, Chem. Bd. 81, S. 829.
1912; Bd. 85, S. 1. 1913. — PrEIFFER, P. u. WiRcLER: Ebenda Bd. 97, S. 128.
1916.

3) Paurr: Hofmeisters Beitr. Bd. 5, S. 27. 1903.

4) PosTERNAK: Ann. de I'inst. Pasteur Bd. 15, 8. 85. 1901. — PavuLl: a.a. O.
— HoBER: Hofmeisters Beitr. Bd. 11, S. 35. 1907. — PavuL1 u. FALEK: Biochem.
Zeitschr, Bd. 47, 8.269. 1912 und viele andere.

®) Pavrr: Hofmeisters Beitr. Bd. 6, S. 233. 1905; Bd. 7, S. 531. 1906. —
PorGEs u. NEUBAUER: Biochem. Zeitschr. Bd. 7, S. 152. 1907. — GALEOTTI:
Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 40, S. 492. 1904.
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Die elektrische Ladung der Kationen spielt auch hier, ebenso wie bei der
Ausflockung der hydrophoben Kolloide, die Hauptrolle. Nichtelektrolyte wirken
wenig auf die hydrophoben Kolloide ein; viele von ihnen (Alkohol, Aceton u. a.)
fallen aber die hydrophilen Kolloide aus. Bei diesem Vorgang spielt die Ober-
flichenaktivitat des Fallungsmittels eine Hauptrolle; die oberflichenaktiven
organischen Stoffe beférdern im allgemeinen das Erstarren der Loésungen zu
Gallerten, indem sie die Léslichkeit des Kolloids herabsetzen; die oberflichen-
inaktiven Stoffe wirken im entgegengesetzten Sinne.

Oben wurde wiederholt die Gallertbildung in kolloiden Ldsungen er-
wahnt. Dieser duBerst eigenartige Vorgang hat wahrscheinlich eine grofie
physiologische Bedeutung, ist aber von der Kolloidchemie noch nicht end-
giiltig aufgehellt. Diejenigen Kolloide, welche die innere Reibung der
Losungen stark erhGhen, haben eine besondere Neigung zur Gallertbil-
dung. Es ist wohl ratsam, die Gallertbildung wiederum vom Standpunkte
der Hydrattheorie der Losungen aus zu betrachten. Die kolloiden Mole-
kiile lagern so grole Wassermengen an, daf} der groBte Teil des Losungs-
mittels hierbei in Anspruch genommen wird, und es bildet sich nicht nur
eine Losung des Kolloids in Wasser, sondern auch gleichzeitig eine Losung
des Wassers im Kolloid; eine Kombination dieser beiden Phasen ergibt
die Gallerte. Durch Salzwirkung wird die Gallertbildung, je nach der
spezifischen Wirkung verschiedener Ionen entweder befordert oder ge-
hemmt?). Friiher war die Annahme vorherrschend, dal den Gallerten eine
bestimmte maschen- oder wabenartige Struktur eigen sei, doch ist in der
letzten Zeit dargetan worden, daB die Gallerte oft ebenso homogen ist,
wie die Ldsung, aus welcher sie hervorging?). Und zwar scheiden sich
namentlich aus konzentrierten Losungen ohne vorléufige Entmischung
homogene Gallerten aus, da in diesem Falle das gesamte Wasser zur
Hydratbildung verbraucht wird. Es existieren aber auch andere Gallerten,
welche an eine krystallinische Masse erinnern, deren Poren vom Ldsungs-
mittel gefiillt sind?®). Zwischen den beiden extremen Fillen der Gallert-
bildung sind noch verschiedenartige Ubergiinge zu verzeichnen.

Interessante Einwirkungen iiben verschiedene Kolloide aneinander,
wenn das eine Kolloid hydrophil, das andere aber hydrophob ist. Es
wurde bereits oben erwdhnt, daBl ein hydrophiles Kolloid manchmal
an der Oberfliiche des hydrophoben adsorbiert und letzterer dann nicht
ausgeflockt wird: die Teilchen des hydrophoben Kolloids sind von
einer Schicht des hydrophilen Kolloids umbhiillt und auf diese Weise
vor dem Ausflocken durch Elektrolyte geschiitzt. Das hydrophobe
Kolloid hat also die Eigenschaften des hydrophilen erhalten. In der-
artigen Fallen wird das hydrophile Kolloid als ,Schutzkolloid“4) be-

1} KosTYTSCHEW, S.: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 39, S. 545. 1903. —
SamEc: Kolloidechem. Beih. Bd. 3, S. 1. 1912.

) MENz: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 66, S. 129. 1908. — v. WEIMARN,
P.: Kolloid-Zeitschr. Bd. 4, S. 133. 1909; Bd. 6, S. 277. 1910. — BACHMANN:
Ebenda Bd. 9, 8. 312. 1911. — Ders.: Zeitschr. f. anorg. Chem. Bd. 73, S. 125.
1912. — ZsiemonDpY: Kolloid-Zeitschr. Bd. 11, S. 145. 1912.

%) BACHMANN: a. a. O. — FrLADE: Zeitschr, f. anorg. Chem. Bd. 82, S. 173.
1913. — StUBEL: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 156, S. 374. 1914.

%) BECHHOLD: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 48, S. 385. 1904.
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zeichnet. Die Schutzkolloide kénnen selbst eine echte pulverartige
Suspension in der Losung zuriickhalten; so gehen z.B. die in Wasser
schwer l6slichen Calciumsalze in Losung iiber, wenn sie von einer
Schicht des hydrophilen Kolloids umhiillt sind). Man nimmt an, da
Calciumphosphat sich namentlich in diesem Zustande in der Milch
befindet.

Die Schutzwirkung des Kolloids wird quantitativ durch diejenige
Kolloidmenge in Milligrammen gemessen, die eben noch nicht aus-
reicht, den Farbenumschlag von rotem Golsol in violett nach Zusatz
einer bestimmten Menge 10 proz. Chlornatriumlésung zu verhindern
(Goldzahl).

Obgleich die Grundziige der Capillarchemie und die Eigenschaften
der kolloiden Losungen hier mdglichst kurz und konspektiv abgefafit
sind, muB ihre groBe Bedeutung fiir das richtige Versténdnis der ver-
schiedenen chemischen Vorginge in lebenden Geweben selbst Laien klar
sein. Die lebende Zelle stellt ein heterogenes System mit enormer Ober-
flichenentwicklung dar: kolloide Stoffe sind im Protoplasma in iiber-
wiegender Menge enthalten. Kein Wunder, dall die #lteren Forscher,
welche keine Ahnung von den hier dargelegten neueren Errungen-
schaften der physikalischen Chemie hatten, auf jedem Schritt immer
neue scheinbar paradoxe Tatsachen zu verzeichnen hatten, da sie zur
Erklirung biochemischer Vorginge - keine anderen Gesetze anwenden
konnten, als die fiir wisserige Losungen krystallinischer Stoffe giiltigen.
Wenn auch jetzt die Resultate der Kolloidchemie in der Physiologie
den festen Boden noch nicht geniigend gefafit haben, so kann man
doch ohne ihre nihere Kenntnis die moderne wissenschaftliche Lite-
ratur nicht mehr beherrschen.

Die molekulare Asymmetrie und deren physiologische Bedeutung.
Wie bekannt, erwies es sich als notwendig, zur Erklirung aller Iso-
merieerscheinungen bei organischen Verbindungen die Vorstellung der
rdumlichen Anordnung der Atome im Molekiil zu entwickeln, wobei
vollkommen befriedigende Resultate erzielt werden, wenn man sich das
Kohlenstoffatom im Zentrum eines Tetraeders und die vier Valenzen
des Kohlenstoffs nach den vier Ecken des Tetraeders gerichtet denkt,
in denen die vier Atome oder Atomgruppen gelegen sind?. Aus Abb. 3
ersieht man deutlich, daB, wenn nur zwei von den vier an den Ecken
des Tetraeders sich befindenden Gruppen identisch sind, dieser Um-
stand die Existenz einer Symmetrieebene bedingt, welche das Molekiil
in zwei ganz gleiche Hilften teilt. Diese Symmetrieebene zieht durch

1) PAuLl u. SamMEc: Biochem. Zeitschr. Bd. 17, S. 235. 1909.

?) vax T Horr, J. H.: La chimie dans ’espace 1875. — LE BEL: Bull. de la
soc. chim. de France (2), Bd. 22, 8. 337. 1874; (3), Bd. 3, S. 788. 1890; Bd. 7, S. 613.
1892, — Ders.: Cpt. rend. hebdom. des séances de ’acad. des sciences Bd. 114,
S. 304. 1892. Nach den neuesten Ansichten bleiben die einzelnen Atome und
Atomengruppen im Molekiil nicht unbeweglich, so dafl die Ecken des Tetraeders
nur den Gleichgewichtszentren entsprechen, um welche sich die periodischen
Bewegungen der Atome oder Atomengruppen vollziehen.
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die Seitenkante ac und die Mitte der Flichen abbd und bbc; sind um-
gekehrt alle vier Gruppen verschiedenartig, so kann im Molekiil keine
Symmetrieebene vorhanden sein. Daher wird ein Kohlenstoffatom,
welches mit vier verschiedenen Gruppen verbunden ist, ,,asymmetrisch*
genannt und in den Formeln mit einem Sternchen angezeigt.

Wenn man das symmetrische
Tetraeder abbc im Spiegel be-
trachtet, so erblickt man eine
mit dem Original vollkommen
identische Abbildung; wenn man
b b b d aber das asymmetrische Tetraeder

abcd im Spiegel beobachtet, so

¢ ¢ erblickt man eine mit dem Ori-

Auh . 4 s Ksentoteate B ginal nicht dentische Abbildung:
chen abec rechts und links bedingt. B asymmetri- was im Original rechts liegt, fin-

sches Kohlenstofftetraeder. Alle vier mit dem Jet gich im Spiegelbild links und
c-Atom verbundenen Gruppen sind ungleich; des-

halb existiert keine Symmetrieebene im Tetraeder. umgekehrt-
Solche ,,Spiegelbilder” trifft

man oft in der Natur. Die rechte Hand ist ein Spiegelbild der linken
und umgekehrt, eine Schraube mit rechter Windung ist ein Spiegelbild
einer Schraube mit linker Windung usw. Die bahnbrechenden Arbeiten
L.PasTEURs?!) haben dargetan, daB3 Spiegelbilder auch unter den organi-
schen Verbindungen zu finden sind, und zwar existieren simtliche
asymmetrischen Molekiile in zwei verschiedenen Modifikationen; alle
Eigenschaften dieser Korper sind oft identisch, nur mit Ausnahme der
Drehungsrichtung der Polarisationsebene des Lichts. Verbindungen mit
einem asymmetrischen Kohlenstoffatom sind optisch aktiv, d. i, sie
drehen die Polarisationsebene des Lichtes auf eine bestimmte Anzahl
Grade, selbst in gelostem Zustande. Dies ist eine wichtige Konstante
der asymmetrischen Molekiile 2).

Die eine optisch isomere Substanz dreht die Polarisationsebene nach
rechts, die andere — genau um ebensoviel Grade — nach links. Die
erste bezeichnet man mit d, die zweite mit [%). Die Kombination beider
Stoffe in gleichem molekularen Verhiltnisse ist ,,optisch inaktiv* und

b
b

1) PASTEUR, L.: Ann. de chim. et de physique (3), Bd. 28, S. 56. 1850. —
Ders.: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 88, S. 213. 1853. — Ders.: Cpt. rend. hebdom.
des séances de I’acad. des sciences Bd. 46, S. 616. 1858; Bd. 51, S. 298. 1860 u. v. a.

%) Es existieren auch optisch-aktive Verbindungen, welche kein asymmetri-
sches Kohlenstoffatom enthalten. Diese seltenen Fille haben keine Bedeutung
fiir die Biochemie und werden hier nicht besprochen. Die sich fiir Einzelheiten
der Stereoisomerie Interessierenden kénnen ausfiihrlichere Angaben in den
Werken von WERNER, A.: Lehrbuch der Stereochemie 1904; vax’t Horr: Dix
années dans I’histoire d’une théorie 1887; MEYER, V.: Ber. d. dtsch. chem. Ges.
Bd. 23, 8. 567. 1890 finden.

%) Nicht immer entspricht die Drehungsrichtung diesen Bezeichnungen.
Ist z. B. mit einem rechtsdrehenden Korper 4 ein linksdrehender Korper B
genetisch verbunden, so wird letzterer als d, und der rechtsdrehende Stoff als 7
bezeichnet. AufBer der Drehungsrichtung unterscheiden sich die optischen Iso-
mere voneinander im festen Zustande durch ihre krystallinische Form: die
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weist keine Drehung der Polarisationsebene auf. Sie wird mit dem
Zeichen ,dI“ dargestellt und kann entweder ein einfaches Gemenge
oder eine komplexe chemische Verbindung sein (wie z. B. die Trauben-
sdure, die optisch inaktive Form der Weinsdure); in diesem Falle wird
die Substanz ,racemisch“ genannt.

Bis jetzt haben wir im Molekiil nur ein asymmetrisches Kohlenstoff-
atom angenommen. Eine Substanz dieser Art ist z. B. die Milchs#ure:

H

I
CH—C—COOH

ol

Sind mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome im Molekiil vorhan-
den, so kénnen neue Fille der riumlichen Isomerie eintreten. Stellen
wir uns zwei miteinander verbundene asymmetrische Kohlenstoffatome
vor; das eine von ihnen sei durch die drei freigebliebenen Valenzen
mit den Gruppen a, b und ¢, das zweite aber mit den Gruppen d, e
und f verbunden. Theoretisch miissen dann folgende riumliche Atomen-
anordnungen im Molekiil méglich sein (Abb. 4).

Es ist klar, dafl Abbildungen 1
und 2 die uns bekannten optischen
Spiegelbilder, oder, wie man sie der
Kiirze halber nennt, Enantioisomere
sind. Sie unterscheiden sich von-
einander nur durch die Richtung
der Drehung der Polarisationsebene 4
des Lichtes; fiir andere chemische
Unterschiede gibt es auch keinen
Grund. Messen wir z. B. die Ent-
fernungen der Gruppe ¢ von den an-
deren Gruppen, so ergibt sich, daB
in dieser Beziehung zwischen Struk-
tur I und Struktur II keine Unter-
schiede zu verzeichnen sind; folg-
lich ist die chemische Spannung s
sowohl in I als in IT von derselben
GI‘OBE.}. Es ml.lssen daher auch dle Abb. 4. Schematlsche Struktur der Diaisomere
chemischen ElgenSChaften der bei- und der Enantioisomere (Erklirung im Text).
den Stoffe identisch sein. Dasselbe
betrifft auch im gleichen Sinne die Abb. 3 und 4; sie stellen ebenfalls
Enantioisomere dar. Zwischen beiden Paaren (I, II) und (ITI, IV) macht
sich dagegen schon ein groBerer Unterschied bemerkbar; der Abstand
zwischen den einzelnen Gruppen des oberen und des unteren Tetraeders

a

<4
>4

IL

04
o4

asymmetrischen Krystalle der d- und /-Kérper sind immer Spiegelbilder, doch
entspricht nicht immer die Lage der hemyedrischen Flichen dem Drehungs-
zeichen, wie es bereits PASTEUR betont hat.



26 Die Grundlagen der chemischen Pflanzenphysiologie.

(z. B. zwischen ¢ und /) ist in beiden Figurenpaaren nicht derselbe;
infolgedessen miissen auch die chemischen Eigenschaften der genannten
Stoffe Unterschiede aufweisen, was auch experimentell festgestellt wer-
den kann. Derartige Isomere nennt man Diaisomere; sie unter-
scheiden sich voneinander durch verschiedene chemische Eigenschaften
und die GréBe des Drehungswinkels der Polarisationsebene.

Die Stereoisomere der zyklischen Verbindungen sind im Prinzip
ebenso konstruiert (cis- und trans-Formen); wir wollen sie hier nicht
speziell beschreiben.

Zwecks Vereinfachung stellt man sich die Stereoisomere gewohn-
lich als Projektionsbilder dar, wie es leicht beim Vergleich der Figuren
der Abbildung 4 mit den folgenden Projektionsformeln zu ersehen ist;
in letzteren sind die Kohlenstoffatome nicht dargestellt und durch
Kreuze X ersetzt:

(4 e (4 ?
d—>|<——f f——>l<—d d—>|<—~j f—>|<—d
a—>l<—c 6*—>‘<—‘a c—>|<—a (,l—>l<—c

b b b b

I II juts v

Sind in einem Molekiil » asymmetrische und mit verschiedenen
Atomengruppen verbundene Kohlenstoffatome enthalten, so ist die Zahl
der moglichen Stereoisomere 2#; sind dagegen einige an Kohlenstoff
gebundene Atome oder Gruppen miteinander identisch, so vermindert
sich die Zahl der Isomere. Es ist selbstverstindlich, da3 es fiir die
Gesamtzahl der Isomere nicht von Belang ist, ob alle asymmetrische
Kohlenstoffatome unmittelbar miteinander oder durch Zwischenglieder
verbunden sind.

Sind also zwei oder mehrere asymmetrische Kohlenstoffatome
im Molekiil enthalten, so entstehen auBler den Enantioisomeren die
weiter voneinander abstehenden Diastereoisomere. Dies ist der erste
Unterschied von den Koérpern mit nur einem asymmetrischen Kohlen-
stoffatom. Ein anderer Unterschied ist in dem Falle zu verzeichnen,
wo die asymmetrischen Kohlenstoffatome mit vollkommen identischen
Atomengruppen verbunden sind. So sind z. B. fiir Weinséure mit zwei
asymmetrischen Kohlenstoffatomen folgende Fille der rdumlichen An-
ordnung maglich:

COOH COOH COOH COOH
HO~—>!<—-H H-——>|<~OH H-—->[<-—OH HO——>|<—H
H X _OH HO—X—H  H_w-—o0H  HO_x_H
(IlOOH (‘300H (l300H (|300H

I I I
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Die Figuren I und II sind ,,Spiegelbilder” oder Enantioisomere, die
Figuren IIla und IIb stellen aber eine und dieselbe optisch inaktive
Substanz dar, da die optische Drehung der beiden Tetraeder inner-
halb des Molekiils in entgegengesetzten Richtungen stattfindet. Stellt
man alle Figuren auf den Kopf, so erweist sich, daBl Figuren I und II
keinerlei Verinderungen aufweisen, was aber Figur III anbelangt,
go verwandelt sich IITa in IITb, und umgekehrt. Auf diese Weise
sind IlTa und IIIb nichts anderes als zwei verschiedene Darstellungs-
arten einer und derselben Projektionsformel; der Gegenstand und sein
Spiegelbild sind identisch; dies kann aber, wie oben erwihnt, nur beim
Vorhandensein einer Symmetrieebene vorkommen. Obwohl ein jeder
Kohlenstoff an und fiir sich asymmetrisch ist, hat dennoch das Mole-
kiil eine Symmetrieebene, welche auf der Abbildung durch den Punk-
tierstrich angezeigt wird, daher ist die betreffende Substanz optisch
inaktiv.

Die Stereoisomerie spielt eine hervorragende Rolle bei der Pflanzen-
ernihrung. Wie PASTEUR gefunden hat, sind alle physiologisch wich-
tigen Substanzen asymmetrisch; das Protoplasma selbst besteht nur
aus optisch aktiven asymmetrischen Stoffen und erzeugt selbst nur
solche Stoffe. Nach PASTEUR ist das ganze Leben ein Resultat der
Wirkung asymmetrischer Krifte. Fiir die Organismen sind die Unter-
schiede nicht nur zwischen Diaisomeren, sondern auch zwischen den
Enantioisomeren oft bedeutsamer, als diejenigen zwischen Substanzen
von verschiedener chemischer Zusammensetzung, z. B. den benachbarten
Gliedern einer homologen Reihe. Die Hefe verwandelt leicht grofle
Mengen von d-Glucose in Alkohol und Kohlendioxyd, ist aber nicht
imstande, verschiedene Diaisomere der Glucose, und gar auch ihr
Spiegelbild, namlich die -Glucose, zu vergiren; dagegen wird d-Fructose
von Hefe angegriffen, obgleich dieser Zucker eine von der Glucose
und ihren Stereoisomeren abweichende Struktur besitzt. Keine lebende
Zelle ist imstande, Eiweillstoffe aus optischen Isomeren der in der
Natur vorhandenen Aminossiuren aufzubauen; viele Schimmelpilze und
Bakterien kommen auf d-Weinsiiure und l-Apfelsiure gut aus, sind aber
bei Ernahrung mit optischen Antipoden dieser Siuren nicht zum guten
Wachstum zu bringen, und ziehen sogar Stoffe von ganz anderer Zu-
sammensetzung vor. Aus diesen Befunden ist der SchluBl zu ziehen,
dal optische Isomere sich voneinander nicht nur durch die Drehung
der Polarisationsebene unterscheiden, sondern auch durch andere fiir
uns zurzeit unbekannte Eigenschaften, denen eine wichtige biologische
Bedeutung zukommt.

Wie PASTEUR richtig betont hat, kann das Lebensriitsel nicht ge-
16st werden, bevor wir eine erschépfende Kenntnis des Wesens der
asymmetrischen Krifte und der rdumlichen Isomerie erlangen; es ist
auch wohl mdglich, daf ohne diese Kenntnisse selbst eine Aufhellung
der Fermentwirkungen nicht gelingen kann (s. unten), da die Fermente
optischen Isomeren gegeniiber sehr empfindlich sind. Mit den Ferment-
wirkungen sind aber alle wichtigen physiologischen Stoffumwandlungen
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verbunden. DafB in der Natur ausschlieSlich optisch aktive Stoffe ent-
stehen, ist um so merkwiirdiger, als man dieselben im Laboratorium nur
unter bestimmten, streng einzuhaltenden, Bedingungen darstellen kann.

Dies ist aber durchaus begreiflich, da die Synthese der asymmetri-
schen Verbindungen ihrem Wesen nach nichts anderes ist als eine Ver-
wandlung von 4 (abbc) in B(abed) (Abb. 3). Aus der Abbildung ist
ersichtlich, da3 beide Gruppen b gegeniiber den iibrigen Teilen des Mole-
kiils eine vollstandig identische Lage einnehmen und sich in gleichen Ab-
stinden von dem Kohlenstoffatom und den iibrigen Gruppen befinden.
Daher ist auch kein Grund vorhanden, daBl die eine der Gruppen b
durch die Gruppe d in einer groBleren Anzahl Molekiile ersetzt wird
als die andere Gruppe. Man muB vielmehr nach der Wahrscheinlich-
keitstheorie annehmen, daB sowohl die rechte als die linke isomere
Substanz in gleichen Mengen entstehen und daB ihr Gemisch eine in-
aktive dIl-Substanz bildet. Diese theoretische Annahme wird, in der
Tat, durch eine grofle Menge experimenteller Ergebnisse bestétigt:
bei einer Synthese auBlerhalb der lebenden Zelle wurden aus symme-
trischen Stoffen immer nur die dl-inaktiven asymmetrischen Sub-
stanzen erhalten.

Doch gelingt es, aus derartigen Mischungen eine, oder manchmal gar beide
optisch aktive Substanzen durch geeignete Kunstgriffe zu isolieren. Drei Me-
thoden, welche zu diesem Ziel fithren, sind von PAsSTEUR!) vor 70 Jahren
ausgearbeitet worden, und seitdem gelang es nicht, dazu etwas Neues hinzuzu-
fiigen. Die erste Methode besteht in der mechanischen Trennung der Krystalle.
Wie bereits erwihnt, ist die linke und die rechte Drehung oft mit der linken
und rechten Hemiedrie der Krystalle verbunden. Durch sorgfiltige Auslese
der Krystalle mittels einer Lupe gelingt es, die Enantioisomere zu trennen.
Diese Methode, welche zur Entdeckung der molekularen Asymmetrie gefiihrt
hat, ist nur auf Substanzen, die gut ausgeprigte und grofle Krystalle bilden,
anwendbar; auch hat sie PASTEUR alsbald durch andere Methoden ersetzt.

Die zweite Methode besteht in der Ausnutzung der geheimnisvollen asym-
metrischen Krifte der organischen Natur selbst. Einige Mikroorganismen ver-
brauchen aus einer Losung des di-Isomers vorwiegend nur den einen optisch
aktiven Stoff, und zwar gewohnlich denjenigen, der in natiirlichen Produkten
enthalten ist. Die andere optisch aktive Substanz bleibt zum groSten Teil er-
halten. Bei Anwendung von bestimmten, genau untersuchten Organismen ge-
lingt es, sehr befriedigende Resultate zu erzielen. Diese Methode ist allerdings
auf stark giftige Stoffe (z. B. Alkaloide) nicht anwendbar, da die Mikroorganis-
men sich mit diesen Stoffen nicht erndhren kénnen.

Die dritte Methode hat eine allgemeine Bedeutung. Die Mischung der beiden
enantioisomeren Stoffe 148t man mit einer optisch aktiven Substanz reagieren.
Diese Methode ist besonders fiir Siuren und Basen empfehlenswert, die optisch
aktive Salze bilden. Als optisch aktive Séure verwendet man gewdhnlich die
aus Pflanzen isolierte d-Weinsdure; als optisch aktive Basen die ebenfalls aus
Pflanzen isolierten Alkaloide Strychnin, Brucin und Chinin. Die Methode ist
darauf gegriindet, daB bei der Verbindung von optisch aktiven Basen mit
optisch aktiven Siduren folgende Kombinationen méglich sind.

1. d-Base 2. l-Base 3. d-Base 4. l-Base
d-Saure {-Saure I-Saure d-Saure

Zu diesen Salzen konnen dieselben Betrachtungen, wie zu den Verbindungen
mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen angewandt werden; eine Illustra-

1) PASTEUR, L.: a.a. O.
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tion zu diesen Betrachtungen liefert Abb. 4. Die Salze 1 und 2 sind Enantio-
isomere, ebenso wie die Salze 3 und 4; dagegen sind die Paare (1 und 2) und
(3 und 4) Diastereoisomere; diese Paare miissen sich durch Drehungswinkel,
Loslichkeit und andere Eigenschaften voneinander unterscheiden. Nun stellen
wir uns vor, da wir eine inaktive dl-Base mit der d-Weinsiure binden. Aus
vier theoretischen Moglichkeiten koénnen in diesem Falle nur zwei zustande
kommen, und zwar die Kombinationen 1 und 4 (mit d-Siure); diese Salze sind
aber Diaisomere; man kann sie auf Grund ihrer verschiedenen Léslichkeit und
der anderen Eigenschaften voneinander trennen, und nach Zerlegung der ge-
trennten Salze aus denselben die optisch aktiven d- und I-Basen isolieren. In
der Praxis ist es oft geniigend, nur die eine optisch aktive Substanz darzustellen,
eventuell auch nicht diejenige, nach der gefahndet wird, da die Verwandlung eines
Enantioisomers in das andere durch Reaktionen, die man als ,,WaLDENsche
Umkehrung* zusammenfaft, erzielt werden kann. Diese iiberraschenden Reak-
tionen bieten groBes Interesse nicht nur fiir Chemiker, sondern auch fiir Bio-
logen dar.

Ersetzt man in einer aktiven Aminosdure, z. B. in l-Leucin, die Amino-
gruppe durch Br (Einwirkung von NOBr), so erhilt man iiberraschenderweise
die d-Bromsdure; wenn man darauf das Brom wieder durch die Aminogruppe
substituiert (Einwirkung von NHj), so erhélt man das d-Leucin; die Drehungs-
richtung hat sich verindert. Wiederholen wir nun die ganze Manipulation,
d. h. ersetzen wir im d-Leucin die Aminogruppe durch Brom, und kehren wir
vom Brom wieder zur Aminogruppe zuriick, so entsteht das /-Leucin, das Aus-
gangsmaterial. Der ganze Kreislauf wird durch das folgende Schema illustriert:

d -Bromisobutylessigsé
& romisobutylessigséiure \ky
& %

N

[-Leucin d-Leucin.

<
%, Q
{ - Bromisobutylessigsdure

Die WaLpEnsche Umkehrung hat sich in den Hénden von E. FiscHER und
seinen Mitarbeiter -als’ eine fruchtbare Methode zur Darstellung von verschie-
denen optisch aktiven Aminosduren erwiesenl).

Wir sind zwar nicht imstande, optisch aktive Substanzen aus op-
tisch inaktivem Material darzustellen, doch konnen wir die optisch
aktiven Stoffe aus anderen, ebenfalls optisch aktiven Verbindungen
bereiten. Ersetzt man in einer Verbindung mit nur einem asymmetri-
schen Kohlenstoffatom, z. B. in

a
I
b—X—b
l
—X

d

—e
|
f

die eine Gruppe b durch die Gruppe ¢, so erhilt man entweder

1) FiscHER, E.; Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 40, S. 489. 1907.
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a a

| l
b—X—c¢ ¢c—X—b

| oder |
d—X—e d—X—e

| |

f f

I I

In einem asymmetrischen Molekiil befinden sich aber die beiden
Gruppen b nicht in gleichen Absténden von d und e (Abb. 4); daher
muBl das eine von den beiden moglichen diaisomeren Produkten in
groBerer Menge oder gar ausschlieBlich entstehen, weil die chemischen
Eigenschaften der Diaisomere nicht identisch sind.

Der soeben dargestellte Fall beweist die Mdglichkeit einer asym-
metrischen Synthese!). Nehmen wir an, da$3 eine optisch aktive Base M
mit einer symmetrisch gebauten Sdure ein Salz gebildet und hierdurch
die Symmetrie der letzteren beseitigt hat. So z. B.:

C.Hs CeH;

l I
COOH—C—COOH —> COOH—C—COOM

| I
CH, CH

Wegen der Asymmetrie von M haben wir hier einen dem oben-
erwihnten vollstindig analogen Fall: beide Isomere miissen in un-
gleichen Mengen entstehen. Nach Abspaltung von M und CO: erhal-
ten wir eine optisch aktive einbasische Siure aus der optisch in-
aktiven zweibasischen Siure, spalten wir dagegen CO, direkt von der
Substanz COOH.C(CHs).(C:Hs)- COOH ab, so ergibt sich selbstverstéind-
lich ein di-inaktives Produkt. Nach der Ansicht vieler Forscher?)
konnen solche Vorginge die Bildung von optisch-aktiven Stoffen im
Organismus klarlegen. Es wird nimlich angenommen, daB die assimi-
lierten Nahrstoffe bei ihrer Verarbeitung mit verschiedenen asymmetri-
schen Komplexen, z. B. mit EiweiBkorpern, Phosphatiden und nament-
lich Fermenten in Verbindung treten. Das wohlbekannte Wahlvermégen
der Fermente den optisch aktiven Stoffen gegeniiber wird durch ihre
eigene asymmetrische Struktur erklirt.

Es 1aBt sich natiirlich nicht leugnen, daB die genannten Vorginge
durchaus wahrscheinlich sind, doch ist nicht auBer acht zu lassen,
daB eine derartige Hypothese schwerfallig ist, indem sie zur Anhau-
fung von nicht bewiesenen Annahmen zwingt. Die vermeintlich not-
wendige Bindung eines jeden Nihrstoffes an die Fermente a8t a priori
nur die eine Theorie der Katalyse bestehen, und zwar die Theorie der

1) MarckwALD: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 37, S. 49 u. 1368. 1904. —
Mc KENzIE: Journ., of the chem. soc. Bd. 85, S. 1249. 1904,
%) Z. B. FiscuEr, E.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd, 27, S.3230. 1894.
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Zwischenprodukte; die iibrigen, in vielen Fillen gut anwendbaren
Theorien (S. 45) werden somit abgelehnt. Hierbei entsteht ein neues
Problem: wird ein jeder asymmetrische Kohlenstoff unbedingt von
einem anderen hervorgebracht, so bleibt es nicht recht begreiflich, wie
sich das erste asymmetrische Kohlenstoffatom auf der Erde gebildet
hat; ein Rétsel, welches demjenigen der Entstehung des Lebens auf
der Erde analog ist. Man versucht es dadurch zu l6sen, daf man
zirkularpolarisiertes Licht in Mitleidenschaft zieht?).

Vielleicht sind aber so komplizierte Hypothesen iiberfliissig, da die
molekulare Asymmetrie im Organismus sich auf einfacherem Wege ge-
staltet. Einige Forscher neigen sich zur Annahme, daB im Plasma
besondere asymmetrische Krifte wirken, und asymmetrische Synthesen
hervorbringen; nach dieser Vorstellung verwandeln sich verschiedene
Stoffe noch vor der Synthese in die entsprechenden Stereoisomere?).
Diese Theorie wird durch Beweise gestiitzt, deren nihere Betrachtung
hier nicht am Platze wire3).

Zum SchluB ist noch zu bemerken, daB einzelne Forscher die Be-
deutung der asymmetrischen Spaltungen und Synthesen fiir die Lebens-
erscheinungen iiberhaupt in Abrede stellen?). Das Wahlvermégen des
Organismus den bestimmten Stereoisomeren gegeniiber wird dabei ein-
fach durch ,bestimmte Gewohnheiten* der Organismen erklirt. Es
baut sich jedoch hierbei eine Hypothese auf der anderen. Was stellt
denn vom biochemischen Standpunkte aus ,die Gewohnheit des Orga-
nismus“ dar? Diese Frage zu beantworten ist zur Zeit unméglich.

Die Geschwindigkeit der chemischen Reaktionen. Die Ionen-
reaktionen verlaufen in molekularen Lésungen momentan, d. h. mit
unmefBbar groBer Geschwindigkeit. Die Reaktionen der Nichtelektro-
Iyte verlaufen dagegen so langsam, daBl man ihre Geschwindigkeit
messen kann; es ergab sich, daf3 dieselbe im Laufe der Reaktion ent-
weder zunimmt oder abnimmt und von verschiedenen Bedingungen
abhéingt. Die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeiten leisten der
biochemischen Forschung unschétzbare Dienste.

Wir wollen zunichst den einfachsten Fall betrachten, wo nur ein
Stoff zerlegt wird und zwei andere Stoffe hervorgehen. Ein Beispiel
derartiger Reaktionen bietet die Hydrolyse (Inversion) des Rohrzuckers,
welche die einfachen Zuckerarten Glucose und Fructose ergibt:

CI2H22011 "I— Hzo —> 2CGH1206.

1) Byk: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 49, S. 641. 1904. — PiraK: Bio-
chem. Zeitschr, Bd. 130, S. 76. 1922 u. a.

?) ERLENMEYER, E.: Biochem. Zeitschr. Bd. 35, S.144. 1911; Bd. 67,
S. 346. 1914; Bd. 97, S. 198, 245, 255 u. 261. 1919,

%) Zugunsten dieser Ansicht sprechen noch einige andere Tatsachen. So
liefert z. B. die einfache Reduktion des Acetols CH,—CO—CH,OH durch Hefe
das optisch aktive Propylenglykol CH,—CHOH—CH,0H; vgl. FirBER, E.,
Norp, F. F. und NeuBERG, C.: Biochem. Zeitschr. Bd. 112, S. 313. 1920. Es
findet hier nur Wasserstoffanlagerung, aber keine Synthese statt; trotzdem
erhilt man ein asymmetrisches Produkt.

%) CoNDELLI, S.: Gazz. chim. ital. Bd. 51 (I1I), S. 309. 1921.
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Obwohl an dieser Reaktion eigentlich zwei Stoffe, Zucker und Wasser,
teilnehmen, {iberwiegt doch die Wassermenge dermaflen, daBl man ihre
Abnahme nicht zu beriicksichtigen braucht. Aus spéter zu erdrternden
Griinden ist man im vorliegenden Falle berechtigt, von der Spaltung
nur eines Stoffes, ndmlich des Zuckers, zu sprechen, soweit es sich um
die Reaktionsgeschwindigkeit handelt. Laut dem Massenwirkungsgesetz
ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional der Konzentration der
aktiven Substanzen. Auf den ersten Blick kénnte man daher die Ge-
schwindigkeitsmessungen einfach in der Weise ausfiihren, dal man die
Konzentration des Stoffes am Anfang und am Ende des Versuches,
dessen Dauer genau bekannt ist, ermittelt, und die in einer Zeiteinheit
erhaltenen GréBen untereinander direkt vergleicht. Die so grobe Mes-
sung ergibt aber fiir verschiedene Reak-
tionen nicht vergleichbare Zahlen, da die
Konzentration der sich zerlegenden Sub-
stanz in jedem Zeitdifferenzial abnimmt.
Wihrend die Zeiten in arithmetischer
Progression wachsen, nimmt die Konzen-
tration also in logarithmischer Progres-
sion ab, d. h. anfangs schnell, dann immer
langsamer und wird gleich Null erst in

—> 7o/ i Sek einer unendlich langen Zeit. Graphisch
Abb. 5. Asymptotische Kurve der Ge. Wird €ill deraFtiger Verlau.f des Vor-
schwindigkeit einer chemischen Reaktion. ganges durch eine asymptotische Kurve

dargestellt (Abb. 5), geschrieben wird er
aber als eine einfache Differentialgleichung.

Wenn wir die im Zeitdifferential d¢ umgewandelte Substanzmenge
dx
dt
ausgedriickt; es sei aullerdem die molekulare Konzentration der Sub-
stanz am Anfang der Reaktion gleich ¢; dann wird nach Ablauf von
t Zeiteinheiten die Konzentration gleich ¢ — x sein, wenn x Molekiile
der Substanz zersetzt sind. Die Differentialgleichung der Reaktions-
geschwindigkeit wird in diesem Falle so lauten:

dz

FTE k{c—=x).
Diese Gleichung ist leicht zu verstehen, da sie die Abhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration der Substanz ¢—z
in einem beliebigen Zeitmoment darstellt. =k ist eine Konstante,
welche der zu untersuchenden Substanz eigen ist; sie driickt die Re-
aktionsgeschwindigkeit bei der theoretisch-unverénderlichen Konzen-
tration von 1 Mol in Liter aus. Aus der Gleichung ist ersichtlich,
dal die Reaktionsgeschwindigkeit fortwihrend abnimmt und in der
Nihe von ¢ —x = 0 unmeBbar gering wird. Dies stellt die Kurve
(Abb. 5) dar: es ist ohne weiteres einleuchtend, daBl, wenn die Menge
der zersetzten Substanz x in Molen fast gleich der am Anfang des

—»Zerseizle Substanzmenge

durch dz bezeichnen, so wird die Reaktionsgeschwindigkeit durch
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Versuches vorhandenen Gesamtmenge der Substanz ¢ ist, so ist c—2
und folglich die ganze rechte Seite der Gleichung unendlich klein.

Es ist also ersichtlich, daB die Bestimmung der Konstante k einen
genauen und klaren Begriff von der Geschwindigkeit einer jeden Re-
aktion gibt und nicht nur einzelne Reaktionen untereinander zu ver-
gleichen gestattet, sondern auch die Geschwindigkeitsinderungen einer
bestimmten Reaktion unter der Einwirkung verschiedener Katalysa-
toren (d. h, Faktoren, von denen die Geschwindigkeit der chemischen
Vorginge abhingt) zu untersuchen ermoglicht. Dies ist von grofier
Bedeutung fiir die chemische Physiologie, da die wichtigsten Stoff-
umwandlungen in den Pflanzen durch katalytische Vorginge zustande
kommen.

Die ersten Bestimmungen der Geschwindigkeitskonstante wurden im Jahre
1850 iiber die Inversion des Rohrzuckers in Gegenwart von Siuren aus-
gefiihrt?).

Zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante der chemischen Reak-
tionen muf man sich natiirlich der integrierten Gleichung bedienen. Integriert
man die obige Gleichung:

dx
o =kC—a),

¢
80 erhilt man kt = 1n ,
c—zx

worin In den natiirlichen Logarithmus bedeutet. Aus dieser Gleichung ist un-
mittelbar zu ersehen, daB, wihrend die Zeit in arithmetischer Progression zu-
nimmt, die Konzentration in logarithmischer Progression sinkt.

Wenn man, der Bequemlichkeit halber, den natiirlichen Logarithmus in
den dekadischen verwandelt, so erhilt man fiir £ einen Ausdruck, in welchem
alle Glieder leicht experimentell bestimmt werden kénnen:

1 c
— .]o10 .
=04343.1 8 =2

Man braucht daher nur die Zeitabstdnde genau abzumessen, in denen Por-
tionen der Losung zur quantitativen Bestimmung (nach méglichst schnellen
Methoden: polarimetrisch, kolorimetrisch, durch Titration usw.) der mole-
kularen Konzentration c—z genommen werden. Auflerdem wird die molekulare
Konzentration ¢ am Anfang des Versuches genau ermittelt. Die erhaltenen
GroBen werden in die Gleichung substituiert. Als Beispiel kann folgende dem
Buche von NerNST (Theoretische Chemie, 7. Aufl. 1913) entnommene Tabelle
dienen. Sie stellt eine Bestimmung der Inversionskonstante von 20proz. Rohr-
zuckerlgsung in Gegenwart von 0,5 n Milchsiure bei 25° dar:

k

Zeit Drehung der
in Sekunden | Polarisationsebene : Konstante &
- + 34,5° (¢) } —
1435 +31,1° | 0,235
4315 - —+ 25,0° 0,236
11360 -+ 13,98° 0,231
16935 + 7,57° 0,232
29925 — 1,65° 0,233
o0 —10,77° —

1) WiLeELMY, L.: Pogg. Ann. Bd. 81, S. 413. 1850.
Kostytschew, Pflanzenphysiologie. 3
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Diese Tabelle gibt einen Begriff davon, mit welcher Genauigkeit die Kon-
stante bestimmt werden kann.

Man bezeichnet die soeben besprochenen Reaktionen, in welchen
nur eine Substanz gespalten wird, als monomolekulare Reaktionen oder
Reaktionen erster Ordnung. AuBer diesen finden in den Organismen
noch bimolekulare Reaktionen oder Reaktionen zweiter Ordnung statt,
bei denen gleichzeitig zwei Substanzen verarbeitet werden. Sehr selten
sind in der Chemie die Reaktionen dritter Ordnung zu finden, in der
Biochemie kommen sie gar nicht vor. Reaktionen von noch héherer
Ordnung existieren iiberhaupt nicht; man kennt zwar chemische Glei-
chungen, die auf den ersten Blick solche Prozesse ausdriicken, doch
handelt es sich dabei zweifellos immer um eine Kombination mehrerer
Reaktionen.

Als Beispiel einer Reaktion zweiter Ordnung kann die Verseifung
von Athylacetat durch Alkali dienen:

CH,.CO0.C:Hs +- NaOH = CH;.COONa - C:H;.0H.

Da bei der Reaktion in einem Zeitdifferential, laut der Gleichung,
eine und dieselbe molekulare Menge dx sowohl des Esters als auch
der Lauge verbraucht wird, und diese Regel allen analogen Fillen gilt,
so konnen wir die folgende Gleichung niederschreiben:

d
o = ka—de—a),
wo ¢; und ¢z — die molekularen Konzentrationen des Athylacetats

und des Alkalis am Anfang des Versuches sind. Der Einfachheit
halber setzen wir ¢i1 = ¢2 = ¢; dann nimmt die Gleichung folgende
Form ein:
% = k(c — )%
und nach der Integration
o
T ctle—a)

Zum Unterschied von den Reaktionen erster Ordnung ist die Kon-
stante der Reaktionen zweiter Ordnung nicht nur von der Zeit, sondern
auch von der Anfangskonzentration ¢ abhingig. Es ist einleuchtend,
daB zur Bestimmung der Konstante der Reaktionen zweiter Ordnung
dieselben experimentellen Daten wie fiir die Reaktionen erster Ordnung,
d. h. Bestimmungen der Zeit { und der molekularen Konzentrationen ¢
und ¢ — 2z notwendig sind.

Es ist nunmehr begreiflich, weshalb die Inversion des Rohrzuckers
als eine monomolekulare Reaktion anzusehen ist. Eigentlich sollte man

diese Reaktion als bimolekular betrachten: %;Z = k1 (c1 — ) (c2 — ),

worin ¢; die Konzentration des Zuckers, ¢z die Konzentration des
Wassers ist. Doch ist c. in jedem Moment iiberwiegend groBer als z,
so daf} die Differenz ¢z —z sich innerhalb der experimentell bestimm-
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baren Grenzen nicht verindert; folglich ist ki(cz —z) als eine Kon-
stante k£ anzusehen.
Interessant ist der EinfluB der Temperatur auf die Reaktionsge-
schwindigkeit). Er wird durch die Differenzialgleichung:
d-Ink 4
ar 8

dargestellt.
In etwas vereinfachter Form lautet diese Gleichung nach der Inte-
gration so?2):
ky A(T1—Ts)
In—=—7—"—-"F-
kz Tl * TZ
A ist eine Konstante, 71 und 7. sind zwei absolute Temperaturen,
welche den Geschwindigkeitskonstanten k; und k; entsprechen. Bei ex-
perimentellen Untersuchungen ergab es sich, dafl bei dem Temperatur-

k11
intervall von 10° der Temperaturkoeffizient % in folgenden
1
Grenzen schwankt: 2 <—kv(i—l—;ﬁ<3,5, mit anderen Worten wird

beim genannten Intervall die Reaktionsgeschwindigkeit, je nach der
GroBe von 4, 2 bis 3,5mal gréBer. Diese Regel findet eine allgemeine
Anwendung: abweichende Werte des Temperaturkoeffizienten wurden
erst bei so hohen Temperaturen gefunden, die fiir biochemische Pro-
zesse nicht in Betracht kommen. Doch wurden allerdings auch einzelne
Ausnahmen von der allgemeinen Regel verzeichnet, und namentlich
hat man in einzelnen Fillen sehr hohe Koeffizienten erhalten.

Bisher haben wir nur irreversible Reaktionen im Auge gehabt. Bei
vielen chemischen Vorgingen tritt aber Gleichgewicht ein, als ein be-
stimmtes Verhiltnis zwischen den Konzentrationen der Ausgangsstoffe
und der gebildeten Produkte erreicht ist. Dieser Umstand wird so
gedeutet, daB eine Aquilibrierung zweier einander entgegenwirkenden
Reaktionen zustande kommt. So wird z. B. die Bildung des Athylacetats
aus Athylalkohol und Essigsiure eingestellt, wenn eine bestimmte Kon-
zentration des Esters erreicht ist. Dieselbe Konzentration verhindert
auch den entgegengesetzten Vorgang der Esterspaltung. Solche um-
kehrbare Reaktionen werden durch X angezeichnet, so z. B.

C.H;.OH + CH;.COOH <* CH;.CO.0C.H; -+ H0.

Am Anfang ist die Geschwindigkeit der Esterbildung der Anfangs-

konzentration des Alkohols und der Saure proportional
vr = k1 - Cax. - Cs,,

wo ki ==Konst. Doch ist gleichzeitig die entgegengesetzte Reaktion
der Esterspaltung im Gange, und zwar verliuft sie mit folgender Ge-
schwindigkeit
ve == k2 - Custer - CWasser-

1) vaN 't HoFF: Vorlesungen Bd. 1, S. 229.
?) ARRHENIUS, S.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 4, S. 226. 1889,

3*
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Daher ist in einem beliebigen Moment die Geschwindigkeit des
gesamten Vorganges:

v1— vz =ki- OAlk. -Cs,— k2 Crster* Cwasser-

Da die Geschwindigkeit 1 unaufhérlich fallen und die Geschwindig-
keit v. infolge der Zunahme von Cggter steigen mufl, so tritt endlich
bei v1=wv, das Gleichgewicht ein; dann kommt die Reaktion zum
Stillstand. Dieses Gleichgewicht kommt bei einem bestimmten Ver-
béltnis der Konzentrationen der am Vorgang beteiligten Stoffe zustande;
ist namlich v; = vz, so ergibt sich:

k1 Cpik.- Cs. = k2 * Ogster * CWasser
oder
]Ci . OEster - Cwasser
ke Cak.- Cs.

Fiir Athylacetat tritt das Gleichgewicht ein, wenn 2/; der Alkohol-
und der Siauremenge sich zu Ester vereinigt haben. Wenn wir diese
GroBen in die Gleichung substituieren, so erhalten wir:

=K.

1 1

1,1 1
K:La—z——-

3¢

Der allgemeine Ausdruck des Massenwirkungsgesetzes 148t sich folgender-
mafBen formulieren:

g CreChu-omm. ...

oMo on ..

In dieser Formel sind C;, Cy, Oy die molekularen Konzentrationen der
bei der Reaktion verschwindenden Substanzen, C,, C,, C; — die Konzentration
der bei der Reaktion entstehenden Substanzen n:, ny, %, %1, 1y, 1y die Zahl
der an der Reaktion teilnehmenden Molekiile einer jeden Substanz, K die Kon-
stante des chemischen Gleichgewichts. Die Formel des Massenwirkungsgesetzes
gilt auch allen Fillen der Dissoziation und der Ionisation.

Es kommen aber oft Fille vor, in denen das nach der Formel des
Massenwirkungsgesetzes berechnete Gleichgewicht praktisch nicht be-
steht und die Reaktion vollstindig verlauft. Dies findet z. B. bei Stoff-
umwandlungen statt, wo die Reaktionsprodukte aus dem Reaktions-
milieu entfernt werden, indem sie entweder neue Reaktionen mit ander-
weitigen Stoffen eingehen oder in festen bzw. gasformigen Zustand
iibergehen und aus der Losung verschwinden. Es finden denn auch in
den Pflanzen oft Vorgiinge statt, welche das Gleichgewicht verschie-
dener Reaktionen stéren. So kann z. B. bei der Stirkebildung aus
Zucker keine Hemmung der Geschwindigkeit der Zuckerkondensation
eintreten, da das Reaktionsprodukt ein unlslicher Kérper ist.

Zum Schluf ist noch zu bemerken, daB die Geschwindigkeit der
Reaktionen nach Analogie mit OHMs Gesetz als Resultat der Gegen-
wirkung der treibenden Kraft (Konzentration usw.) und der passiven
Widerstinde (innere Reibung usw.) dargestellt wird.

Die Goschwindigkeit der Reaktion — —oende Kraft
passiver Widerstand
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Die passiven Widersténde konnen in shnlicher Weise abnehmen,
wie die Reibung der Maschinenteile durch Schmieren herabgesetzt wird.
Diejenigen Substanzen, welche den passiven Widerstand der chemischen
Vorgiénge herabsetzten, bezeichnet man als ,Katalysatoren®. Dieselben
spielen eine hervorragende Rolle bei allen Stoffumwandlungen in den
Organismen, und die oben angefiihrten GesetzmifBigkeiten der chemi-
schen Reaktionsgeschwindigkeiten haben eine groBe Bedeutung fiir die
Klarlegung der katalytischen Vorginge.

Alles vorstehend Dargelegte bezieht sich auf die chemischen Re-
aktionen in einfachen, molekularen Lisungen. Die Sache wird kom-
plizierter, wenn es sich um heterogene Systeme handelt. In einer
lebenden Zelle hat man es gewdhnlich namentlich mit heterogenen
Medien zu tun. Leider sind die Reaktionsgeschwindigkeiten in hetero-
genen Systemen noch sehr liickenhaft untersucht worden und man kann
nur einige von den fiir molekulare Ldsungen giiltigen Regeln ab-
weichenden Fille anfiihren.

Vor allem betrachten wir das folgende Modell1): Eine verdiinnte wisserige
Saurelosung wird mit einem in Wasser schwer loslichen Ester geschiittelt. In
der wisserigen Losung geht eine Zersetzung des Esters vor sich, doch ist die
Geschwindigkeit der Diffusion neuer Estermengen in die wisserige Losung
grofer als die Geschwindigkeit der Esterspaltung. In diesem Falle verliuft

also die Reaktion praktisch bei unverinderlicher Konzentration der sich zer-
legenden Substanz und die Gleichung der Reaktionsgeschwindigkeit

dx
¥ Tl k(c—m)
verwandelt sich in % =k, da bei der Reaktion keine Abnahme der Konzen-

tration ¢ stattfindet?). Selbstverstindlich wird unter solchen Bedingungen die
vollkommene Verarbeitung der Substanz wesentlich schneller erreicht, da die
in einem homogenen Medium bestéindig abnehmende GréBe c—z die Reaktions-
geschwindigkeit ununterbrochen herabsetzt (S. 32). Heterogene kolloide Lé-
sungen mit einer enormen Grenzflichenentwicklung sind besonders dazu geeignet,
eine Verarbeitung verschiedener Stoffe beim Konstantbleiben der Konzentration
zu sichern. Dies muB bei der Beurteilung der Fermentwirkungen in Betracht
gezogen werden. (eht eine Substanz, die in der einen Phase verarbeitet wird,
in dieselbe aus der anderen Phase iiber, so ist fiir die Unterhaltung einer kon-
stanten Konzentration die Diffusionsgeschwindigkeit in derjenigen Phase, aus
welcher die Substanz ausstrémt, von Bedeutung. An der Grenze derjenigen
Phase, in der die Verarbeitung der Substanz stattfindet, nimmt nimlich die
Konzentration der letzteren in der anderen Phase ab, und die Geschwindigkeit
der Konzentrationsausgleichung héingt von der Geschwindigkeit der Diffusion ab.
Einen ganz analogen Fall beobachten wir beim Lésen eines festen Korpers:
letzterer ist immer von einer Schicht der gesittigten Losung umgeben; nur von
der Diffusionsgeschwindigkeit hdngt die Geschwindigkeit der weiteren Auf-
l16sung ab. Auch hier kann folglich die Gleichung der monomolekularen Reak-
tion im folgenden Sinne angewandt werden:
dx

W:k(s—x),

1) GorpscEMIDT: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 31, S. 235. 1899. —
BopensTEIN: Ebenda Bd. 29, S, 315. 1899 u. Bd. 46, S. 725. 1903.

%) Oben wurde erwihnt, daB die Konstante & die Reaktionsgeschwindigkeit
bei unverinderlicher Konzentration darstellt.
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wobei S die Séttigungskonzentrati(:in und z die in der Fliissigkeit vorhandene

x
dt
ist in der Tat die Losungsgeschwindigkeit gleich 0.

Infolge der oben beschriebenen und sonstigen Umstéinde verlaufen selbst
Ionenreaktionen in heterogenen Medien oft nicht mit einer unmeBbar groBen Ge-
schwindigkeit, um so mehr, als mit Zunahme der inneren Reibung die Ionisation
in der kolloiden Loésung abnimmt!), was namentlich fiir schwach dissoziierte
Korper von Bedeutung ist.

Konzentration ist. Bei 8= ist = 0. Bei Sittigung der gesamten Lésung

Chemische Induktion und Katalyse. Einige chemische Reaktionen
werden dadurch beschleunigt, dafl gleichzeitig eine bestimmte andere
chemische Reaktion vor sich geht. Die Beschleunigung ist manchmal
so groB, daB ohne dieselbe die Reaktion scheinbar gar nicht statt-
findet. Derartige Erscheinungen sind besonders iibersichtlich auf dem
Gebiete der Oxydationen. So wirkt Hydroperoxyd langsam auf Wein-
siure ein. Das Hydroperoxyd oxydiert aber leicht Ferrosalze zu Ferri-
salzen; hierbei kann, iiberraschenderweise, auch die Weinsidure oxy-
diert werden.

Ganz ebenso wird Indigweill an der Luft spontan schwach oxydiert;
es oxydiert sich aber leicht, wenn gleichzeitig eine Autoxydation von
Tridthylphosphin oder von Aldehyden durch den Luftsauerstoff zu-
stande kommt. Im allgemeinen haben wir somit folgendes Bild:

A 40 ... die Reaktion ist méglich,
B+ 0 ... die Reaktion ist nicht moglich,
A-+B-+}+0-+0 ... dieReaktionist sowohl nach dem Schema A O,
als nach dem Schema B -+ O moglich.

Solche Reaktionen werden als ,,gekoppelte“2) und der Vorgang selbst
als chemische Induktion bezeichnet.

Threm Wesen nach ist die chemische Induktion eine Steigerung der
Reaktionsgeschwindigkeit, da sie nur auf solche Reaktionen einwirkt,
die spontan, wenn auch sehr langsam verlaufen koénnen. Das Wesen
der Induktion besteht in der Bildung der Zwischenprodukte, die nicht
immer leicht nachzuweisen sind. So ist z. B. die Oxydation der Wein-
sdure durch Hydroperoxyd darauf zuriickzufiihren, dal Eisenoxydul
nicht direkt zu Oxyd, sondern vorerst zu Peroxyd oxydiert wird:

Fe202 —I— 3H202 = Fe205 + 3H20.

Das Eisenperoxyd besitzt ein hoheres Oxydationspotential als Hydro-
peroxyd und vermag also Weinsiiure zu oxydieren. Unter Abspaltung
von zwei Atomen des aktiven Sauerstoffs geht das Eisenperoxyd ins
Oxyd iiber:

Fe205 — Fe203 —]— (0] —]— 0.

1) ARRBENIUS, S.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 9, S. 487. 1892.

?) LuTHER u. ScHILOW: Zeitschr. f. physikal. Chem, Bd. 42, S. 641. 1903;
Bd. 46, 8. 777. 1903. — Man~cHOT: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 34, S. 2479,
1901. — Ders.: Liebigs Ann, d. Chem. Bd. 325, S. 93 u. 105. 1902, — OsTwaLp, W.:
Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 34, S. 248, 1900; Bd. 47, S. 127. 1904.
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Ebenso nehmen Aldehyde R.CHO durch Autoxydation zwei Sauer-
stoffatome auf, wodurch ein Peroxyd
/0N
R.CH\O >0
entsteht. Dieses Peroxyd besitzt ein bedeutend hoéheres Oxydations-
potential, als der molekulare Sauerstoff und oxydiert das Indigweil,
indem es selbst in Siure iibergeht:
0
R—CH{({j >0 = R—COOH + 0.
Das allgemeine Schema der Autoxydation durch Luftsauerstoff 1a6t
sich folgendermaflen darstellen:

A+ 0z = AO.
AO; + B = AO 4 BO.

Zieht man diese beiden Gleichungen zusammen, so ergibt sich:
A+ B+ 0.=A0+4BO.

Auf den ersten Blick wird der Stoff B nur infolge der gleichzeitigen
Oxydation von A durch den Luftsauerstoff oxydiert. Doch beweist die
Untersuchung der Zwischenstufen, daf als Induktor immer ein labiles
Peroxyd AO. fungiert. Aus obigen Beispielen ist aulerdem ersichtlich,
daB die gekoppelten Reaktionen eine sehr einfache Form von selbst-
regulierenden Vorgingen darstellen, da die Anhéufung verschiedener
Produkte nur vom Verhiltnis der Geschwindigkeiten der einzelnen ge-
koppelten Reaktionen abhiangt. Verliuft z. B. die Reaktion AO; A —=2A0
schneller als die Reaktion AQ: + B = AO -} BO, so wird das Endresultat
nicht dasselbe sein, wie in dem Falle, wo ein umgekehrtes Verhalten
zu verzeichnen ist. Die gekoppelten Reaktionen spielen zweifellos eine
wichtige Rolle in den Lebensvorgingen der Organismen, doch sind sie
noch wenig erforscht und ihre Bedeutung ist vorliufig nur bei bio-
chemischen Oxydationen mit Bestimmtheit festgestellt. Bedeutend besser
ist ein spezieller Fall der chemischen Induktion, ndmlich die Katalyse,
studiert worden.

Bei unserem Beispiel der Oxydation verweilend, ist darauf hinzu-
weisen, dafl das Peroxyd AO:, welches bei der Oxydation verschiedener
Stoffe durch Luftsauerstoff entsteht, manchmal nicht die Hilfte, son-
dern die Gesamtmenge des aufgenommenen Sauerstoffs anderen Korpern
iibergibt. Es kommen also dabei folgende Reaktionen zustande:

1. A+02=A02’
2. AO:; 4+ B = AO - BO,
3. AO+4 B =A-BO.

Verlauft die Reaktion 2 schneller als die Reaktion 3, so kann die
Analyse in einem beliebigen Moment die Anwesenheit der beiden
Koérper AO und BO feststellen; der gesamte Vorgang stellt dann che-
mische Induktion dar. Verliuft dagegen die Reaktion 3 mit groBerer
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Geschwindigkeit als die Reaktion 2, so ergibt sich durch Zusammen-
ziehen aller 3 Gleichungen:

A+ 2B+ 0 = A+ 2BO.

Die Analyse weist in diesem Falle nur die urspriingliche Menge
des unverinderten Korpers 4 und den oxydierten K6rper B nach, ob-
gleich letzterer an und fiir sich nur mit sehr geringer Geschwindigkeit
oxydierbar ist. Man erhdlt den Eindruck, als ob der Korper B nur
durch die Gegenwart des Korpers 4, obgleich dieser an keiner Reak-
tion teilgenommen hat, oxydiert wurde. Solche Kérper, die scheinbar
nur durch ihre Gegenwart wirken, werden als ,,Katalysatoren® bezeichnet
und der Vorgang selbst heiflt ,Katalyse®

Die katalytischen Erscheinungen sind in den Organismen sehr ver-
breitet; gegenwirtig kann man behaupten, daB alle wichtigsten vitalen
Stoffumwandlungen durch Vermittlung der chemischen Induktion oder
Katalyse zustande kommen. Die spezifischen Katalysatoren, welche vom
Plasma der tierischen oder pflanzlichen Zelle erzeugt werden, nennt man
,Fermente“. Weiter unten wird erklirt werden, weshalb man die Fer-
mente mit vollem Recht als typische Katalysatoren betrachten kann, vor-
erst wollen wir aber die Katalyse in ihren allgemeinen Ziigen besprechen.

Die katalytischen Erscheinungen sind von dem groflen Chemiker
BERZELIUS !) entdeckt worden. BERZELIUS bezeichnete die Katalysatoren
rein empirisch als Stoffe, die durch ihre Gegenwart allein die verbor-
genen chemischen Affinititen zu offenbaren imstande sind. Heutzutage
wird die Katalyse der Formulierung OSTWALDs 2) gemif folgendermaBen
prézisiert: der Katalysator verdndert nur die Geschwindigkeit der che-
mischen Reaktion, bewirkt aber keine Stoffumwandlungen, die spontan
(in der Abwesenheit des Katalysators) nicht zustande kommen. Daher
verdndert sich der Punkt des durch das Massenwirkungsgesetz bedingten
chemischen Gleichgewichtes (S. 36) unter der Einwirkung des Kataly-
sators nicht, nur tritt dieses Gleichgewicht schneller ein. AuBerdem
ist fiir die Katalysatoren der Umstand bezeichnend, daB sie schon in
winzigen Mengen ihre Wirkung ausiiben, und, zum Unterschiede von
den Induktoren, nach vollendeter Reaktion in unverindertem Zustande
wiederzufinden sind.

Die Katalyse darf man nicht mit den Erscheinungen der Auslésung
von potentieller Energie und ihrem Ubergang in den kinetischen Zu-
stand verwechseln. Beide Kategorien der chemischen Vorgéinge haben
miteinander gar nichts zu tun. Bei der Energieauslosung kommen
Vorgénge zustande, die an und fiir sich nicht einsetzen, sondern einer
Veranlassung von auflen bediirfen. Als Beispiele derartiger Vorgiinge
aus dem tiglichen Leben sind zu nennen: das Andriicken des Flinten-
hahnes, welches die chemische Energie der Bestandteile des Pulvers

1) BerzeLIUS, J.: Lehrbuch. 3. Aufl. Bd. 6, S:22.

%) OstwaLD, W.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 2, 8. 139. 1888; Bd. 15,
S. 706, 1894; Bd. 19, S. 160. 1896; Bd. 29, S. 190. 1899, — Ders.: Lehrbuch d.
allgem. Chem. 2. Aufl. Bd. 2 (II), S. 262. 1897.
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frei macht oder die Umstellung des Lokomotivhebels, welche die po-
tentielle Energie des komprimierten Dampfes in Betrieb setzt. Die aus-
losende Wirkung ist selbst mit einem Energieverlust verbunden, doch
steht derselbe in keinem Verhéltnis zur geleisteten Arbeit. Es ist selbst-
vergtindlich, daB die zum Andriicken des Flintenhahnes notwendige
Kraft keineswegs der energetischen Wirkung des Schusses entspricht,
ebensowenig entspricht die Umstellung des Lokomotivhebels derjenigen
Arbeit, die einen schweren Zug in Gang setzt. Doch besteht zwischen
dem Druck der Gase im Flintenlauf und der lebendigen Kraft der
Kugel, sowie zwischen dem Dampfdruck im Treibcylinder der Loko-
motive und der lebendigen Kraft des sich bewegenden Zuges ein den
Gesetzen der Thermodynamik untergeordnetes Verhiltnis.

Die Katalysatoren wirken ganz anders. Sie vermindern nur die
passiven Widerstinde bei den chemischen Reaktionen (S. 36), mit an-
deren Worten spielen sie die Rolle der Schmier6le in den sich reiben-
den Teilen der Lokomotive!) (um bei unserer Analogie zu verweilen).
Eine nicht gedlte Lokomotive ist natiirlich nicht imstande, einen Zug
vom Fleck fortzubewegen; doch kann man nicht behaupten, daf sie
in diesem Zustande durchaus arbeitsunfihig ist; vor der Umstellung
des Hebels war sie aber tatsichlich arbeitsunfihig. Ein sehr verbreitetes
Beispiel der Katalyse stellt die beschleunigende Wirkung der Siuren
auf verschiedene Hydrolysen, z. B. auf die Esterverseifung oder die
Rohrzuckerinversion dar. Der erstgenannte Fall kann als eine Illustra-
tion der Autokatalyse dienen, d. h. eines Vorganges, bei dem der Kata-
lysator (in unserem Falle die Saure oder richtiger Wasserstoffionen)
sich fortwihrend neu bildet, weshalb auch der Vorgang selbst mit zu-
nehmender Geschwindigkeit verlduft. Solche Erscheinungen sind, allem
Anschein nach, in den Organismen sehr verbreitet. Ebenso ist die
Einwirkung des Platinschwammes auf die Aktivitit des Wasserstoffs
und auf andere Reaktionen eine typische Katalyse. In analoger Weise
ist auch die Einwirkung des Aluminiumchlorids auf verschiedene Re-
aktionen der organischen Substanzen zu deuten.

Von groflem Interesse ist der Umstand, daB alle kolloiden Metall-
l6sungen katalytische Wirkungen ausiiben. Kolloide Losungen von Gold,
Platin oder Silber kénnen leicht dadurch dargestellt werden, daB man
Elektroden aus diesen Metallen im VoLTaschen Bogen unterm Wasser
zerstdubt?. Man erhilt eine dunkel gefirbte, leicht filtrierbare Losung
von geringer innerer Reibung, welche eine #uBlerst disperse, submikrone
Triibung enthilt. So vermag z. B. die 1 Grammatom Platin auf 70 Mil-
lionen Liter Wasser enthaltende ,Ldésung“ Hydroperoxyd katalytisch
zu zersetzen, Nitrate durch aktiven Wasserstoff zu Ammoniak zu re-
duzieren usw. Die Wirkung dieser metallischen Katalysatoren ist eine
ziemlich universale, ebenso wie diejenige der Wasserstoffionen. Es
existieren aber auch andere Katalysatoren, die eine ganz spezifische

1) BrREDIG, G.: Ergebnisse der Physiologie Jg. 1902 (I), S. 136.
?) BREDIG, G.: Anorganische Fermente. 1901.
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Wirkung austiben. So katalysiert Palladiumschwamm zwar die Ab-
spaltung des Wasserstoffs vom Hexamethylen, doch wirkt es nicht in
gleicher Weise auf Pentamethylen oder Hexanl). Meistens wird die
Reaktionsgeschwindigkeit unter der Einwirkung des Katalysators er-
hoht, es sind aber auch entgegengesetzte Fille bekannt, wie z. B. die
Einwirkung von Blausiure auf verschiedene Vorginge, besonders auf
Hydroperoxydspaltung2).

Es ist nicht iberfliissig, auf die OSTWALDsche Theorie der Katalyse
etwas niher einzugehen, um zu priifen, ob dieselbe in ihren Grund-
ziigen tatséichlich richtig ist. Vor allem kann der Umstand Zweifel
erregen, ob der Katalysator nur die Geschwindigkeit der spontan statt-
findenden Reaktionen verindert. Auf den ersten Blick konnte man
schlieBen, dal viele Reaktionen erst durch den Katalysator in Gang
gesetzt werden. Wir verfiigen jedoch iiber eine sichere Methode, die
zweifelhaften Fille durch Temperatursteigerung bei Abwesenheit des
Katalysators zu kontrollieren. KEs wurde bereits oben erwihnt, daB
die zur Priiffung der vaN 'T Horrschen Gleichung ausgefiihrten experimen-
tellen Bestimmungen eine VergréBerung der Reaktionsgeschwindigkeit
mindestens ums doppelte in einem Temperaturintervall von 10° fest-
gestellt haben. Hier sind keine chemischen Eingriffe wirksam; wenn
also die Reaktionsgeschwindigkeit gleich Null ist, so kann die Reaktion
durch Temperatursteigerung nicht bemerkbar gemacht werden, wenn
dagegen eine Reaktion tatséichlich zustande kommt, ihre Geschwindig-
keit aber sehr gering ist, so muB eine entsprechende Temperatur-
steigerung die Reaktion intensiver machen. Das geschieht auch bei
allen Reaktionen, auf welche die Katalysatoren einwirken: alle diese
Reaktionen gehen bei geniigend hohen Temperaturen mit einer merk-
baren Geschwindigkeit ohne Mitwirkung der Katalyse vor sich3).

Ein anderes nach OsTWALD wichtiges Merkmal der Katalyse besteht
darin, daB bereits duBerst kleine Mengen des Katalysators imstande
sind, eine Verarbeitung groBer Mengen bestimmter Stoffe hervorzurufen.
Dies ist auch eine charakteristische, auffallende Eigentiimlichkeit samt-
licher katalytischen Vorginge. Wir haben bereits gesehen, wie geringe
Mengen der kolloiden Platinlésung zur Verarbeitung groBer Quantititen
des Hydroperoxyds ausreichen. In betreff der Rohzuckerinversion haben
direkte Messungen gezeigt, daBl dieser Vorgang (der bei hoher Tem-
peratur auch spontan verlauft) bereits durch 0,00000008 g H* auf

1) ZELINSKI: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 44, S. 3121. 1911; Bd. 45, S. 3678.
1912,

?) Trrow: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 45, S. 652. 1903. — BrEDIG,
a.a. 0. — KASTLE u. LOEVENHARDT: Americ. chem. journ. Bd. 29, S. 397.
1913 u. a. Man diirfte vielleicht annehmen, daf die oberflichenaktiven Stoffe
die durch Kolloidmetalle adsorbierten Kérper von der Oberfliche verdringen
und dadurch die Verarbeitung der letzteren hemmen. Vgl. MEvErHOF: Pfliigers
Arch. {. d. ges. Physiol. Bd. 157, S. 307. 1914,

3) Wasserstoff reagiert z. B. mit Sauerstoff bei 440 ° mit meBbarer Geschwin-
digkeit in Abwesenheit irgend eines Katalysators. Bei 15° ist dagegen die Ge-
schwindigkeit dieser Reaktion unmefBbar gering.
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1 cem Losung katalysiert!) wird, wobei die Wasserstoffionenkonzen-
tration, die durch sebr genaue Methoden bestimmt werden kann (S. 72),
nach Beendigung der Reaktion unverdndert bleibt; 0,0000001 g FeSO,
katalysiert schon die Oxydation des Jodkaliums?) und 0,000000001 g
CuSO0, katalysiert die Oxydation des Natriumsulfids?®). Auch fiir an-
dere Katalysatoren wurden Groflen von derselben Ordnung erhalten.

In allen Fillen der echten Katalyse bleibt der Katalysator, laut
OstwaLDs Formulierung, nach Beendigung der Reaktion tatsichlich
unverindert. Da eine direkte analytische Bestimmung der manchmal
dulerst geringen Konzentrationen des Katalysators oft grofe Schwierig-
keiten bereitet, so ist es bequemer, die Konstante der Reaktions-
geschwindigkeit zu messen und sich zu vergewissern, daf die Reaktion
selbst in Gegenwart des Katalysators eine monomolekulare (S.34) bleibt.
Ist dies der Fall, so wird dadurch der Nachweis erbracht, da8 der
Katalysator im Verlaufe der Reaktion unverbraucht wird.

Im Falle der Autokatalyse nimmt die Menge des Katalysators fort-
withrend zu, weshalb auch bei der Bestimmung der Konstante der Re-
aktionsgeschwindigkeit eine entsprechende Korrektur einzufiihren ist).
In betreff der ziemlich komplizierten mit dieser Korrektur verbundenen
Berechnungen mufl auf die spezielle Fachliteratur verwiesen werden.

Der Grundgedanke der OsTwaLpschen Auffassung besteht darin,
daB das Reaktionsgleichgewicht bei der Katalyse nicht verindert wird.
Bei einer Reaktion zwischen zwei Koérpern, die zwei .andere Produkte
ergibt und nicht zu Ende schreitet, gelangt die Umsetzung zum Still-
stand, wenn die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen den beiden
Ausgangsstoffen gleich der Geschwindigkeit der umgekehrten Reaktion
zwischen den entstandenen Produkten wird, d. h., wenn v gleich 2
ist, wobei vy = k1 - C1-Cs, und v2 = ks - C5-Cy (S. 35—36) oder

ki C3-Ca
k2 - 01 * 02

Die experimentelle Priifung bestétigt auch diese GesetzmaBigkeit.

So kommt z. B. die umkehrbare Reaktion der Acetonkondensierung:

2 CH;—CO—CH, = CH3~00—0H2—0(0H)<8;I:

unter der Einwirkung verschiedener Katalysatoren bei den verschie-
denen Ausgangskonzentrationen des Acetons, des Diacetonalkohols und
des Katalysators zum Stillstand, wenn nur das Verhiltnis der Kon-
zentrationen dem Konstantbleiben von K in der Formel des Massen-
wirkungsgesetzes (S. 36) entspricht?). Fiir einige unbestindige Kataly-
satoren hat man scheinbare Abweichungen von dieser Regel beobachtet,
doch kann man in allen derartigen Fillen eine Nebenreaktion wahr-

Y Smite, W. A.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 25, S. 144, 1898,
2) MAYER, O.: Chemiker-Zeitschr. Bd. 27, S. 662. 1903.

3) Tirow: a. a. O.

) PrILOCHE: Journ. de chim. phys. Bd. 6, S. 213 u. 355, 1908.

%) KoELICHEN: Zeitschr. f physikal. Chem. Bd. 33, S. 129. 1900.
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nehmen, die mit einer Verinderung der Menge des betreffenden Ka-
talysators verbunden ist?).

Hieraus ergibt sich aber eine #uBerst wichtige Folgerung. LaBt
sich das Gleichgewicht einer spontan verlaufenden Reaktion durch die
Formel

k]_ _ 03 * 04
ks~ C1-Ce
ausdriicken, so wird in Gegenwart des Katalysators die Geschwindig-
keitskonstante %, erhoht, doch das Gleichgewicht nicht verschoben,

d. h. die Grdofle von ]I%I nicht veréindert. Dies beweist folglich, daB
2

im gleichen MaBle die umgekehrte Reaktion beschleunigt wird; ihre Kon-
stante ko vergrofert sich in dem Verhiltnis, daB L3 dieselbe GroBe
2

wie in Abwesenheit des Katalysators hat. Somit werden die um-
kehrbaren Reaktionen durch Katalysatoren nach beiden Rich-
tungen beschleunigt. Wird z. B. eine Spaltung des Kérpers 4 unter
Bildung der einfacheren Korper B und C durch Einwirkung eines be-
stimmten Katalysators beschleunigt, so muBl derselbe Katalysator unter
entsprechenden Verhaltnissen auch den umgekehrten Vorgang der Syn-
these von 4 aus B und C beschleunigen. Zahlreichen Bestiitigungen
dieser Schlufifolgerung werden wir beim Studium der Wirkung von
Pflanzenfermenten begegnen, doch ist gleich an dieser Stelle ausdriick-
lich zu betonen, daBl namentlich die physikalisch-chemische Bearbeitung
der Kinetik der katalytischen Vorginge die experimentelle Forschung
auf den kiihnen Gedanken gebracht hat, synthetische Fermentwirkun-
gen zustande zu bringen.

Es ist im Auge zu behalten, dafl die Umkehrbarkeit oder, wie man sie oft
nennt, die ,,Reversion der Katalyse* mit den Ergebnissen der Thermochemie
im Einklang steht. BErTHELOTS Grundsatz, welcher lautet, da nur solche
Reaktionen spontan vor sich gehen, die mit Wirmebildung verbunden sind,
hat nur fiir diejenigen Fille Giiltigkeit, wo viel Warme entwickelt wird; wire
derselbe ohne Einschrinkungen anwendbar, so konnten natiirlich iiberhaupt
keine umkehrbaren Reaktionen existieren, da eine jede Reaktion in der einen
Richtung mit Warmeentwicklung, in der anderen aber mit Wirmeabsorption
verliuft. Die endothermen Reaktionen kommen in der Tat oft spontan, also
ohne Energiezufuhr, auf Kosten der Abkiihlung des Systems zustande. Beim
absoluten Nullpunkt sind die endothermen Reaktionen natiirlich unméglich,
bei der sogenannten gewohnlichen Temperatur (bei etwa 20 ° C) gehen nur solche
vor sich, die mit einem geringen Wirmeverbrauch verbunden sind; bei hohen
Temperaturen finden aber verschiedene endotherme Reaktionen spontan statt.
Alle Hydrolysen sind mit geringer Warmeentwicklung verbunden; daher bean-
spruchen auch die umgekehrten Synthesen so wenig Energie, daB sie ohne
Wirmezufuhr verlaufen kénnen. Dasselbe bezieht sich auf alle iibrigen um-
kehrbaren katalytischen Vorginge, die bei verhiltnismiBig niedrigen Tem-
peraturen moglich sind. In Laboratoriumsversuchen ist es allerdings ratsam,

1) TaMMANN: Zeitschr, f. physikal. Chem. Bd, 3, S. 25. 1889; Bd. 18, S. 426.
1895; Bd. 37, 8. 257. 1901. — Ders.: Zeitschr, f. physiol. Chem. Bd. 16, S. 281.
1895. — MEDWEDEFF: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 74, S. 193. 1899 u. v. a.
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bei der Ausfiihrung der katalytischen Reaktionen, welche mit Energieabsorption
verbunden sind, die Temperatur womoglich zu steigern.

Was nun die Theorie der Katalyse anbelangt, so scheint es, daB keine ein-
heitliche Erklarung fiir alle Fialle moglich ist. Indes in vielen anderen theore-
tischen Problemen die vorerst verschiedenartigen Erklarungen zu guter Letzt
oft zu einer einheitlichen allgemeinen Deutung zusammengeschmolzen sind,
wird dies in bezug auf die Katalyse wohl schwerlich der Fall sein.

Die alten Ansichten von Liesic!) und NiceLi?), welche in den Katalysa-
toren gewisse ,,Molekularschwingungen‘ annahmen, die, auf andere Substanzen
ibertragen, deren Molekiile zertrimmern sollten, sind jetzt i{iberwunden.
Diese Ansichten stiitzten sich auf keine experimentelle Beweise und sind
deshalb unannehmbar, weil sie zu einer fehlerhaften Verwechslung der kata-
lytischen Vorginge mit den Erscheinungen der Energieauslosung fithrten, wovon
schon oben die Rede war. Gegenwirtig lassen sich viele Fille der Katalyse
durch die erste und verbreitetste ,,Theorie der Zwischenprodukte® in befrie-
digender Weise erkliren3). Laut dieser Theorie tritt der Katalysator mit dem zu
verarbeitenden Stoffe in Reaktion und verdndert die spontan verlaufende Reak-
tion in der Weise, da ihre Geschwindigkeit zunimmt. Wir haben bereits ge-
sehen, daf namentlich diese Erklirung der chemischen Induktion gilt; es ist
einleuchtend, dafl dieselbe Erklirung fiir diejenigen Fille der Katalyse bestehen
kann, deren Zusammenhang mit der Induktion zweifellos ist, da die Umwand-
lung der Induktion in die Katalyse nur von der Veréinderung der Geschwindig-
keiten der einzelnen gekoppelten Reaktionen abhingt. Oben wurden bereits
folgende gekoppelte Oxydationsreaktionen angefiihrt:

T......... A+ 0, = AO,
Im........ 40, +B — A0 +BO
m........ AO+B =A+B0O

IV ..... A+2B 4+ 0, = A +2BO.

Verlduft die Reaktion II schneller als die Reaktion IITI, so liegt eine In-
duktion vor, geht dagegen die Reaktion III mit groBerer Geschwindigkeit vor
sich als Reaktion II, so ist der Gesamtvorgang eine Katalyse, da die Summe der
drei Teilreaktionen in diesem Falle eine Stoffumwandlung nach der Gleichung IV
ergibt und der Katalysator A sich nicht verdndert. Als Beispiel einer solchen
Reaktion kann die Oxydation des Kohlepulvers durch metallisches Natrium
bei 300° dienen. Zuerst bildet sich Natriumperoxyd Na,0Q,, welches die Kohle
bedeutend schneller als der molekulare Sauerstoff oxydiert. Hierbei wird das
Natrium vollsténdig reduziert und der Gesamtvorgang kann sich wiederholen.
Auf diese Weise kann eine geringe Natriummenge groBe Kohlemengen oxy-
dieren?). Bei einer ganzen Reihe von katalytischen Vorgingen ist die Bildung
von Zwischenprodukten auBler Zweifel gestellt. Zwei Momente sind fiir der-
artige Katalysen bezeichnend; erstens ist der Temperaturkoeffizient solcher
Prozesse ein fiir chemische Reaktionen normaler, und zwar wichst die Re-
aktionsgeschwindigkeit in einem Temperaturintervall von 10° aufs Zwei- bis
Dreifache; zweitens ist derartigen Katalysatoren eine ausgesprochene spezi-
fische Wirkung eigen: Da die Zwischenreaktionen ihrem Wesen nach zur Be-
schleunigung nur einer bestimmten Stoffumwandlung dienen konnen, so ist
auch der Katalysator seinem Substrat nach dem Schlagwort E. FIscHERs ,,wie
der Schliissel dem SchloB*“ angepaBt.

Eine andere Theorie der Katalyse scheint ebenfalls vollkommen berechtigt
zu sein, da sie in manchen Fillen die beste Erklarung fiir manche Erscheinungen
gibt. Laut dieser Theorie bildet das Ferment ein giinstiges Medium fiir che-

1) LieBie, Poggend. Ann. Bd. 48, S.106. 1839.

%} v. NicgLrl, C.: Theorie der Garung S. 29. 1879.

) BrEDIG: Ergebnisse der Physiologie S. 177. 1902.

‘) BAMBERGER: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 31, S. 451. 1898.
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mische Reaktionen, ein Medium, in welchem die katalysierte Reaktion mit
groBerer Geschwindigkeit als in der gewohunlichen Losung verluft. Bei 25°
1iBt sich z. B. Methylacetat durch Triathylamin in Benzollésung beinahe nicht
verseifen, wird aber eine Emulsion durch Schiitteln mit 2,5 vH. Wasser her-
gestellt, so wirken die Wassertropfchen als Katalysatoren: indem sich sowohl
der Ester als die Base in ihnen l6sen, treten dieselben bedeutend leichter mit-
einander in Reaktion, die hierdurch ungemein beschleunigt wird!). Dies ist
ein einfaches Modell derartiger katalytischer Wirkungen. Sie werden als ,,Kata-
lysen im heterogenen System‘‘ oder kurzweg ,,heterogene Katalysen® bezeichnet.
In diese Kategorie sind selbstverstindlich auch alle diejenigen Félle zu zéhlen,
in denen die Adsorption der reagierenden Substanzen in den Vordergrund tritt.
Die Konzentration der adsorbierten Stoffe nimmt an der Oberfliche stark zu,
und die Reaktion wird beschleunigt. Es ist daher im Auge zu behalten, daB
viele vermeintliche Fermente im. Sinne der spezifischen Katalysatoren wahr-
scheinlich nicht existieren, und die scheinbaren Fermentwirkungen in betreffen-
den Fillen auf verschiedenartige. Grenzflichenerscheinungen, die in einem
kolloiden System nie fehlen, zuriickzufithren wiren (vgl. S.37). Eine analoge
Einwirkung wird bei der Wasserstoffaktivierung durch Palladiumschwamm
angenommen, da der Wasserstoff im Palladiumschwamm allem Anschein nach
im wahren Sinne des Wortes gelost ist2).

Obige Fille gehoren also in diejenige Kategorie, wo die Katalyse auf eine
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit entweder in der als Katalysator fun-
gierenden Phase, oder an der Oberflache zuriickzufiihren ist (letztere Erscheinung
wird als Adsorptionskatalyse bezeichnet). Der Temperaturkoeffizient der hetero-
genen Katalyse entspricht zuweilen nicht einem regelrechten chemischen Vor-
gang; er ist vielmehr manchmal kleiner als 2, was der vax ‘T Horrschen Regel
(8. 35) widerspricht und der GréBe des Koeffizienten der Diffusion, d. i. eines
rein physikalischen Vorganges gemif ist. Dieser Umstand erklirt sich dadurch,
daB in vielen Fillen die Reaktionsgeschwindigkeit in der Phase des Katalysators
erheblich grofler ist als die Diffusionsgeschwindigkeit der reagierenden Sub-
stanzen aus der anderen Phase3). Es ist selbstverstindlich, da8 in diesem Falle
die Reaktionsgeschwindigkeit der katalytischen Reaktion praktisch die Ge-
schwindigkeit der Diffusion darstellt; auf diese Weise 148t sich auch.der anomale
Temperaturkoeffizient leicht erkliren. Vom Standpunkte der Theorie der
Zwischenprodukte aus wire es dullerst schwer, die anomalen Temperatur-
koeffizienten zu erkliren, die bei den katalytischen Prozessen so oft wahrgenom-
men wurden.

Im Zusammenhang mit dem eigenartigen Mechanismus der heterogenen
Katalyse ist seine Spezifitit, wie oben angedeutet, bedeutend geringer als die-
jenige der Katalyse durch Zwischenprodukte. Als heterogene Katalysen sind
héchstwahrscheinlich alle von BrEpic beschriebenen Wirkungen der kolloiden
Metallgsungen (siehe oben) aufzufassen.

Die dritte Theorie der Katalyse ist von v. EULER?) ausgearbeitet worden;
ihr Wesen besteht in folgendem. Der Katalysator erhoht die Ionisation der
reagierenden Substanzen, da es iiberhaupt nur Ionenreaktionen gibt und die
Reaktionen der organischen Stoffe nur deshalb mit meBbarer Geschwindigkeit
verlaufen, weil die elektrolytische Dissoziation dieser Substanzen sehr gering ist.
EvLERrs Theorie ist sowohl auf die Katalyse durch Zwischenprodukte als auch
auf viele Fille der heterogenen Katalyse anwendbar; sie ist zur Bearbeitung
der katalytischen Hydrolysen besonders geeignet. Wesentliche Schwierigkeiten
bereitet dieser Theorie nur die Erliuterung der komplizierten katalytischen
Erscheinungen, die z. B. bei der simultanen Wirkung von zwei oder mehreren

1) BrEpIG: Anorganische Fermente S. 92. 1901.

%) MonD, Ramsay and SHIELDS: Proc. of the roy. soc. of London Bd. 62,
S.290. 1898. — Ders.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 19, S.25. 1896.

3) NERNsT: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 47, S. 52. 1904.

4) v. EvLEr, H.: Chemie der Enzyme. 2. Aufl. 1920.
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Katalysatoren vorkommen?). Alle derartige Erscheinungen sind iibrigens noch
zu wenig erforscht und bieten einer jeden Theorie Schwierigkeiten dar. Selbst
die Abhingigkeit der Reaktionsbeschleunigung von der Menge des Katalysators
kann vorlaufig nicht durch allgemein giiltige Verhiltnisse ausgedriickt werden.
In einigen Fillen wurde eine dem Quantum des Katalysators proportionale
Geschwindigkeit beobachtet, in den anderen Fillen wurde eine derartige Propor-
tionalitdt2) vermiBt; die Versuche, besondere Formeln fiir alle diese Abweichun-
gen festzustellen, sind noch nicht geniigend begriindet. Die Verdnderlichkeit
dieser Erscheinungen ist aus folgendem Beispiel zu ersehen: die katalytische
Einwirkung der Siuren auf die Rohrzuckerhydrolyse wird auf etwa 30 vH.
durch Neutralsalze gesteigert?).

Es ist nicht moglich, hier auf die iibrigen Theorien der Katalyse einzugehen.
Es geniigt nur darauf hinzuweisen, daBl sinnreiche Theorien existieren, welche
die Katalyse auf strahlende Energie*) zuriickzufithren suchen.

Die Fermente der Pflanzen. Oben wurde bereits erwihnt, da die
hauptsichlichen Stoffumwandlungen in den Organismen durch Vermitte-
lung der chemischen Induktion oder Katalyse zustande kommen. Die
organischen Katalysatoren der lebenden Zelle heilen Fermente und
sind wahrscheinlich Stoffe von kolloider Natur.

Das Problem der Fermentforschung bietet groBles Interesse dar;
ihre Bedeutung ist auBlerordentlich groB. Nur nach der Klarlegung
aller Einzelheiten der Chemie und Wirkungsweise der Fermente wird
man imstande sein, kiinstlich diejenigen Stoffumwandlungen hervor-
zubringen, welche die Grundlage der Lebensfunktionen bilden. Bis
jetzt haben wir dieses Ziel jedoch nicht erreicht, da wir nicht einmal
die chemische Natur eines einzigen Ferments kennen. Nach dem Aus-
druck BuncE’s®) hat die Fermente bis jetzt ,noch niemand gesehen®.
Es sind allerdings Priparate verschiedener Fermente erhalten und selbst
in den Handel gebracht worden, doch stellen alle diese Priaparate Ge-
mische dar, die verschiedenartige Substanzen, darunter immer mehrere
Fermente nebeneinander enthalten. Nur die neuesten Untersuchungen
WiLLsTATTERS und seiner Mitarbeiter haben Priparate von so hoher
Reinheit geliefert, dal es nach kurzer Zeit wahrscheinlich méglich sein
wird, zur Untersuchung ihrer chemischen Eigenschaften und ihrer Struk-
tur zu schreiten.

Die langsamen Fortschritte der chemischen Erforschung der Fer-

1) ScHADE, H.: Zeitschr. f. exp. Pathol. u. Therapie Bd. 1, S. 603. 1905. —
IpaTiEW: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, S. 3205. 1912.

2) Surrivaw, O. and TeomMpson: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 57,
S. 847. 1890. — KasTiLE and LOEVENHART: Americ. chem. journ. Bd. 24,
S. 491. 1900. — ScuUTz, E.: Zeitschr, f. physikal. Chem. Bd. 9, S. 577. 1887;
Bd. 30, S. 1. 1900. — MEDWEDEFF: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 69,
S. 249. 1896; Bd. 74, S. 193. 1899; Bd. 81, S. 540. 1900.

%) ARRHENIUS, S.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 4, S. 237. 1889.

4) LamBERT: Cpt. rend. hebdom. des séances de I’acad. des sciences Bd. 138,
S.196. 1904. — BARENDRECHT, H. P.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 49,
S. 456. 1904; Bd. 54, S. 367. 1905. — Carrow, Lewis and Noppgr: Journ. of
the chem. soc. (London) Bd. 109, S. 55 u. 67. 1916. — Lewis, M. C.: Ebenda
Bd. 109, S.796. 1916; Bd. 111, S.457. 1917; Bd, 113, S. 471. 1918; Bd. 115,
S. 182, 710 u. 1360. 1919.

) BuNGE: Lehrbuch der physiol. Chemie. 4. Aufl., S.171. 1898.
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mente sind auf die schwierige Isolierung dieser Stoffe im reinen Zu-
stande zuriickzufiihren. Die Fermente sind wahrscheinlich meistens
kolloide Stoffe und finden sich in den Geweben in geringen Mengen
vor; nun sind aber in der Chemie noch keine Methoden ausgearbeitet
worden, die eine Isolierung von geringen Mengen der Kolloide aus
Mischungen mit groBen Mengen anderweitiger kolloiden Stoffe, wie
z. B. der EiweiBkorper, vieler Kohlenhydrate und anderer Bestandteile
des Protoplasmas in reinem Zustande ermdglichen. Jedenfalls liegt kein
Grund vor, die Fermente fiir EiweiBstoffe zu halten, wie es viele For-
scher zu einer Zeit annahmen, wo man den EiweiBstoffen zum Unter-
schied von allen iibrigen Bestandteilen der lebenden Zelle eine beson-
dere vitale Bedeutung beimessen wollte; ein rein spekulatives Vor-
urteil, welches den heutigen Gelehrten gliicklicherweise nicht mehr zu
imponieren vermag.

Die Adsorptionserscheinungen spielen allem Anschein nach bei den
Fermentwirkungen eine wichtige Rolle, da es méglich ist, eine An-
haufung von bestimmten Fermenten dadurch hervorzurufen, dall man
sie durch REiweiBkorper, gepulvertes Bleiphosphat und andere Sub-
stanzen?) oder gar durch Filtrierpapier adsorbiert; letztere Methode
wurde zur Trennung der Fermente auf Grund ihrer ungleichen Ad-
sorptionsfihigkeit (Kapillarisation) angewandt2). Die elektrischen Eigen-
schaften des betreffenden Ferments und des Adsorbens spielen dabei
eine wichtige Rolle: so adsorbieren z. B. Substanzen, welche basische
Farbstoffe leicht aufnehmen, nur schwach bestimmte Fermente, die von
anderen durch saure Farbstoffe leicht zu firbenden Adsorbenzien stark
adsorbiert werden (S. 9 u. 16)2). Ganz analoge Erscheinungen, die fiir
die Kolloidnatur der Fermente sprechen, sind bei der Kataphorese der
genannten Stoffe festgestellt worden?).

Im direkten Zusammenhang mit den kolloiden Eigenschaften der
Fermente steht die Einwirkung der Temperatursteigerung. Alle bis
jetzt bekannten Fermente biiBen bei 100° ihre katalytische Wirkung
vollstéindig ein; daher ist auch das Kochen ein sicheres Mittel, um
Fermentzersetzungen und Synthesen im Pflanzenmaterial zu verhiiten.
Bereits bei 60° wird die katalytische Wirkung meistens bedeutend
herabgesetzt, doch nach Verlauf einiger Zeit regeneriert sich oft das

1) BRUCKE, E.: Sitzungsber. d. Akad. Wien, Mathem.-naturw. KI. Bd. 43,
S. 601. 1861. — DANILEWSKI, A.: Virchows Arch, f. pathol. Anat. u. Physiol.
Bd. 25, S.279. 1862. — CounuemM: Ebenda Bd. 28, S.241. 1863. — NEvU-
MEISTER: Zeitschr. f. Biol. Bd. 30, S. 453. 1894, — PETERs, A. W.: Journ. of
the biol. chem. Bd. 5, S. 367. 1908. — WiLLsSTATTER u. Mitarb.: vgl. 8. 59.

2) GrUss, J.: Biologie und Capillaranalyse der Enzyme 1912.

3) DAUWE, F.: Hofmeisters Beitr. Bd. 6, S. 426. 1905. — HEDIN: Biochem.
Journ. Bd. 2, S. 81 u. 112. 1907. — MIcHAELIS, L. u. EHRENREICH, M.: Biochem,
Zeitschr. Bd. 10, S. 283. 1908; Bd. 12, S. 26. 1908 u. a.

4) Henri, V.: Biochem. Zeitschr. Bd. 16, S. 473. 1909. — MicHAELIS, L.:
Ebenda Bd. 16, S. 81, 1909; Bd. 17, S. 231. 1909; Bd. 19, S. 181. 1909. — Isco-
vEsco, H.: Ebenda Bd. 24, S. 53. 1909. — v. LEBEDEW, A.: Ebenda Bd. 26,
S. 221. 1910 w. a.
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Ferment. In wasserfreiem Zustande, und zwar in Form von sorgfiltig
ausgetrockneten Pulvern, bzw. in wasserfreiem Glycerin, halten die
Fermente, wie auch zu erwarten war, eine bedeutend stirkere Er-
warmung aus.

Wir kennen somit nicht die chemische Natur der Fermente, haben
auch ihre reinen Préiparate niemals in den Handen gehabt und urteilen
iiber ihre Anwesenheit in der Zelle nur nach ihrer spezifischen Wir-
kung. Zu diesem Zweck bereitet man aus den Pflanzen wisserige Aus-
ziige oder Glycerinextrakte und fillt daraus das Ferment mit Alkohol
(natiirlich mit unzdhligen Beimischungen). Durch wiederholtes Ex-
trahieren und Fillen gelingt es manchmal, den Gehalt des Ferments
im Niederschlag zu steigern. AuBerdem sind verschiedene Methoden
der ProtoplasmatStung ohne Zerstorung der Fermente im Gebrauche.
Dies wird am besten durch Einwirkungen nicht chemischen Charak-
ters erreicht, die namentlich die Struktur der lebenden Zelle durch
mechanische Eingriffe zerstéren. Eine allgemeine Methode besteht darin,
daB man das Material mit Sand und Kieselgur zerreibt und die zer-
riebene Masse in einer hydraulischen Presse bei 200 —300 Atmosphiren
abpreft?). Der abgeprefite Saft enthilt viele wirksame Fermente. Oft
verwendet man auch eine Entwisserung der Gewebe durch neutrale,
wasserentziehende Fliissigkeiten?), durch Erfrieren®) oder durch vor-
sichtiges Trocknen bei nicht zu hohen Temperaturen; in letzterem
Falle werden jedoch viele Fermente geldhmt. Nach der Abtétung des
Protoplasmas untersucht man nach einer der oben beschriebenen Me-
thoden die katalytische Wirkung des Materials auf die fiir das be-
treffende Ferment charakteristische Reaktion.

Eine sehr verbreitete, bequeme Methode der Untersuchungen iiber
fermentative Vorgéinge ist die Autolyse oder Selbstverdauung der Ge-
webe, die bereits von dem berithmten franzosischen Agrikulturchemiker
BoussiNGauLT4) in Anwendung gebracht wurde. Die zerkleinerten
Pflanzenteile beléfit man bei einer fiir die Fermente glinstigen Tem-
peratur (30—60°) mit Wasser, in Gegenwart solcher antiseptischer
Mittel, wie Chloroform, Toluol, Xylol u. a., welche die Arbeit der Fer-
mente unbedeutend hemmen. Das Protoplasma stirbt hierbei schnell
ab, doch verbleiben viele Fermente in wirksamem Zustande und ent-
wickeln eine energische Titigkeit. In manchen Fillen ibertrifft die
Intensitit der Fermentwirkung bei der Autolyse sogar diejenige des
lebenden Protoplasmas, da einige Fermente wihrend der Autolyse sich
in grolen Mengen bilden®); in anderen Fillen ist dagegen die Autolyse

1) BucHNER, E., BucenEr, H. u. HasN, M.: Zymasegiarung S. 58. 1903.

1o 32) BucuaNER, E., BuceENER, H. u. HABN, M.: Zymasegirung S. 237 u. 243.
03.

3) ParrapiN, W.: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 47, S. 27. 1906.

%) BoussINGAULT, J. B.: Agronomie, chimie agricole et physiologie Bd. 6,
S. 137. 1878.

%) ParrapIN, W. u. Pororr, E.: Biochem. Zeitschr. Bd. 128, S. 487. 1922. —
ParLrapin, W, u. MANSKY, S.: Ebenda Bd. 135, S. 142, 1923. — v. EvLERr, H. u.

Kostytschew, Pflanzenphysiologie. 4
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nicht anwendbar, da die betreffenden Fermente bei der Selbstverdauung
schnell zerstort werden. So verschwinden z. B. die Fermente, welche
die alkoholische Géarung hervorrufen, bereits auf den ersten Stufen
der Autolyse. Als Material fiir die Arbeit der Fermente wahrend der
Autolyse dient die Substanz selbst der zu autolysierenden Organe.
Die Autolyse erwies sich als eine wertvolle Methode bei Untersuchungen
iber Fermentwirkungen, da diese bei der Autolyse zwar gleichzeitig
in grofler Zahl zustandekommen, doch ist die Wirkung eines jeden
Ferments von derjenigen der iibrigen Fermente gewdhnlich leicht zu
unterscheiden und also auch bei der gemeinsamen Arbeit vieler orga-
nischer Katalysatoren der Untersuchung zugénglich. Da nun alle wich-
tigsten Stoffumwandlungen im Organismus auf katalytischem Wege
vor sich gehen, so kann die Zahl der Fermente in einer Zelle sehr
ansehnlich sein. Man hat schon eine gleichzeitige Wirkung von zehn
Fermenten wahrgenommen?), und es ist kaum zweifelhaft, daB} diese
Zahl noch iiberholt werden wird.

Die Spezifitit der Fermente ist gewshnlich eine engere, als die-
jenige der anorganischen Katalysatoren. Am schwichsten ist sie bei
den oxydierenden und reduzierenden Fermenten ausgeprigt?). Die
enge Spezialisierung der Fermente #ullert sich aber eigentlich nur in
bezug auf die Stereoisomere: gegeniiber der ridumlichen Anordnung
der Atome sind die Fermente bedeutend empfindlicher, als gegeniiber
den Verschiedenheiten der chemischen Zusammensetzung des Substrats 3).
Verschiedene Disaccharide, wie z. B. Saccharose, Lactose, Maltose u. a.,
die die gemeinsame empirische Formel CioHz2011 besitzen und hydro-
lytisch laut der Gleichung

Ci2H22011 -+ H0 = 2CsH;206
zerfallen, kénnen nur durch die verschiedenen spezifischen Fermente
angegriffen werden?). Nicht minder spezifisch ist die Wirkung der so-
genannten proteolytischen Fermente, welche die Hydrolyse der Eiweil-
korper bewirken?®). Auch hier handelt es sich um die rdumliche Isomerie.
Allem Anschein nach sind die Fermente optisch aktive Kérper von

Brix, R.: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 105, S. 83. 1919. — v. EvLEr, H. u.
LAURIN, J.: Ebenda Bd. 106, S. 312, 1919. — v. EULER, H. u. SVANBERG, O.:
Ebenda Bd. 107, S. 269. 1919. Vgl. auch OPARIN, A. u. BacH, A.: Biochem,
Zeitschr, Bd. 148, S. 476. 1924.

1) Dox: Journ of biol. chem. Bd. 6, S.461. 1909. — Ders.: Plant world
Bd. 15, S. 40. 1912. — KammMANN: Biochem. Zeitschr. Bd. 46, S. 160. 1912 u. a.

%) BacH, A.: Cpt. rend. hebdom. des séances de I’acad. des sciences Bd. 164,
S. 248, 1917.

%) Um MiBverstindnissen vorzubeugen, muB man im Auge behalten, daB
die genannte ,,Empfindlichkeit* sich auf diejenigen Atomgruppierungen be-
zieht, die durch das Ferment nicht verindert werden.

%) FiscHER, E.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 27, S. 2985. 1894; Bd. 28,
S. 1429. 1895. — Ders.: Zeitschr. f. physiolog. Chem. Bd. 26, S. 60. 1898.

) ABDERHALDEN, E. u. Fopor, A.: Zeitschr. f. physiolog. Chem. Bd. 87,
8. 220. 1913. — ABDERHALDEN, E. u. Scuirr, E.: Ebenda Bd. 87, 8. 231. 1913. —
ABDERHALDEN, E., Ewarp, G. u. WATANABA, ].: Ebenda Bd. 91, S. 96. 1914
u. V. a.
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asymmetrischer Struktur; ein jedes Ferment kann daher nur auf die
asymmetrischen Korper von einer bestimmten Struktur einwirken.
Nun sind in der Tat sowohl die Zuckerarten, von denen eben die
Rede war, als auch die Eiweilistoffe optisch aktiv. Die unmittelbare
Erfahrung lehrt uns, dall Polypeptide, die aus Aminosduren (den elemen-
taren Bausteinen des Eiweilmolekiils) gebildeten Komplexe, von den
proteolytischen Fermenten nur in dem Falle gespalten werden, wo
sie aus optisch aktiven Aminosiuren zusammengesetzt sind und zwar
miissen die betreffenden Aminosduren unbedingt dieselbe Drehungs-
richtung aufweisen, die ihnen im Korper der Tiere und Pflanzen
eigen ist. Zeigt nur die eine im Dipeptid enthaltene Aminosdure nicht
dasjenige Drehungszeichen, mit dem sie in den Naturprodukten vor-
kommt, so ist das Ferment nicht imstande, ein derartiges Dipeptid zu
spalten?). Ein nicht minder deutliches Beispiel liefert die alkoholische
Garung der Zuckerarten. Nur die d-Glucose, d-Fructose, d-Mannose
und d-Galactose sind zu Athylalkohol und Kohlendioxyd laut folgen-
der Gleichung vergirbar:

C¢H;206 = 2CO0; + 2CH;.CH.OH.

Dieselben Zuckerarten mit dem entgegengesetzten Drehungszeichen,
ebenso wie alle iibrigen stereocisomeren Hexosen, sind zur alkoholischen
Garung unfihig. Die soeben mitgeteilten Tatsachen liefern den Schliissel
zur Erklirung sowohl der merkwiirdigen Spezifitit vieler Fermente, als
auch der groBen Bedeutung der raumlichen Isomerie bei der Ernih-
rung mit verschiedenen organischen Stoffen. Nur bestimmte rdaumliche
Isomere sind durch die Fermente angreifbar; nur diese Stoffe kénnen
daber von der lebenden Zelle verarbeitet und assimiliert werden. Die
Glucosidasen, d. s. Fermente, die Glucoside hydrolytisch spalten, liefern
uns eine préchtige Erlduterung der Empfindlichkeit der Fermente
gegeniiber der riumlichen Anordnung der Atome sowie ihrer Unemp-
findlichkeit gegeniiber der ungleichen chemischen Zusammensetzung
des Substrates, sofern dieselbe die vom Ferment direkt angreifbaren
Atomgruppen nicht anbetrifft. Glucoside sind acetalartige Verbindungen
des Zuckers mit Alkoholen. So bildet Glucose mit Methylalkohol Me-
thylglucosid:

CH;OH(CHOH),.CHO + HOCH; —
CH,OH. CHOH.CH.CHOH. CHOH. CH—0— CH.

| |
i

Das Methylglucosid kommt in zwei Konfigurationen vor, die als «
und 3 bezeichnet werden?). Dieser Umstand laBt sich dadurch er-
kliren, daBl die Glucose selbst in zwei Modifikationen vorkommt, die
sich durch den Drehungswinkel der Polarisationsebene voneinander
unterscheiden. Die stirker drehende Modifikation wird als a-Glucose,

1) FiscuER, E. u. ABDERHALDEN, E.: Zeitschr. f. physiolog. Chem. Bd. 46,
S. 52. 1905; Bd. 51, S. 264. 1907.
2) F1scHER, E.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 26, S. 2400 u. 2478. 1893.

4*
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die schwécher drehende als -Glucose bezeichnet. Nun dreht o-Methyl-
glucosid stark nach rechts, g-Methylglucosid weist aber Linksdrehung
auf!). Daher stellt man die beiden Konfigurationen des Methylglucosids
durch folgende Projektionsformeln dar:

H-— Q\A\O—CHa CH;—O0— C\*\H
l }
HCOH ™ HCOH \_
0 | 0
HOCH /,/ HOCH //
|/ %
HC' HC”
| |
HCOH HCOH
I 1
H.COH H.COH
«-Methylglucosid. B-Methylglucosid.

Es hat sich nun herausgestellt, daBl in den Pflanzen zwei Arten von
Glucosidasen vorkommen?). Der Hefeextrakt spaltet nur die a-Gluco-
side, der Auszug aus Mandelsamen spaltet nur die (-Glucoside. Hier-
bei ist aber zu beachten, daf das Hefeferment alle «-Glucoside spaltet,
die sich durch die chemische Zusammensetzung der Alkoholreste scharf
voneinander unterscheiden.

Emulsin, das Ferment der Mandeln, spaltet seinerseits alle $-Gluco-
side von der verschiedenartigsten chemischen Zusammensetzung. In
der Biochemie herrschte eine Zeitlang die unrichtige Auffassung, laut
welcher die Eigenschaft der Fermente, nur bestimmte riumliche Iso-
mere anzugreifen, ein allgemeiner Beweis ihrer strengen spezifischen
Anpassung an die chemische Natur der zu verarbeitenden Stoffe sei.
Dies ist aber nicht richtig: die spezifische Anpassung ist bei den Fer-
menten kaum deutlicher ausgepragt, als bei den anorganischen Kata-
lysatoren; da aber letztere selbst keine asymmetrischen Substanzen sind,
8o verhalten sie sich gegeniiber der raumlichen Isomerie des Substrates
passiv. Indes wurden auf Grund der obigen irrigen Auffassung dar-
iiber Zweifel ausgesprochen, ob die Fermente als echte Katalysatoren
anzusehen waren3). Als eigenartige Eigenschaften der Fermente wurden
ihre Thermolabilitit und ihre dullerst spezifische Wirkung in Betracht
gezogen. Auch hielten es einige Forscher fiir wenig wahrscheinlich,
daB die Fermente nur katalytisch (d. i. nur durch Steigerung der Ge-

1) v. EcKENSTEIN, A.: Recueil des travaux chim. des Pays-Bas Bd. 13,
S.183. 1894, — MAQUENNEL, L.: Bull. de la soc. chim. de France (3), Bd. 3,
S. 469. Nach den Angaben dieser Forscher sind sowohl der Schmelzpunkt als
die Léslichkeit der «- und g-Form der Glucose ebenfalls verschieden.

2) FISCHER, E.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 27, S. 2985. 1894; Bd. 28,
S. 1429. 1895. — Ders.: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 26, S. 66. 1898.

3) BokroRNY, TH.: Zentralbl. f. Bakteriol., Parasitenk. u. Infektionskrankh.,
Abt. I1, Bd. 21, 8.193. 1908. — Loew, O.: Ebenda Abt. IT, Bd. 21, S.198.
1908. — Ders.: Biochem. Zeitschr. Bd. 31, 8. 159. 1911.
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schwindigkeiten von spontan verlaufenden Reaktionen) wirken, da viele
fermentative Vorgange auBlerhalb der Organismen nicht zustande kom-
men, also ohne Mitwirkung der Fermente iiberhaupt nicht in Gang
zu setzen seien. Daher sei auch die OsTwaLDsche Definition der Kata-
lyse in betreff der Fermente der lebenden Zelle abzulehnen. Nach
dieser Ansicht sind die Fermente als direkte Erreger der von ihnen her-
vorgerufenen Stoffumwandlungen anzusehen. Im AnschluB daran wurde
z. B. darauf hingewiesen, daBl Traubenzucker den verschiedenartigsten
Verwandlungen unter der Einwirkung von mindestens zehn verschie-
denen Fermenten unterliegt; vom Standpunkte der echten Katalyse
aus sollte man also annehmen, daB der Zucker in wisseriger Losung
auf zehn verschiedene Arten spontan dissoziiere.

Alle diese Einwénde sind jedoch nicht geniigend begriindet. Die
Termolabilitit der Fermente ist, allem Anscheine nach, mit ihren kol-
loiden Eigenschaften verbunden und hat also mit dem eigentlichen
Wesen der Fermentwirkung nichts zu tun. Was nun die spezifische
Wirkung anbelangt, so ist dieselbe, wie wir gesehen haben, nur in
bezug auf die riumliche Isomerie bewiesen. In Gegenwart von asym-
metrischen Stoffen oder in asymmetrischen Losungsmitteln verhalten sich
auch einige mineralische Katalysatoren gegeniiber der raumlichen
Isomerie nicht passivl). Man kann wohl kaum daran zweifeln, daB}
die Zahl der Fermente in Wahrheit bedeutend geringer ist, als man
sie zur Zeit schitzt. Was nun die Dissoziation des Zuckermolekiils
anbelangt, so hat es sich ergeben, dafl Glucose in schwach alkalischer
Losung nicht nach 10, sondern nach etwa 100 verschiedenen Richtungen
dissoziieren kann2).

Somit ist der Gegensatz zwischen der Wirkungsweise der Fermente
einerseits und derjenigen der anorganischen Katalysatoren anderseits nur
ein scheinbarer. Es konnen im Gegenteil verschiedene Tatsachen zu-
gunsten der Annahme, daBl Fermente als typische Katalysatoren fungieren,
angefilhrt werden. FErstens ist eine geringe Fermentmenge imstande
duBerst grole Mengen des Materials zu verarbeiten. Invertase — das
Rohrzucker hydrolysierende Ferment — invertiert auf 1 Gewichtseinheit
des Priaparats 200 000 Gewichtseinheiten des Zuckers; Chymosin, welches
das Gerinnen des Milchkaseins hervorruft, wirkt gar im Verhaltnis
1:800000 usw. Auch zeigen die Bestimmungen der Geschwindigkeits-
konstanten von hydrolytischen Fermentreaktionen, daB das Ferment
sich im Verlaufe des Vorganges nicht verindert, d. h. daB die Ferment-
wirkung der BERZELIUSschen Auffassung der Katalyse vollkommen ent-

1) BrEpic u. Fagans: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 41, S. 752. 1908. —
Fasaxns: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 73, S. 25. 1910.

2) NEr, J. U.: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 403, S. 204. 1914. Die einzelnen
Ausnahmefille, in denen die chemische Zusammensetzung des bei der Reaktion
unverdnderlichen Teiles des Molekiils fiir die Fermentwirkung von Belang zu
sein scheint, sind noch ungeniigend studiert und bediirfen einer weiteren Priifung.
Vgl z. B. K1eser, A.: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 118, S. 284. 1922. Mog-
licherweise hemmen einige derartige Substanzen die Fermentwirkung. In diesem
Falle kann selbstverstandlich von einer spezifischen Wirkung nicht die Rede sein.
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spricht (S. 40). So ist die Konstante der Rohrzuckerinversion unter
der Einwirkung der Invertase diejenige der Reaktionsgleichung erster
Ordnung?); die Reaktion verlduft folglich auf dieselbe Weise, wie die
Rohrzuckerinversion durch Séuren:

C12H22011 + HaO = 2 C¢H;20e,

wobei also das Ferment selbst im Laufe der Reaktion intakt bleibt.
Dieselben Resultate wurden mit der Katalase erzielt?), welche Hydro-
peroxyd laut der Gleichung: 2H:0. = 2H,0 - O: zersetzt, und mit
dem Erepsin, einem Ferment, welches Polypeptide zu Aminosiuren zer-
legt®. Die in einigen Fillen wahrgenommenen Schwankungen der
Konstante sind allem Anschein nach auf sekundédre Umstinde zuriick-
zufithren. Als solche wiren eine Zerstérung des Ferments durch Neben-
reaktionen, eine immer fortschreitende Adsorption des Ferments, eine
Anhdufung der Reaktionsprodukte und andere Vorginge zu beriick-
sichtigen. In einigen Fillen ist auch die Annahme nicht unwahrschein-
lich, daB die betreffende Erscheinung nicht Katalyse, sondern chemische
Induktion darstellt.

Von grofiler Bedeutung ist die Entdeckung der Umkehrbarkeit der
Fermentreaktionen; einerseits gibt sie einen endgiiltigen Beweis dafiir,
daB Fermente nichts anderes als typische Katalysatoren sind, anderer-
seits liefert die Moglichkeit der fermentativen Synthesen eine Erklirung
dafiir, wie die verschiedenen organischen Substanzen in der Zelle ent-
stehen. Es ist aber erst neuerdings festgestellt worden, daBl sowohl
die Hydrolyse als die Synthese durch ein und dasselbe Ferment hervor-
gerufen werden kann.

Der oben angefithrten Regel zufolge (S. 44) kann man die fermen-
tativen Synthesen an solchen Reaktionen beobachten, welche mit einer
geringen Warmeténung verbunden sind. In diese Kategorie sind alle
Hydrolysen zu zihlen; nun gehort die Mehrzahl der bis jetzt bekannten
Fermente zu den hydrolysierenden. Die synthetische Fermentwirkung
wurde zuerst an der Maltase wahrgenommen, welche das Disaccharid
Maltase unter Bildung von 2 Glucosemolekiilen hydrolysiert:

012H22011 "l" HzO - 206H1206.

Diese Reaktion ist mit einer sehr geringen Warmeténung verbunden.
Auf Grund der oben angefiihrten (S. 44) theoretischen Erwagungen,
unterwarf C. HILL%) eine 40 proz. Glucoseldsung bei 30° im Verlaufe
von mehreren Monaten der Einwirkung eines maltasehaltigen Hefe-
priparates. Dabei hat eine Anderung der Drehung der Polarisations-
ebene und der Fahigkeit, Kupferoxyd zu reduzieren, stattgefunden.

1) O’Surrivay and THOMPSON: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 57,
S. 834. 1890. — Hupson: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 30, S. 1160 u.
1564, 1908. — TavLor: Journ. of biol. chem. Bd. 5, S. 405. 1909.

2) v. EvLEr, H.: Hofmeisters Beitr. Bd. 7, S.1 (1905). — WAaENTIG u.
SteECHE: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 76, S. 177. 1911.

3) v. EvLER, H.: Arkiv for kemi Bd. 2. 1907.

4) Hirr, C.: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 73, S. 634. 1898.
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Unter den soeben beschriebenen Versuchsbedingungen hat sich zwar
ein Disaccharid gebildet, doch war es mit Maltose nicht identisch?)
und erhielt daher den Namen ,Isomaltose“; eine genaue chemische
Identifizierung desselben bleibt aus. Sp#terhin hat man synthetische
Produkte auch mit anderen, Di- und Polysaccharide hydrolysierenden,
Fermenten erhalten. So erzeugt Lactase, welche Lactose unter Bil-
dung eines Galactose- und eines Glucosemolekiils zersetzt, in konzen-
trierten Losungen der genannten Hexosen ein bisher noch wenig unter-
suchtes Disaccharid, das den Namen Isolactose?) erhielt. Es wurde
eine allerdings nicht nachgepriifte Angabe gemacht, dall auch Rohr-
zucker durch ein mit Invertase nicht identisches Ferment?) aus Glu-
cose und Fructose synthetisch dargestellt werden kann. Im plasma-
freien Hefesaft ist eine intensive Glycogenspaltung bemerkbar; setzt
man aber dem Saft 30 vH. Zucker hinzu, so findet im Gegenteil eine
Synthese des genannten Polysaccharids statt®).

Analoge Erscheinungen sind in der Gruppe der Fette beobachtet
worden. Das Ferment Lipase spaltet diese Kérper in Glycerin und
freie Sduren auf, allein nur in Gegenwart einer geniigenden Wasser-
menge. Bei starker Konzentration des Glycerins und der Siuren, also
in Gegenwart einer relativ geringen Wassermenge, setzt der umgekehrte
Prozel3 der Fettsynthese ein?).

Auch in der dritten physiologisch wichtigen Stoffgruppe, nimlich
in der Gruppe der EiweiBstoffe, sind Erscheinungen beobachtet worden,
welche an fermentative synthetische Vorgénge erinnern. Die Bildung
von Niederschligen und Gallerten in Albumoselsungen nach Zusatz
des Milchgerinnung hervorrufenden Chymosins, hat man als eine Syn-
these von eiweiBlartigen Stoffen bezeichnet und die genannten Pro-
dukte mit dem Namen Plasteine belegt®). Hier ist es nicht moglich,
die Richtigkeit der obigen Annahme durch genaue chemische Methoden

1) EMMERLING, O.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 34, S. 600 u. 2206. 1901.
— Hirz, C.: Ebenda Bd. 34, S. 1380, 1901. — ArRMSTRONG, K. FR.: Proc. of the
roy. soc. of London (B), Bd. 76, S. 592. 1905. — Ders.: Proc. of the chem. soc.
(London) Bd. 19, S. 209. 1904.

2) FiscHiERr, E. u. ArmMsTRONG, E. F.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 35,
S. 3144. 1902,

3) PanxtaneLLi, E.: Atti d. Reale Accad. dei Lincei, rendiconti (5), Bd. 15,
I, S.587. 1906; Bd. 16, II, S. 419. 1907. Auf Grund des nachstehend Dar-
gestellten sind diese Angaben als iiberholt anzusehen.

4) CREMER, M.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 32, S. 2062. 1899.

°) Haxrror: Cpt. rend. hebdom. des séances de I'acad. des sciences Bd. 132,
S. 212. 1901. — LoEVENHART: Americ. journ. of physiol. Bd. 6, S. 331. 1902. —
KasTLE and LOEVENHART: Americ. chem. journ. Bd. 24, S. 491. 1900. —
Porrevin: Cpt. rend. hebdom. des séances de l'acad. des sciences Bd. 137,
S. 1152. 1903. — Ders.: Ann. de inst. Pasteur Bd. 20, S. 901. 1907. — D1tTz, W.:
Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 52, S.279. 1907. — WELTER, A.: Zeitschr., f.
angew. Chem. Bd. 24, S. 385. 1911. — IwaNOFF, S. L.: Bildung und Verwandlung
von Fett in Samenpflanzen 1912. (Russisch.)

%) DANILEWSKY, LAWROW u. SarasxiN: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 36,
S. 277. 1902. — Sawsarorr: Pfligers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 85. S. 171.
1901. — NURENBERG, Hofmeisters Beitr. Bd. 4, S. 543. 1903. — PayvEer: Ebenda
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zu kontrollieren. Dieselbe Schwierigkeit macht sich auch bei allen
analogen Versuchen geltend, die eine Synthese von hochmolekularen
Eiweilstoffen aus einfacheren Korpern bezwecken?), da die chemische
Natur der EiweiBistoffe bis jetzt nicht festgestellt ist und daher die
gesamte Untersuchung auf keiner festen Grundlage fullt. Eine fermen-
tative Bildung von amorphen eiweiBartigen Stoffen aus krystallinischen
Aminosguren ist aber in der letzten Zeit sehr wahrscheinlich gemacht
worden 2).

Somit spricht eine ganze Reihe von Tatsachen schon langst dafiir,
daB im Organismus fermentative Synthesen verschiedener Stoffe vor
sich gehen; bis auf die letzte Zeit hin waren jedoch groBe Liicken auf
diesem Gebiet zu verzeichnen. Erstens, hat man noch kein einziges
synthetisches Produkt in reinem Zustande isoliert und chemisch identi-
fiziert; zweitens, war die Umkehrbarkeit der Fermentreaktionen nicht
einwandfrei festgestellt; eine Reihe von Tatsachen sprach vielmehr
dafiir, daBl Fermente nur solche Stoffe synthetisch aufbauen, die sie
nicht spalten konnen. Aus diesem Grunde waren einige Autoren zur
Annahme geneigt, dafi spezifische synthetisierende Fermente existieren,
die mit den hydrolysierenden Fermenten nicht identisch seien?). Eine
derartige Einteilung ist jedoch kaum gerechtfertigt?), zumal da die
Umkehrbarkeit der Fermentwirkung neuerdings auller Zweifel gestellt
ist: es ergab sich, dall hydrolysierende Fermente als echte Katalysatoren
fungieren und gar keine Verschiebung des Gleichgewichtspunkts der
umkehrbaren Reaktionen hervorrufen.

Die bahnbrechenden Arbeiten von BOURQUELOT und seinen Mit-
arbeitern %) haben diese verwickelte Frage gelost. Die genannten Forscher
haben Fermentsynthesen der Glucoside unter solchen Bedingungen
ausgefiihrt, daB die synthetischen Produkte kilogrammweise in reinem
krystallinischem Zustande erhalten wurden, und die Umkehrbarkeit der
Fermentwirkung nicht dem geringsten Zweifel unterlag. Die wider-
sprechenden fritheren Resultate anderer Forscher erhielten hierbei eine

S. 554. — HENRIQUES u. GJALDBACK: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 71, S. 485
1911; Bd. 81, S. 439. 1912. — GrAGOLEFF: Biochem, Zeitschr. Bd. 50, S. 182.
1913; Bd. 56, S.195. 1913 u. a.

1) RoBERTSON, B.: Biochem. journ. Bd. 3, 8. 95. 1907. — Ders.: Journ. of
biol. chem. Bd. 5, S. 393. 1908. — TavrLor: Ebenda Bd. 3, S. 87. 1907. —
Iwanorr;, N. N.: Untersuchungen iiber Umwandlungen von stickstoffhaltigen
Stoffen in der Hefe 1919 (Russisch) u. a.

?) TavrLor, A. E.: Journ. of biol. chem. Bd. 3, S. 87. 1907; Bd. 5, S. 381.
1908.

3) v. EULER, H.: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 52, S. 146. 1907 u. a.

4) BARENDRECHT, H. P.: Biochem. Zeitschr. Bd. 118, S. 254. 1921.

%) Von den zahlreichen Arbeiten dieser Autoren sind nachstehend nur diejenigen
erwihnt, welche den Sachverhalt zusammenfassen: BourQuEsLoT, E. et BRIDEL,
M.: Journ. de pharmacie et de chim. (7), Bd. 4, S. 385. 1911; (7), Bd. 5, S. 388.
1912; (7), Bd. 6, S.1. 1912; (7), Bd. 9, S. 104, 155 u. 230. 1914. — BOURQUELOT, E.:
Ebenda (7), Bd. 8, S. 337. 1913. — Ders. u. AuBrY, A.: Ebenda (7), Bd. 12,
S. 15 u. 182. 1915; (7), Bd. 14, S. 65. 1915; (7), Bd. 15, S. 246 u. 273. 1917. —
BourqQuEeLor, E., BRIDEL, M. et AuBRY, A.: Ebenda Bd. 16, S. 353. 1917. —
Ubersicht bis 1914 bei BourqQuzeror, E.: Ebenda (7), Bd. 10, S. 361 u. 393. 1914.



Die Fermente der Pflanzen. 57

befriedigende Erklirung. Es handelt sich namlich darum, daB, wie
bereits oben dargelegt worden war, zur Zeit noch keine reinen Ferment-
priparate existieren; auf diese Weise arbeiteten C. HILL und alle seine
Nachfolger mit einem Gemisch von verschiedenartigen Fermenten; da-
her erhielt man immer auch ein Gemisch verschiedenartiger Produkte.
BourQuELOT und seine Mitarbeiter haben diese Schwierigkeiten da-
durch umgangen, dafl sie fiir jhre Synthesen das (-Glucoside spaltende
Emulsin der Mandelsamen und das «-Glucoside spaltende Ferment
der Hefe verwendeten. Diese Fermente verlieren zum Unterschied
von den meisten anderen Fermenten ihre Wirkung nicht in alkoho-
lischer Losung; das Emulsin bleibt auch im 80- bis 95 proz. Alkohol
wirksam. Lost man also Glucose in einem UberschuB von Methyl-
oder Athylalkohol und setzt man der Losung Emulsin hinzu, so stellt
man hierdurch sehr giinstige Bedingungen fiir eine Glucosidsynthese
her. Da die Wassermenge im Verhiltnis zu den groBen Mengen der
Glucose und des Alkohols gering ist, so tritt eine Verschiebung des
Gleichgewichtspunktes zugunsten der Synthese ein, und zwar wird mehr
als die Hilfte der Gesamtmenge von Glucose in Form von Glucosid
wiedergefunden. Andererseits ist wegen des hohen Prozentgehaltes des
Alkohols namentlich nur Emulsin nach dem Massenwirkungsgesetz im-
stande, eine energische Tatigkeit zu entwickeln; die iibrigen etwa vor-
handenen Fermente, welche verschiedene Disaccharide synthetisieren
konnten, sind in ihrer Wirkung dadurch stark gehemmt, daB die
Alkoholmenge bedeutend gréBer ist, als die Zuckermenge. Alkohol
nimmt also vorwiegend an der Reaktion teil.

Die von den Verfassern ausgearbeiteten Versuchsbedingungen ge-
wihren also dem Glucosidferment ein Ubergewicht vor allen iibrigen
Fermenten, und zwar namentlich in der Richtung der Synthese. Wie
es immer der Fall ist, zwingen richtig gewiihlte Bedingungen die Natur
unverziiglich klar und bestimmt zu antworten, indes sie bei mangel-
haften Versuchsbedingungen immer zweideutige Antworten gibt. In den
Versuchen von BourRQUELOT wurden die Glucoside verschiedener Alko-
hole in Hunderten von Grammen, sogar in Kilogrammen, in reinem
krystallinischem Zustande aus reiner Glucose und Alkohol durch die
Einwirkung von Fermenten dargestellt. Lost sich die Glucose nicht
in einem Alkohole, so kann man in Aceton- oder Essigesterlosung
arbeiten. Die Verfasser erhielten auf die beschriebene Weise viele
a- und 3-Glucoside und Galactoside verschiedener Alkohole, und durch
analoge Verfahren auch Disaccharide: Gentiobiose, Galactobiose und
andere. Nach diesen Resultaten kann die Mdoglichkeit der Ferment-
gynthesen nicht mehr bezweifelt werden. Es ist aber noch ein anderes
wichtiges Ergebnis erzielt worden. LiB8t man Emulsin in alkoholischer
Losung sowohl auf ein fertiges Glucosid, als auf ein Gemisch von Kom-
ponenten dieses Glucosids, namlich auf Glucose und Alkohol gleich-
zeitig wirken, so tritt in beiden Fillen das Gleichgewicht bei einer
und derselben Konzentration von Glucose und Glucosid ein. So wirkte
das Emulsin in einem einschldgigen Versuch in 85proz. dthylalkoho-
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lischer Losung auf Athylglucosid und Glucose in gleichen molekularen
Konzentrationen. In beiden Fillen stellte sich das Gleichgewicht bei
0,150 vH. Glucose in der Ldsung ein. Derselbe Versuch ergab im
60 proz. Alkohol ebenfalls einen und denselben Gleichgewichtspunkt
sowohl fiir die Hydrolyse als fiir die Synthese, und zwar bei 0,276 vH.
Glucose. Fiir das Methylglucosid wurde das Gleichgewicht im 80 proz.
Methylalkohol — bei 0,054 vH. Glucose und im 40 proz. Methylalkohol —
bei 0,194 vH. Glucose sowohl fiir die Hydrolyse, als auch fiir die Syn-
these erreicht. Dieselben Resultate wurden mit «-Glucosiden erhalten;
wie auch zu erwarten war, erwies sich die Temperatur als belanglos
fir das Gleichgewicht. Ein ausfiihrlicheres Studium der Kinetik der
Glycosidfermente hat gezeigt, dal die Geschwindigkeit sowohl der Hydro-
lyse als auch der Synthese bei gleichen Konzentrationen des Alkohols
und des Zuckers eine und dieselbe ist. Sowohl die Hydrolyse als die
Synthese des p-Methylglucosids in 30 proz. Methylalkohol verlaufen bei
gleichen molekularen Konzentrationen im gleichen Tempo und das
Gleichgewicht tritt in beiden Féallen gleichzeitig ein.

Synthese Hydrolyse
Zeit Drehung der  Drehungs- Drehung der Drehungs-
Polarisationsebene | dnderung | Polarisationsebene | #@nderung
0 + 64’ 0’ — 427 0’
1 + 58’ 6’ — 36/ 6’
2 + 48’ 16’ — 26’ 16’
4 -+ 40’ 24’ — 18’ 24’
8 -+ 28’ 36’ — 6 36’
13 + 16’ 48’ + 6 48’
18 + 127 52’ + 10’ 52’
(Gleichgewicht) (Gleichgewicht)

Die von BoURQUELOT und seinen Mitarbeitern gelieferten Nach-
weise geniigen also dazu, die Umkehrbarkeit der Fermentreaktionen
als eine sichergestellte Tatsache anzusehen. Dieser Erfolg ist wohl
eine wichtige Errungenschaft auf dem Gebiete der Fermentforschung.
Wir konnen nunmehr eine Vorstellung von dem Mechanismus der
Stoffverwandlungen in der lebenden Zelle haben. Ist z. B. eine in-
tensive Stirkebildung in den Plastiden bemerkbar, so sind dort eine
starke Zuckerkonzentration und eine geringe Wassermenge zu ver-
muten; bei der umgekehrten Erscheinung der Stirkehydrolyse muf3
die Wassermenge bedeutend zunehmen. Im Zellsafte, wo eine stark
verdiinnte wisserige Losung verschiedener Stoffe vorliegt, sind syn-
thetische Vorginge wenig wahrscheinlich. Im Plasma ist dagegen eine
grofle Menge von gallertartigen kolloiden Stoffen und eine verhiltnis-
mifig geringe Wassermenge enthalten; diese Bedingungen sind syn-
thetischen Vorgingen giinstig. Die leichte Verinderung des physi-
kalischen Zustandes der Plasmakolloide ist natiirlich von groBer Be-
deutung fiir die Geschwindigkeit und die Gleichgewichtskonstante der
hydrolytischen Fermentreaktionen in der lebenden Zelle.
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Bei Ausfithrung der fermentativen Synthesen mufl man woméglich
in sirup- und gallertartigen Medien, nicht aber in verdiinnten wisserigen
Losungen arbeiten; noch besser verwendet man organische Fliissigkeiten
als Losungsmittel !). Die Temperatur mufl man nach Méglichkeit steigern,
soweit die hohe Temperatur das Ferment selbst nicht schidlich be-
einfluflt; letzteres kann namentlich in Alkohol und anderen organischen
Losungsmitteln vorkommen. Ein jedes Ferment hat sein spezifisches
Temperaturoptimum, bei welchem es intensiver arbeitet, als bei héheren
und niedrigeren Temperaturen.

Es muf} darauf hingewiesen werden, dafl die Untersuchungen von Boug-
QUELOT und seinen Mitarbeitern nicht nur einen Nachweis der Identitit der
Fermentvorgiange mit katalytischen Erscheinungen liefern, sondern auch fiir
die Klarlegung der Katalyse von Bedeutung sind. Die OsTwaLDsche Theorie
erfordert eine Unverschiebbarkeit des Gleichgewichtspunkts bei den kata-
Iytischen Vorgangen; dieselbe war bis jetzt durch Untersuchungen iiber an-
organische Katalysatoren nicht nachweisbar. Den einwandfreien Nachweis
leferte schlieBlich BourQUELOT mit dem biochemischen Material, welches, wie
auch in vielen anderen Fallen, sich geeigneter als das anorganische Material fiir
derartige Arbeiten erwies. Somit wurde die OsTwarLpsche Theorie der Katalyse
erst durch die BourqUELOTschen Arbeiten auf eine feste Grundlage gestellt.

In der letzten Zeit beginnt eine neue Richtung der Fermentforschung:
es werden verschiedene Versuche gemacht, die chemische Natur dieser
Stoffe klarzulegen. Zu diesem Zweck hat man einerseits die praparative
Chemie der Fermente ausgearbeitet und die Methoden der Isolierung
und Reindarstellung dieser Korper erfunden, anderseits aber ver-
schiedene Methoden angewandt, um den Fermentgehalt in den Geweben
zu steigern, wodurch die Isolierung dieser Stoffe erleichtert werden muf.

Die Untersuchungen von WILLSTATTER und seinen Mitarbeitern 2)
fiihrten zur Darstellung sehr reiner Fermentpriparate. Zur Ausschei-
dung und Reinigung der Fermente wurde eine selektive Adsorption
verwendet. Wie bereits oben erwihnt, adsorbieren einige Stoffe vor-
wiegend Teilchen mit bestimmter Ladung; in analoger Weise adsor-
biert Lehm in erster Linie saure, und Kaolin basische Stoffe. Die

1) WiLLsTATTER und STorL haben das Chlorophyll aus seinen Komponenten
— Chlorophyllid und Phytol — durch Einwirkung des Fermentes Chlorophyllase
auf Chlorophyllid in Phytollosung dargestellt.

Unter natiirlichen Verhéaltnissen besteht die Funktion der Chlorophyllase
wahrscheinlich darin, daB sie Chlorophyll synthetisch aufbaut. In der letzten
Zeit sind verschiedene Fermente beschrieben worden, die ihre Aktivitit in
wiisserigem Alkohol und anderen organischen Losungsmitteln nicht einbiiflen.

2) WILLSTATTER, R. u. Storr, A.: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 416, S. 21.
1918. — WILLSTATTER, R. u. RackE, F.: Ebenda Bd. 425, S. 1. 1921 u. Bd. 427,
S. 111, 1922, — WILLSTATTER, R., OPPENHEIMER, T. u. STEIBELT, W.: Zeitschr.
f. physiolog. Chem. Bd. 110, 8, 232. 1920, — WILLSTATTER, R. u, STEIBELT, W.:
Ebenda Bd. 111, 8. 157. 1920. — WILLSTATTER, R. u. KvHN, R.: Ebenda Bd. 116,
S. 53. 1921, — WILLSTATTER, R. u. Csaxy1i, W.: Ebenda Bd. 117, S. 172, 1921, —
WILLSTATTER, R., GRASER, J. u. Kvan, M.: Ebenda Bd. 123, 8.1, 1922, —
WiLLsTATTER, R. u. WasserMaxy, W.: Ebenda Bd. 123, S.181. 1922. —
WiLLSTATTER, R. u. WaLDscEMIDT-LEITZ, E.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 54,
S. 2988, 1921. — WILLSTATTER, R.: Ebenda Bd. 55, S, 3601. 1922 (Ubersicht
der vorhergehenden Arbeiten).
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einen Fermente erwiesen sich als schwache Siuren (Lipase), die anderen
als schwache Basen (Trypsin), die dritten als amphotere (S. 74) Kérper.
Auf Grund dieser Erfahrungen gestaltet sich die Trennung der Lipase,
Amylase und Trypsin im Pancreassafte folgendermafen: Lehm adsor-
biert alle drei ungereinigten Fermente, doch wird diese Adsorption haupt-
siachlich durch die mit den Fermenten mitgerissenen Beimischungen be-
dingt. Nach der Umladung des Lehms entfernt sich die saure Lipase
von der Oberfliche und geht in die Losung iiber; die iibrigen, weniger
sauren und gar basischen (Trypsin) Fermente bleiben gréfitenteils ad-
sorbiert. Durch Wiederholung derartiger Verfahren gelingt es, die Fer-
mente quantitativ voneinander zu trennen; alsdann beginnt ihre Reini-
gung. Das durch Lehm adsorbierte Invertin der Hefe enthilt etwa
65 bis 75 vH. Beimischungen, die zum grofiten Teil aus Hefegummi
bestehen. Mit fortschreitender Reinigung wird die Adsorptionskraft
der Fermente gesteigert; sie iibertrifft bei weitem diejenige der Begleit-
stoffe. Daher wird das mehr oder weniger reine Invertin auch vom
Kaolin adsorbiert, indes Hefegummi in der Losung bleibt und auf
diese Weise abgetrennt werden kann. Nun ist es moglich, die von
der Hauptmenge der Begleitstoffe abgetrennten Fermente weiterhin
durch Methoden zu reinigen, die fiir die urspriinglichen Rohpriiparate
nicht anwendbar sind. Die Hauptschwierigkeit der priparativen Fer-
mentdarstellung besteht namentlich in der Notwendigkeit, unbedeu-
tende Mengen der Kolloide aus dem Gemisch mit groBen Mengen der
Begleitkolloide zu isolieren. Ist es einmal gelungen, die Reinigung so
weit zu fiihren, dafl das Pridparat zum groften Teil aus dem Fer-
ment selbst besteht, so kann die weitere Arbeit zwar mit bedeutendem
Stoffverlust verbunden sein, doch keine auBlergewchnlichen Schwierig-
keiten mehr darbieten. Die Reinigung des Invertins ist soweit ge-
bracht worden, dall die Préparate keine Spuren von Eiweilstoffen
oder Kohlenhydraten enthalten, und die Konzentration des Ferments
1600mal grofer ist, als in der lebenden Hefe. Dabei erwies es sich,
daB Invertin phosphorfrei ist. Sehr gut gereinigt sind auch Lipase
und Peroxydase; letztere ist eisenfrei und stellt einen rotbraun ge-
farbten Korper dar, indes die gereinigten Priparate der iibrigen Fer-
mente farblos sind. Somit kann man hoffen, daB man nach kurzer
Zeit Fermentpraparate von konstanter Zusammensetzung erhalten wird,
wonach die Feststellung jhrer chemischen Struktur nicht lange mehr auf
gich warten lassen muB.

Die Anreicherung der Gewebe mit Fermenten wird durch Autoly-
sierung erreicht. Dabei werden die einen Fermente zerstort, die anderen
hdufen sich aber in verstirktem MaBe an?).

1) v. EULER, H. w. BLix, R.: Zeitschr. f. physiolog. Chem. Bd. 105, S. 83. 1919.
— V. EvLER, H. u. LAURIN, J.: Ebenda Bd. 106, S. 312. 1919. — v. EULER,
H. u. SvaxBERG, O.: Ebenda Bd. 107, S.269. 1919. — ParrapiN, W. u. Po-
POFF, E.: Biochem. Zeitschr. Bd. 128, 8. 487, 1922. — PALLADIN, W. u. MANSKY:
Ebenda Bd. 135, S, 142, 1923. — OprARIN, A. u. BacH, A.: Biochem. Zeitschr.
Bd. 148, S. 476. 1924,
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Die soeben beschriebene neue Richtung der Fermentforschung ist sehr zu be-
griiBen. Viel zu lange hat in der Wissenschaft eine andere, weniger willkommene
Betrachtungsweise vorgeherrscht, welche sich einerseits mit theoretischen Aus-
einandersetzungen begniigte, andererseits aber viele Arbeiten zutage gebracht
hat, welche das Fermentproblem kaum ihrer Losung nahern. Diese Richtung
hat auch heute noch Anhinger zu verzeichnen.

Ihre Grundziige bestehen im folgenden. Gelingt es, eine Stoffumwandlung
im Organismus nach vorsichtiger Abt6étung des Protoplasmas zustande zu
bringen, so wird diese chemische Reaktion als ein Fermentvorgang bezeichnet.
Um die genannte Behauptung zu beweisen, begniigte man sich mit der Fest-
stellung der Tatsache, dal3 die Reaktion nach Erwirmung des Materials auf 100°
ausbleibt. Namentlich diesen Beweis bestrebten sich viele Forscher zu erbringen,
die Erforschung der chemischen Seite der fermentativen Vorginge wurde da-
gegen vernachldssigt, und nur die neueste Biochemie hat dieses fiir die Physio-
logie so wichtige Problem in den Vordergrund geriickt. Man war irrtiimlicher-
weise der Ansicht, daB ein Nachweis der fermentativen Natur eines bestimmten
Vorganges das Wesen dieses Vorganges begreiflicher macht und das Interesse
des Forschers befriedigt. Es ist einleuchtend, dall ein derartiger Standpunkt
ganz irrig ist: wir haben uns bereits davon vergewissert, dal der Katalysator
nur die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion veridndert, und daB also ein
Nachweis der Katalyse den Weg zur Aufklirung des Wesens einer Stoffum-
wandlung nicht anzeigt.

AuBerdem ist die obige experimentelle Methodik wenig zuverlissig und kann
daher zu schweren Irrtiimern fiilhren. Vor allem ist es nicht zuldssig, auf eine
Fermentwirkung deshalb zu schlielen, weil die Reaktion nach dem Kochen des
Materials zum Stillstand gelangt. In Gegenwart groBer Kolloidmengen (die in
einem jeden Pflanzenmaterial enthalten sind) kann der Stillstand der Reaktion
nach dem Aufkochen von verschiedenartigen Ursachen abhingen. Besonders
gewagt ist es, in derartigen Fillen die Entdeckung eines neuen Ferments zu
beanspruchen, wie es nur zu oft geschieht. Eine derartige Behauptung stiitzt
sich nicht auf experimentelle Nachweise, sondern auf die voreilige Annahme,
daB ein jedes Ferment nur einen bestimmten Stoff spalten kann, Daher wird
die Nomenklatur durch unzdhlige Namen der neu entdeckten Fermente iiber-
schwemmt, indes die Fermente selbst manchmal nicht in der lebenden Zelle,
sondern nur in der Einbildung ihrer Erfinder existieren. Wir haben uns denn
auch bereits vergewissert, daf} eine streng spezifische Wirkung der Fermente
nur in bezug auf die rdumlichen Isomere zu verzeichnen ist.

Einige Forscher haben die Annahme gemacht, dal Fermente von denselben
Substanzen abgespalten werden, welche alsdann einer fermentativen Verarbeitung
unterliegen. Dieser Ansicht zufolge ist also die chemische Natur der Fermente
derjenigen der zu verarbeitenden Stoffe dhnlich. Vor allem wurde darauf hin-
gewiesen, daf verschiedenartige Kohlenhydrate durch Einwirkung des gasfér-
migen Chlorwasserstoffs und nachher des Ammoniaks Diastase, das stirke-
hydrolisierende Ferment, abspalten?). Alsdann wurde die Ansicht ausgesprochen,
dal proteolytische Fermente nichts anderes als bestimmte Mischungen der
Aminosiuren seien?). In der letzten Zeit wird behauptet, da8 Diastase von der
Starke unter dem EinfluB des gekochten Speichels oder gar der Asche des
Speichels?®) abgespalten wird. Andererseits wurde die Anschauung entwickelt,
daBl Aldehyde wie z. B. Formaldehyd unter bestimmten Verhiltnissen auf die
Starke ganz analog der Diastase wirken?). Dieselben einfachen Schemata

1) PaxzER, TH.: Zeitschr. f. physiolog. Chem. Bd. 93, S. 316, 1914 u. S. 339
1915; Bd. 94, S. 10. 1915.

?) HerzFELD: Biochem. Zeitschr. Bd. 68, S. 402. 1915.

%) BiIEDERMANN: Fermentforschung Bd. 1, S. 385 u. 474. 1916; Bd. 2, S. 458.
1917; Bd. 3, S. 70. 1919; Bd. 4, S. 458. 1919; Bd. 8, S. 395. 1919; Bd. 9, S. 122.
1919 u. a.

4) WoKER, GERTRUD: Ber. d. Ditsch. Chem. Ges. Bd. 49, S. 2311, 1916; Bd. 50,
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wurden auch zur Erklirung der Wirkung von oxydierenden und reduzierenden
Fermenten vorgeschlagen?). Allen diesen Versuchen wurden verschiedene kritische
Bemerkungen und experimentelle Widerspriiche entgegengesetzt?), so daf
eine Losung des aufgeworfenen Problems noch nicht erbracht ist. Die Vor-
stellungen von dem Wesen der Fermente verandern sich allerdings schnell?),
und groBe Entdeckungen auf dem Gebiete der Fermentforschung werden wohl
nicht lange auf sich warten lassen. Ihre Folgen sowohl fiir die theoretische
Wissenschaft als auch fiir die technischen Betriebe werden unermeflich sein.

Die Frage der allgemeinen Regulierung der Fermentwirkungen wird
im zweiten Teil des Buches im Zusammenhange mit den iibrigen Pro-
blemen, die sich auf Regulationen und Koordinationen beziehen, er-
ortert werden. Hier, im chemischen Teil, haben wir nur die Not-
wendigkeit des regulatorischen Prinzips zu besprechen und die regu-
lierenden Faktoren zu erdrtern.

Vor kurzer Zeit haben einige Forscher in Anbetracht der viel-
versprechenden Erfolge der Fermentforschung sich dahin ausgedriickt,
daB die Untersuchung der Fermentwirkung allein eine erschépfende
Losung samtlicher Probleme der Stoffumwandlungen in der lebenden
Zelle liefern konne?). Derartige Ansichten sind zur Zeit wohl als iiber-
wunden anzusehen. Stellt man ein Gemisch von allen Fermenten, die
sich in einer Zelle befinden, dar, so erinnert die Gesamtheit ihrer Wir-
kungen nicht im geringsten an die biochemischen Prozesse, die sich
im Protoplasma abspielen. Fiir das Stattfinden der Lebensvorgénge
ist auBer den Fermenten noch-die planmifige maschinenartige Struktur
der lebenden Zelle erforderlich; dieselbe bewirkt es, daBl biochemische
Reaktionen nicht zufillig, sondern koordiniert verlaufen.

Die Arbeiten PALLADINS?) und seiner Mitarbeiter zeigen ganz deut-
lich, daf, wenn man das Protoplasma durch mechanische Einwirkungen
abtGtet, mit anderen Worten, die planmaflige innere Struktur der Zelle
zerstort, so beginnen die Fermente auf dieselbe Weise zu arbeiten,
wie die einzelnen Teile einer zerstorten chemischen Fabrik, wo alle
Substanzen und Produkte untereinander vermischt sind.

In der getiteten Zelle tritt eine Zerstérung vieler Fermente durch
andere Fermente ein; die Fermente sind auBlerdem vor den verschie-

Mager, H.: Fermentforschung Bd. 2, S. 304. 1919.

1) BeeeMaNN, O. H. K.: Pfligers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 161, S. 45.
1915.

?) WoHLGEMUTH: Biochem. Zeitschr. Bd. 94, S.213. 1919. — Jacosi,
KAUFMANN, LEVITE u. SALLINGER: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 53, S. 681.
1920. — SAaLLINGER: Fermentforschung Bd. 2, S. 449. 1919. — Scuurz: Ebenda
Bd. 3, 8.72. 1919 u. a.

3) Vgl. z. B. Parnapiy, W. u. Pororr, E.: Biochem. Zeitschr. Bd. 128,
S. 487. 1922, — ParrapiN, W. u. Mansky, S.: Ebenda Bd. 135. S. 142, 1923.

4 Vgl. z. B. HoBER, R.: Physikalische Chemie der Zelle und Gewebe.
2. Aufl. S. 364. 1906.

%) ParcapiN, W.: Die Arbeit der Fermente in lebenden und getdteten
Pflanzen 1910. — Ders.: Fortschritte der naturwissenschaftlichen Forschung
Bd. I. 1910. — PrTrRUSCHEWSKY, A.: Zeitschr. f. physiolog. Chem. Bd. 50,
S. 251. 1907. -—— Korsakow, M.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 28, S. 334. 1910 und

viele andere.
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denen storenden Faktoren nicht geschiitzt, und es entstehen infolge-
dessen in abgetoteten Zellen oft Stoffe, die bei normalen physiologischen
Vorgéngen nicht zum Vorschein kommen.

Zum Schluf sind noch Faktoren zu betrachten, die zur Regulierung
und Koordination der Fermentwirkungen dienen. Stoffe, welche die Ar-
beit der Fermente hemmen, werden als Antifermente bezeichnet?!). IThre
Natur ist ebensowenig bekannt, wie diejenige der Fermente selbst.
Es ist wahrscheinlich, dafl die Wirkung der Antifermente oft mit den
Grenzflichenerscheinungen im Zusammenhange steht und auf die Ad-
sorption der Fermente, welche dabei in inaktive ,Zymogene“ iiber-
gehen, zuriickzufithren ist2). Neuerdings sind kiinstliche Zymogene des
Fermentes Urease durch Einwirkung der Metalle Nickel, Kobalt, Kupfer
und namentlich Zink erhalten worden 3).

Aus diesen Zymogenen kann die Urease regeneriert werden. Die
anderen Fermente erfordern zur Uberfiihrung in kiinstliche Zymogene
andere Einwirkungen. In der lebenden Zelle findet die Umwandlung
der Zymogene in aktive Fermente mittels sogenannter Kinasen statt,
deren Natur und Wirkungsweise noch sehr ungeniigend erforscht sind.
Von den Kinasen sind die sogenannten Kofermente scharf zu unter-
scheiden; letztere bewirken keine Umwandlung der Zymogene in die
aktive Form; sie stimulieren vielmehr die Arbeit der bereits aktiven
Fermente?).

Der Begriff Koferment ist durchaus nicht klar prézisiert. Einer-
seits wird als Koferment oft ein fiir die Fermentprozesse geeignetes
Medium bezeichnet. So ist z. B. fiir die meisten Fermente ein schwach
saures Medium giinstig; doch verlangen einige Fermente schwach al-
kalisches Medium. Das Chymosin ist nur in Gegenwart von Calcium-
salzen aktiv. Viele andere Kofermente sind Substanzen von scheinbar
recht komplizierter Zusammensetzung; ihre Wirkung ist vielleicht oft
eine indirekte®). Uberhaupt muB man im Auge behalten, daB die An-
gaben iiber die Begleitstoffe der Fermente #uBerst liickenhaft und
wenig durchsichtig sind®).

1) CzaPEK, F.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 20, S. 464. 1902; Bd. 21, S. 4. 1903. —
HEepix, S. G.: Biochem. journ. Bd. 1, 8. 474 u. 483. 1906. — JacoBI: Biochem,
Zeitschr, Bd. 34, S. 485. 1911.

?) VINES, S.: Ann. of botany Bd. 11. 1897. — FraANKFURT, S.: Landw.
Versuchsst. Bd. 47, S. 449. 1897. — GRrEEN, F.: Ann. of botany Bd. 7, S. 121.
1893 u. a.

3) Jacorr, M.: Biochem. Zeitschr. Bd. 104, S.316. 1921; Bd. 128, S. 80.
1922. — Jacosi, M. u. Summizu, F.: Ebenda Bd. 128, S. 89, 95 u. 100. 1922,

¢) DETMER, W.: Zeitschr, f. physiol. Chem. Bd. 7, S. 1. 1882." — HARISSEY:
Cpt. rend. hebdom. des séances de 'acad. des sciences Bd. 143, 49. 1901. —
STARKENSTEIN: Biochem. Zeitschr. Bd. 24, S.210. 1910.

%) HarpEN, A. and Youna: Journ, of physiol. Bd. 22. 1904; Proc. of the
roy. soc. of London (B), Bd. 77, S. 405, 1906; Bd. 78, S. 369. 1906; Bd. 80, S. 299.
1908; Bd. 81, S. 336. 1909; Bd. 82, S. 321. 1910. — ABDERHALDEN, E. u. WERT-
HEIMER, E.: Fermentforschung Bd. 6, S. 1. 1922,

) PALLADIN nimmt an, daB auch der Begriff ,,Zymogen‘ einer griindlichen
Revision bedarf. Vgl. ParLapin u. Mansky: Biochem. Zeitschr. Bd. 135,
S. 142, 1923.
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Zum SchluB ist noch darauf hinzuweisen, dal einige Fermente sich
nur innerhalb der Zellen vorfinden und daher als intracellulare Fermente
bezeichnet werden. Die sogenannten extracellularen Fermente werden
dagegen von den Zellen in das umgebende Medium ausgeschieden und
bewirken dort bestimmte Stoffumwandlungen.

Die Klassifikation und Charakteristik der Pflanzenfermente ).
Hydrolysierende Fermente. In diese Gruppe gehdrt die iiberwiegende
Mehrzahl der bisher bekannten Fermente. Die rationelle Nomenklatur
besteht im folgenden: Das Ferment wird nach dem Stoff benannt,
den es spaltet (oder synthetisiert) mit der Endung ase. Einige ldngst
bekannte Fermente behalten allerdings ihre zufélligen, nicht rationellen
Benennungen, welche sich so eingebiirgert haben, dafi man vollkommen
berechtigt ist, dieselben neben den rationellen Benennungen zu ge-
brauchen.

Die Fermente der Kohlenhydrathydrolyse. Diastase oder Amylase
ist ein Ferment, welches die Stirke zum Disaccharid Maltose spaltet.
Dieses Ferment ist als erstes entdeckt und studiert worden?2).

An der Diastase ist auch zum erstenmal das quantitative Verhiltnis
zwischen Ferment und Substrat dargetan worden. Das Temperatur-
optimum ist 50°—55° C, die Reaktion muf} schwach sauer sein. Cy-
tase, ein Ferment, das Cellulose hydrolysiert, ist ebenso verbreitet,
wie die Diastase. Pektinase ist ein Ferment, welches die Substanz
der Mittellamellen der Zellwandungen hydrolysiert. Inulase spaltet
Inulin, ein der Stirke nahe stehendes Polysaccharid, welches aber bei
vollstindiger Hydrolyse nicht Glucose, sondern Fructose liefert. Gly-
cogenase spaltet das Glycogen, ein anderes Polysaccharid.

Trisaccharide werden durch spezifische Fermente zu Disacchariden
und freien Hexosen hydrolysiert. Hierzu gehéren z. B. Melizitase
und Raffinase, welche die Trisaccharide Melizitose und Raffinose
hydrolysieren. Die hierbei entstehenden Disaccharide werden durch
andere spezifische Fermente in freie Monosen zerlegt.

Die ganz spezifische Wirkung aller dieser Fermente duflert sich
darin, daB3, obgleich alle Hydrolysen der Disaccharide nach der ein-
fachen Gleichung

C12H22011 + HoO = 2 CeH1205

vor sich gehen, ein jedes Disaccharid dennoch nur durch sein eigenes
Ferment zerlegt werden kann. Auch in dem Falle, wo die Spaltungs-
produkte von zwei stereoisomeren Disacchariden identisch sind, kann
ihre Spaltung nur durch zwei verschiedene Fermente hervorgebracht
werden.

1) Hier ist nur eine kurze Ubersicht der Pflanzenfermente zur anfinglichen
Orientierung gegeben. Bei der Beschreibung der einzelnen Stoffumwand-
lungen in den Pflanzen werden weitere Angaben mitgeteilt werden. Spezielle
Fachliteratur iiber Fermente: v. EULER, H.: Chemie der Enzyme. 2. Aufl. 1920.
— OprPENHEIMER: Die Fermente und ihre Wirkungen. 4. Aufl. 1913: u. a.

%) PaYEN et PERSOZ: Ann. de chim. et de physique (2), Bd. 53, S. 73. 1833.
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Invertin (Invertase) oder Saccharase spaltet den Rohrzucker zu
Glucose und Fructose, auch «-Fructoside werden zerlegt, indes 3-Fructo-
side, Glucoside und Galactoside durch dieses Ferment unangreifbar sind.
Invertase ist in den Pflanzen allgemein verbreitet und die Kinetik ihrer
Wirkung ist gut bekannt. Als Koferment erfordert Invertase Wasser-
stoffionen. Trehalase, Maltase und Cellase zersetzen Trehalose,
Maltose und Cellobiose in zwei Molekiile o-Glucose; Lactase spaltet
Lactose (Milchzucker) in Glucose und Galactose.

Emulsin oder $-Glucosidase spaltet alle f-Glucoside. Die von diesem
Ferment grundverschiedene «-Glucosidase spaltet «-Glucoside. Oben
wurde bereits erwihnt, dafl hier ein besonders durchsichtiger Fall der
Spezifitit von Fermentwirkungen vorliegt. Aufer den genannten Glu-
cosidasen wurden noch einige andere beschrieben, die eine Spaltung
der Glucoside von eigentiimlicher Struktur bewirken. Unter diesen
wollen wir das in den Cruciferen gefundene Ferment Myrosin er-
wihnen, welches Sinigrin spaltet:

C3H5N:C<g:gﬁo]§:gl(§5+ Hzo —> Celeoﬁ —I—‘ KHSO4 —1'* CgHs— :CTJS.

Sinigrin Glucose Allylsenfdl
Die physiologische Bedeutung dieses Prozesses ist bisher unbekannt
geblieben.

Die Fermente der Fetispaliung bezeichnet man als Lipasen; sie
bewirken die Spaltung der Fette in Glycerin und freie Fettsiuren.
So wird z. B. das Triolein folgendermaflen gespalten:

CH(0:C.C1:Hss). CH(O2C. C17Hss). CH2(0:C. Ci7Has) 4- 3H0 =
CH.OH.CHOH.CH:OH -~ 3C;-H:;COOH.

Glycerin Olsaure

Die Individualitit der einzelnen Lipasen laft sich nicht leicht fest-
stellen, weil die Individualitit der einzelnen Fette ebenfalls nicht
leicht dargetan werden kann.

Die Ester der verschiedenen Siuren werden durch die sogenannten
Esterasen hydrolysiert, die sich von den Lipasen freilich kaum unter-
scheiden. Unter diesen Fermenten sind vorlaufig folgende zu er-
wihnen.

Glycerophosphatase ist ein Ferment, welches Glycerinphosphor-
sidure, einen wichtigen Bestandteil der Lecithine, in Glycerin und Phos-
phorsdure spaltet:

CH:0H.CHOH.CH..0.PO(OH).+H:0=CH,OH.CHOH.CHOH+H;PO.,.

Hexosephosphatase hydrolysiert Hexosediphosphorsiure, die bei
der alkoholischen Zuckergirung allem Anschein nach eine wichtige Rolle
spielt. Man nimmt an, da Hexosephosphatase sowohl Bildung als
Spaltung der Hexosediphosphorséiure hervorruft. Dies geschieht nach
folgender Gleichung:

Celeoe + 2R2HPO4 2 06H1004(R2P04)2 —I— 2H20

Kostytschew, Pflanzenphysiologie. 5
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Sulfatase, ein neuerdings aus der sogenannten Takahefe dar-
gestelltes Ferment?!) hydrolysiert Ather-Schwefelsdureverbindungen.
Phytase spaltet Phytin oder Inositphosphorsiure nach folgender
Gleichung:

CeHe(O.HzPO:;)e —I— 6H20 - OsHs(OH)G + 6H3PO4.

Chlorophyllase ist in Laubbléttern enthalten; sie spaltet Chloro-
phyll zu Chlorophyllid und Phytol. Dasselbe Ferment regeneriert; Chloro-
phyll aus seinen soeben erwihnten Komponenten.

032Hé(;111\I4OhMlg(COOOHS)(COOCZOH”) —‘*—- H.O S
orophyll
! 032H30N40Mg(COOOH3)OOOH —‘*—‘ 020H390H.
Chlorophyllid Phytol

Die Fermente der Evweifspaltung teilt man in folgende vier Gruppen
ein: Proteinasen oder Proteasen?), die Eiweillstoffe zu Peptonen
spalten, Ereptasen oder Peptasen, die Peptone in krystallinische
Aminosguren zerlegen, Tryptasen, die einzelne Aminosduren direkt
von den Proteinkomplexen abspalten®), und schlieflich Desaminasen
und Desamidasen, welche Aminosiuren zerlegen. Da aber die In-
dividualitdt und gar die elementare Zusammensetzung vieler einzelner
Eiweilkorper bisher nicht festgestellt worden sind, so ist es nicht immer
leicht, die an der Eiweilspaltung beteiligten einzelnen Fermente zu
identifizieren, um so mebr, als die EiweiBlspaltung gew6hnlich mit grofer
Intensitit verliuft und das Stadium der Aminosiurenbildung schnell
erreicht; zur Entdeckung der Zwischenstufe der Peptonbildung sind
oft spezielle Kunstgriffe erforderlich. Die Anwesenheit von Proteasen
ist mit GewiBheit festgestellt worden in keimenden Samen und Friichten,
namentlich aber in den Insektivoren*), wo dieselben als extracellulare
Fermente wirksam sind. Peptasen (und Tryptasen) sind allgemein ver-
breitet. Die Mehrzahl dieser Fermente erfordert eine schwach saure
Reaktion; einige wirken aber besser in schwach alkalischer Losung. Das
Wesen der Peptasewirkung ist an folgender Dipeptidspaltung zu ersehen:

NH..CH..CO.NH.CH..COOH + H:0 = 2NH,.CH..COOH.
Glycylglycin Glycocoll

1) Kurono, K. u. NEUBERG, C.: Biochem. Zeitschr. Bd. 140, S. 295, 1923, —
NEvUBERG, C. u. LingarpT, K.: Ebenda Bd. 142, S. 191. 1923. — NogucHI, J.:
Ebenda Bd. 144, S. 138. 1924,

2) Neuerdings wurde die Ansicht entwickelt, daf die Peptisation der Eiweif3-
stoffe keine Hydrolyse, sondern eine Verdnderung des dispersen Zustandes der
Zellkolloide ist, und also einen rein physikalischen Vorgang darstellt, Danach
wéiren Proteasen keine hydrolysierenden Fermente, vielleicht gar iiberhaupt
keine Fermente. Vgl. dazu PEroFr, S.: Mitt. d. milchwirtschaftlichen Instituts
in Wologda Bd. 2, S.163. 1921; auch INrcrow: Biochem. Zeitschr. Bd. 131,
S. 47. 1922,

3) Die Existenz von diesen Fermenten wird von einigen Forschern in Abrede
gestellt.

4) Vines: Journ. of the Linn. soc. Bd. 15, S. 427. 1877. — Ders.: Ann,
of botany Bd. 11, S.563. 1897; Bd. 12, S.545. 1898; Bd. 15, S.563. 1901.
— GozeBEeL: Pflanzenbiologische Schilderungen Bd. 2, S. 186. 1893. — ABDER-
HALDEN u. TERUUCHI: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 49, S. 1. 1906 u. a.
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Desamidasen mufB man nach den neuesten Ansichten!) von den Des-
aminasen scharf unterscheiden; erstere verseifen nur die Amidogruppe
CONH_;, letztere zersetzen aber die Aminogruppe CHNH.. Die Des-
aminierung gestaltet sich oft als ein Oxydationsvorgang, z. B.:

C¢Hs.CH..CH(NH:). COOH -} O = C4H;.CH,.CO.COOH —+- NH,.

An einem derartigen ProzeB beteiligen sich also die oxydierenden Fer-
mente?). Die Desaminasen, im engeren Sinne des Wortes, bewirken
dagegen nur hydrolytische Spaltungen:

R.CH(NH:).COOH + H:0 = R.CHOH.COOH - NHs.

Auch hier findet aber gewGhnlich Oxydation auf den Zwischenstufen
der Reaktion statt. Zu den Desaminasen kann man auch das Ferment
Arginase hinzuziehen, welches die Abspaltung des Harnstoffs vom
Argininmolekiil laut folgender Gleichung hervorruft:

S0 NH—CHy— CHs - CHs — CH(NHz)—COOH —+ Hy0 —
2 Arginin
H:N—CO—NH, - H, N CH, — CH; —CH, —CH(N Hz)—COOH,
Harnstoff Ornithin

Diese Reaktion ist als eine Bildungsmdoglichkeit des Harnstoffs so-
wohl im tierischen als im pflanzlichen Organismus anzusehen. Der
Harnstoff selbst wird durch das Ferment Urease gespalten, welches
man in die Gruppe der Desamidasen "einreihen kann:

H:N—CO—NH; + H:0 = 2NH; - CO..

EiweiBkoagulierende Fermente sind in den Pflanzen sehr ver-
breitet. Sie wurden in den Friichten des Melonenbaumes (Carica
papaya), in den Verdauungsdriisen der insektenfressenden Pflanzen,
und darauf in verschiedenen anderen Samenpflanzen und Pilzen ge-
funden. Die physiologische Bedeutung dieser Fermente ist nicht genau
festgestellt worden; es ist nicht unwahrscheinlich, daf} sie bei den wich-
tigen Verinderungen des dispersen Zustandes der Plasmakolloide eine
aktive Rolle spielen. Die Nucleasen spalten Nucleinsiuren unter
Bildung von Purin- und Pyrimidinbasen. Die Nucleinsiuren sind ein
Bestandteil der stabilen Proteide der Zellkerne und bilden somit
ein Baumaterial des Zellgeriistes. Es ist daher nicht unwahrschein-
lich, daB8 Nucleasen in der Zelle nicht nur hydrolytische, sondern oft
auch synthetische Vorgiinge bewirken; zugunsten dieser Annahme spricht
auch der Umstand, daB Nucleasen in keimenden Samen und in jungen
wachsenden Organen besonders verbreitet sind.

Die oxydierenden und reduzierenden Fermente. Diese Stoffe sind
vielleicht nicht immer als echte Fermente zu bezeichnen, da darunter
erstens die labilen Peroxyde mit einem hohen Oxydationspotential,
und zweitens solche chemische Verbindungen zu zihlen sind, die an

1) BurkEwiTscH, W.: Festschr. f. K. A. TIMIRIASEFF. S. 457. 1916.
2) OPARIN, A.: Biochem. Zeitschr. Bd. 124, S. 90. 1921.

5%
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verschiedenen gekoppelten Reaktionen teilnehmen und hierbei selbst
veriindert werden. Somit wéren die Oxydations- und Reduktionsprozesse,
nach dem heutigen Sachverhalt, in einigen Féllen als Erscheinungen
der chemischen Induktion anzusehen. Dasselbe ist auch hinsichtlich
der meisten anorganischen Oxydationskatalysatoren zu bemerken. Der
Mechanismus aller dieser Reaktionen ist verhaltnism&Big ausfiihrlich
studiert worden. Néheres dariiber findet man im Kapitel VIII, wo Atmung
und Oxydationsvorgéinge der Pflanzen besprochen werden.

Die unbestéindigen Substanzen vom Peroxydtypus filhren den Namen
Oxygenasen. lhre chemische Natur ist bis jetzt unbekannt, doch
sind sie allem Anschein nach organische Substanzen. Die reduzierten
Oxygenasen, die den labilen Sauerstoff abgespalten haben, nennt man
Oxydasen. Die Oxydasen gehen unter Sauerstoffaufnahme wieder in
Oxygenasen iiber. Diese Sauerstoffaufnahme kann man in vielen Fillen
direkt gasanalytisch feststellen. Manchmal ist sie auch an dem Farben-
umschlag des Materials zu erkennen. Beim Zerschneiden eines Apfels,
einer Birne und einiger anderer Friichte nimmt z. B. die Schnittfliche
sofort eine braunliche Farbung infolge starker Sauerstoffaufnahme durch
Oxydasen an, da letztere in der unversehrten Frucht vor freiem Luft-
zutritt geschiitzt waren.

Es ist einleuchtend, daB der Ubergang des Sauerstoffs aus dem
molekularen Zustand in die Peroxydform von einer bedeutenden Er-
hohung des Oxydationspotentials begleitet wird, so daB durch die Mit-
wirkung von Oxydasen Substanzen oxydiert werden kénnen, die den
Luftsauerstoff direkt nicht binden. Die Potentialsteigerung kann durch
Eingreifen der sogenannten Peroxydasen noch weiter schreiten.
Peroxydasen sind Fermente, die zwar keinen Luftsauerstoff aufnehmen,
doch verschiedene Peroxyde, darunter auch Hydroperoxyd, aktivieren.
Letzteres wirkt z. B. duBlerst langsam auf Hydrochinon und die iibrigen
zweiwertigen Phenole ein; nach Zugabe von Peroxydase findet aber
die Oxydation sofort statt.

Die oxydierenden Fermente der Pflanzen wirken besonders energisch
auf Polyphenole ein. Das erste oxydierende Ferment, die Laccase,
ist aus dem japanischen Lackbaum Rhus vernicifera?), dessen Saft
an der Luft schwarz wird und einen ausgezeichneten Lack ergibt, dar-
gestellt worden. Die Lackbildung ist also ein Oxydationsvorgang. Es
ist sehr bemerkenswert, daBl ein Laccasepréiparat aus Medica go sativa,
sich nach peinlicher Reinigung als ein Gemisch von Calciumsalzen
einiger Oxysduren erwies?). Hieraus ist unter anderem ersichtlich, daB
die oxydierenden Fermente der Pflanzen nicht unbedingt organische
Derivate des Mangans oder des Eisens zu sein brauchen, obgleich die
Salze der beiden genannten Metalle die Arbeit der oxydierenden Fer-
mente stimulieren und in vielen Fermentpriparaten enthalten sind3).

1) Yosuipa: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 43, S. 472. 1883.

%) v. EULER, H. u. BoLIN, L: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 61, S. 1. 1909.
%) BERTRAND, G.: Ann. de chim. et de physique (7), Bd. 12, S.115. 1897.
— Ders.: Cpt. rend. hebdom. des séances de I'acad. des sciences Bd. 124, S. 1032.
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Tyrosinase, ein Ferment, das Tyrosin in verschiedene dunkel ge-
fairbte Produkte der gleichzeitigen Oxydation und Polymerisation?) ver-
wandelt, befindet sich in verschiedenen Hutpilzen und Wurzeln der
Samenpflanzen; sie ist ein allgemein verbreiteter Stoff. Oenoxydase
ist in verschiedenen saftigen Friichten enthalten; sie oxydiert, allem
Anschein nach die Gerbstoffe und ruft die braune Farbung des Frucht-
saftes an der Luft hervor. Alkoholoxydase der Essigsiurebakterien
ist wahrscheinlich nicht ein Sauerstoff-, sondern gin Wasserstoffaktivator,
da der Vorgang der Essigsiuregirung unter geeigneten Bedingungen
auch bei Sauerstoffabschlufl stattfinden kann. Nahere Angaben dar-
iber sind im Kap. VIII mitgeteilt.

Die Peroxydase der Meerrettichwurzel ist ein giinstiges Objekt fiir
Versuche iiber fermentative Oxydationen, da sie durch die neueren pri-
parativen Methoden in sehr reinem Zustande dargestellt werden kann ?).
Die reduzierenden Fermente oder Reduktasen sind ihrer Wirkungs-
weise nach den oxydierenden Fermenten sehr dhnlich. Die Reduktions-
vorginge spielen eine wichtige Rolle im Pflanzenleben und die Hohe
des Reduktionspotentials ist in einigen Fillen iiberraschend. Die nicht
nur fiir Pflanzen, sondern fiir die gesamte organisierte Welt wichtige
biochemische Reaktion, ndmlich der Aufbau der organischen Stoffe aus
Kohlendioxyd und Wasser, ist ihrem Wesen nach nichts anderes, als
ein groBartiger Reduktionsvorgang, der mit einer enormen Steigerung
des chemischen Potentials verbunden ist:

H>CO; = H,CO - O..

Die Assimilation des Nitratstickstoffs durch die Pflanzen ist eben-
falls ein Reduktionsvorgang, da weder EiweiBstoffe, noch andere stick-
stoffhaltige Bestandteile des Protoplasmas oxydierten Stickstoff ent-
halten. Auch Girungen sind Kombinationen der intramolekularen
Oxydationen und Reduktionen: alle Garungsorganismen verfiigen iiber
groBe Mengen der reduzierenden Fermente und konnen unter Um-
stinden auch solche Stoffe reduzieren, denen wohl keine Rolle im
physiologischen Stoffwechsel zukommt. So ist z. B. Hefe imstande
Methylenblau zu entfirben, molekularen Schwefel zu Schwefelwasser-
stoff und Nitrate zu Nitriten zu reduzieren. Die beiden erstgenannten
Reaktionen kénnen nicht auf eine Sauerstoffabspaltung zuriickgefiihrt
werden, da die zu reduzierenden Stoffe bereits sauerstofffrei sind. Es
ist also in diesen Féllen eine direkte Wasserstoffanlagerung notwendig.

u. 1355. 1897. — Ders.: Bull. de la soc, chim. de France (3), Bd. 17, S. 619 u.
753. 1897; vgl. auch TrirraT, A.: Cpt. rend. hebdom. des séances de 'acad.
des sciences Bd. 137, S. 922. 1903; Bd. 138, S. 94 u. 274. 1904. — Ders.: Bull.
de la soc. chim. de France Bd. 31, 8. 807. 1904. — LivaceE: Cpt. rend. hebdom.
des séances de l'acad. des sciences Bd. 124, S. 1520. 1897.

1) BourqQUELOT, E. et BERTRAND, G.: Journ. de pharmacie et de chim.
(6), Bd. 3, 8.177. 1896. — Dies.: Bull. dela soc. mycol. S. 18 u. 27. 1896. — ABDER-
HALDEN, E. u. GUGGENHEIM: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 54, S. 331. 1908;
Bd. 57, S. 329. 1908.

?) WILLSTATTER, R. u. Mitarb.: vgl. S. 59.
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Die iibrigen Fermente der Pflanzen. Die hydrolysierenden, oxy-
dierenden und reduzierenden Fermente sind zwar Stoffe von unbe-
kannter chemischer Zusammensetzung, bewirken aber Stoffumwand-
lungen, die vollkommen durchsichtig sind und auch ohne Mitwirkung
der Fermente durch rein chemische Mittel zustandegebracht werden
koénnen. Es sind in Pflanzen aber auch solche Fermente enthalten,
die theoretisch nicht immer begreifliche Reaktionen hervorrufen. Ein
derartiges Ferment ist, z. B. Zymase, die alkoholische Gérung, d.i.
eine Zuckerspaltung zu Kohlendioxyd und Athylalkohol, hervorbringt:

CGH1206 = 2002 + 20H3 CHzOH.

Die Entdeckung der Zymase?) hat unsere Ansichten iiber die Rolle
der Fermente in Pflanzen erweitert. Obwohl die Zuckerspaltung durch
Zymase auffallend glatt verlauft und gar zu einer quantitativen Zucker-
bestimmung nach der gebildeten CO.-Menge dienen kann, nimmt man
dennoch nicht selten an, da8 die sogenannte Zymase eine Kombination
von mehreren Fermenten darstelle. An der alkoholischen Garung scheint
u. a. auch das Ferment Carboxylase beteiligt zu sein, das CO: von
den «-Ketonsduren abspaltet, unter Bildung von entsprechenden Alde-
hyden, und also ohne Wasseranlagerung:

CH;.CO.COOH = CHj3.CHO - COs.

Carboxylase ist auch in Pflanzen enthalten, die keine alkoholische
Girung hervorrufen; es ist ja einleuchtend, daf derartige CO. ab-
spaltende Fermente bei verschiedenartigen CO.-Ausscheidungen wirksam
sein miissen, da Kohlendioxyd aus organischen Verbindungen iiber-
haupt nur iiber die Zwischenstufe der Carboxylgruppe entstehen kann.

Auch andere Fermente nehmen, der laufenden Ansicht nach, am
komplizierten Vorgange der Garung teil. Es wird z. B. das Vorhanden-
sein eines Fermentes in Girungsorganismen angenommen, welches Al-
dehyde in #quimolekulare Mengen von Alkohol und Saure verwandelt
(Reaktion von CANNIZZARO); z. B.:

2CH;.CHO + H:0 = CH;.CH.OH -+ CH;.COOH.

In Tierzellen wurde ein derartiges Ferment gefunden und Mutase
genannt. In der Pflanzenwelt wurde die CanNIzzAaRrosche Reaktion
nur bei der Hefe festgestellt?).

Als Katalasen bezeichnet man Fermente, die molekularen Sauer-
stoff vom Hydroperoxyd abspalten:

2H202 _— 2H20 —f— 02.

1) BuceNER, E.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 30, 8. 117 u. 1110. 1897;
Bd. 31, S. 568. 1898. — BucHNER, E., BucunEgr, H. u. Haun, M.: Die Zymase-
garung 1903.

?) NEUBERG, C. u. Karczae, L.: Biochem. Zeitschr. Bd. 36, S. 68 u. 76.
1911.

3) KosTyTsCHEW, S.: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 89, S.367. 1914;
Bd. 92, 8.402. 1914. Der Verfasser dieses Buches nimmt an, dafl Zymase ein
einheitliches Ferment ist. Die Wirkungen der Carboxylase, Reduktase, Mutase,
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Einige Forscher hielten Katalasen fiir oxydierende, andere fiir redu-
zierende Fermente, in Wahrheit sind aber Katalasen in keine von den
beiden soeben genannten Gruppen zu zéhlen. Hefezellen enthalten
zwar immer betrichtliche Katalasemengen, doch ist die Anteilnahme
dieses Stoffes am Gédrungsvorgange wenig wahrscheinlich. Eine Ab-
scheidung des molekularen Sauerstoffs findet iiberhaupt nur bei der
photosynthetischen CO:-Assimilation statt, doch sind die Katalasen so-
wohl in Samenpflanzen, als auch in niederen Pflanzen sehr verbreitet.
Die Hydroperoxydspaltung kénnte freilich nur eine Nebenwirkung von
verschiedenartigen Fermenten sein. Jedenfalls ist die selbstdndige
Existenz der Katalasen noch durchaus nicht sichergestellt.

Lactolase, ein angeblich in Milchsiurebakterien enthaltenes Fer-
ment, verwandelt Hexosen zu Milchséure:

CsH;206 = 2CH;.CHOH.COOH.

Inwieweit an diesem Vorgange spezifische Fermente teilnehmen,
bleibt allerdings dahingestellt (vgl. Kap. VIII).

Carboligase ist ein neuerdings aufgefundenes Ferment, welches
Aldehyde auf eine Weise verkettet, die mit der Aldolkondensation
nicht identisch ist?):

Cs¢H;.CHO + HCO.CH;s = C¢Hs;.CHOH.CO.CHa.
Die Adolkondensation hitte ergeben:
Cs¢H;.CHO - CHs.CHO = CsHs.CHOH.CH..CHO.

Es steht freilich noch nicht fest, ob Carboligase in der Tat ein selb-
stindiges Ferment ist.

Eine nihere Betrachtung der einzelnen Fermentgruppen ergibt, daB
nur hydrolysierende Fermente ein regelrechtes Bild der echten Katalyse
gewihren. Die iibrigen Fermente sind noch nicht eingehend erforscht
und es ist die Annahme nicht ausgeschlossen, dafl die vermeintlichen
fermentativen Vorginge in einigen Fillen sich als Systeme der ge-
koppelten Reaktionen oder gar als noch kompliziertere Prozesse deuten
lassen werden.

Zum SchluB ist die auBerordentlich michtige katalytische Wirkung
der Fermente besonders hervorzuheben. Sie iibertrifft bei weitem die
Wirkung der anorganischen Katalysatoren. So hydrolysiert man ge-
wohnlich Eiweilstoffe zu Aminosguren durch Kochen mit Mineralséuren.
Zu einer vollkommenen Hydrolyse von etwa 50 g Eiweil mufl man
mindestens 6 Stunden mit rauchender Salzsdure bzw. 16 Stunden mit
der mit gleichem Volumen Wasser verdiinnten Schwefelsiure am Riick-
fluBkiihler kochen. KEs sind dies wohl die stirksten hydrolysierenden

Katalase und Carboligase (s. u.) sind seiner Meinung nach nichts anderes, als
intramolekulare Umlagerungen von Wasserstoff, die durch ein und dasselbe
Ferment (Zymase) hervorgebracht werden.

1) NEUBERG, C. u. HirscH, J.: Biochem. Zeitschr. Bd. 115, S. 282, 1921. —
NEUBERG, C. u. LIEBERMANN, L.: Ebenda Bd. 121, S. 311. 1921, — NEUBERG, C.
u. OmLg, H.: Ebenda Bd. 127, S. 327, 1922; Bd. 128, S. 610. 1922,



72 Die Grundlagen der chemischen Pflanzenphysiologie.

Einwirkungen, die einem Chemiker zu Gebote stehen. Dieselbe Hydro-
lyse der Eiweillstoffe wird aber in der lebenden Pflanze durch die
winzige Menge der proteolytischen Fermente bewerkstelligt, und zwar
bei der Temperatur der umgebenden Luft. Auch die Hydrolysen von
Polysacchariden, wie z. B. der Stirke, verlangen ein dauerndes Kochen
mit verdiinnten Mineralsiuren, verlaufen aber in Pflanzenzellen mit
enormer Geschwindigkeit bei der Temperatur der umgebenden Luft.

Die Konzentration der Wasserstoffionen und deren physiolo-
gische Bedeutung. Abgesehen davon, daBl die Elemente der Wasser-
spaltung bei verschiedenen wichtigen biochemischen Vorgingen eine
Hauptrolle spielen, bedingen die genannten Wasserstoff- und Hydroxyl-
ionen auBerdem die Reaktion des Milieus; dieselbe beeinfluBt ihrerseits
die Wirkung samtlicher Fermente sowie den dispersen Zustand der
Plasmakolloide und spielt auf diese Weise eine hervorragende Rolle
bei siamtlichen Stoffumwandlungen der lebenden Zelle. Es ist daher
bei biochemischen Untersuchungen sehr wichtig, die Reaktion der
Pflanzensifte zu beriicksichtigen und genau bestimmen zu wissen.

Seitdem man erkannt hat, daB saure Reaktion von den Wasser-
stoffionen, alkalische Reaktion aber von den Hydroxylionen abhingt,
ist eine bloB qualitative Bestimmung der Reaktion verschiedener
Losungen, bzw. eine annihernde Schétzung (,,schwach-sauer®, ,stark-
alkalisch“ usw.) fiir die meisten physiologischen Fragen als durchaus
unzureichend anzusehen. Man bestimmt denn auch bei modernen
Untersuchungen die Reaktion der Losungen quantitativ, indem man
direkt die Wasserstoff- bzw. Hydroxylionenkonzentration ermittelt.

Als starke Sauren bezeichnet man Stoffe, die bei der betreffenden
Konzentration unter H-Ionenbildung stark dissoziiert sind. Desgleichen
nennt man starke Alkalien Stoffe, die bei der in Frage kommenden
Konzentration eine grofie Menge von OH-Ionen elektrolytisch abspalten.
Dagegen sind schwache Sduren und Basen bei denselben Konzentra-
tionen wenig dissoziiert!). Eine Losung von 1 Mol. HCl in 32 1 Wasser
ist zu 97 vH. in H* und Cl~ dissoziiert; dieselbe Lésung von Essig-
sdure ist aber nur zu 2,4 vH. dissoziiert. Nun wird die sogenannte
Stiarke bzw. Schwiche der Siuren und Basen ausschlieBlich durch die
GroBe ihrer Dissoziationskonstante definiert.

Bei unendlich grofier Verdiinnung sind alle Siuren und Basen total
dissoziiert und also gleich stark, sonst ist aber der Dissoziationsgrad
je einer Siure oder Base von der Konzentration abhingig, und zwar
ist das Produkt aus den Ionenkonzentrationen, dividiert durch die
Konzentration der undissoziierten Molekiile eine Konstante, oder:

o a.l—a_ ao? —
v v v wl—a)

1) Es ist im Auge zu behalten, daB hier nur die molekularen Konzentra-
tionen in Betracht kommen,
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— .
die Konzen-

a .. . . . 1
wo — die Konzentration des Anions und des Kations,
v

tration der undissoziierten Molekiile und v das Volumen des Losungs-
mittels in Litern ist. Obige Gleichung prazisiert das sogenannte ,,Ver-
diinnungsgesetz* von W. OsTwALD?), das nur fiir schwache Sauren und
Basen giiltig ist. Doch kann man auch fiir starke Siuren die Disso-
ziationskonstante nach der relativen Geschwindigkeit der Rohrzucker-
inversion anndhernd ermitteln. In folgender Tabelle sind die Kon-
stanten der verschiedenen Siuren zusammengestellt?).

Salzsfure . . . . . . . . 10000 | Kohlensdure. . . . . 44><10-7
Salpetersdgure . . . . . . 1,0000 i Schwefelwasserstoff . . 5,7><10-8
Schwefelsgure . . . . . . 0,5360 | Borsdure . . . . . . 58><10-10
Monochloressigsdure . . . . 0,0484 { Cyanwasserstoff . . . 4,7><10-10
Ameisensgure . . . . . . 00154 | Phenol. . . . . . . 60><10—1
Essigsiure . . . . . . . 0,0040 { Traubenzucker . . . . 6,6><10-18

Die Unterschiede zwischen den Dissoziationskonstanten der starken
und der schwachen Sauren sind so groB3, daB es auf den ersten Blick
als nicht recht begreiflich erscheint, daf sowohl starke als schwache
Sguren in verdiinnten Losungen eine und dieselbe Alkalimenge be-
notigen. Die Neutralisation besteht aber darin, daB H+* und OH - sich
zu undissoziierten Wassermolekiilen vereinigen. Bei starken Siuren
erfolgt die Wasserbildung vorwiegend auf Kosten der in der Lé&sung
bereits vorhandenen H-Ionen, bei den schwachen Siuren werden immer
neue H-Ionen von den Siuremolekiilen abgespalten, da infolge des Ver-
brauches der gelosten Ionen das Gleichgewicht zwischen Ionen und
undissoziierten Molekiilen in der Losung gestért wird. Auf diese Weise
muf} eine schwache Siure ebenso viel Lauge, als eine starke Saure
von der gleichen Normalitdt verbrauchen.

Die elektrolytische Dissoziation einer schwachen Siure oder Base
kann man je nach Wunsch durch Zusatz von Salzen der nimlichen
Saure oder Base regulieren. Nehmen wir an, daB wir 0,1 n-Essigsiure
mit soviel Kaliumacetat versetzt haben, dafl in der Saurelésung eine
0,1 n-Losung von Kaliumacetat entstand. Vor dem Salzzusatz ent-
hielt die Lésung 98,7 vH. undissoziierte Sauremolekiile. In der Gleichung

(H").(CHsC00")

L)

CH;COOH

ist also der Zahler des Bruches sehr klein. Kaliumacetat ist dagegen
in K" und CH;COO™ stark dissoziiert; nach Hinzufiigen des Kalium-
acetats wird folglich die Gréfe des Nenners CH;COOH kaum ver-
andert, indeB die GroBe von CH;COO™ im Zahler bedeutend zunimmt.

1) OstwarLp, W.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 2, S. 36. 1888, — Ru-
poLrHI: Ebenda Bd. 17, 8. 385. 1895. — vax ’r Horr: Ebenda Bd. 18, S. 300.
1895.

2) NErNsT: Theoretische Chemie. 7. Aufl. 8. 583. 1913. — MICHAELIS u.
Rowa: Biochem. Zeitschr. Bd. 49, S. 232. 1913; Bd. 67, S. 182. 1914 u. a.
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Da nun die Konstante & doch keine Veréinderung erfihrt, so muB} eine
entsprechende Abnahme von HT stattfinden, was eine Herabsetzung
des Sguregrades zur Folge hat. Auf diese Weise kann man eine be-
liebige Wasserstoffionenkonzentration durch Mischung von Siure und
ihrem Salz herstellen. Dies ist wohl auch ein Mittel zur Regulierung
der Wasserstoffionenkonzentration in den lebenden Pflanzenzellen?).

Ein anderes Mittel, die fiir das Plasma schadliche stark-saure bzw.
alkalische Reaktion zu verhiiten, liefern die sogenannten amphoteren
Elektrolyte oder Ampholyte. Darunter versteht man Korper, die so-
wohl H~ als OH™ abspalten kénnen und also sowohl Siuren als Basen
sind?). In diese Klasse gehoren einige Metallhydroxyde, wie z. B.
Al(OH); oder Sn(OH).. Physiologisch wichtig sind aber Aminosduren,
Purinderivate, Lecithine und EiweiBkorper, die gleichzeitig H, OH™
und ,,Zwitterione® R= liefern. So dissoziiert z. B. Glykokoll auf fol-
gende Weise:

HONH;.CH..COOH = NH,.CH..COO+* - H' ++ OH-

Es ist jedoch ausdriicklich zu betonen, daf die Funktion der Base
und der Saure bei einem und demselben Ampholyten immer nicht
gleich stark ausgeprigt sind. Dieser Umstand ist allerdings von neben-
sachlicher Bedeutung, da er nur in einer reinen wisserigen Losung
der Salze des Ampholyts zur Geltung kommt. In Gegenwart von
starken Basen wird die H*-Bildung bei den amphoteren Elektrolyten
wie iiberhaupt bei einer schwachen Siure durch die Gleichgewichts-
storung infolge der Neutralisation gesteigert (s. 0.), und schlieBlich ist
der Ampholyt imstande, groBe Mengen von starken Basen zu binden.
In einer sauren Losung wird dagegen das Abdissoziieren der H-Ionen
unterdriickt und die Ampholyte sind als schwache Basen wirksam.
Oben wurde bereits darauf hingewiesen, da8 starke und schwache Sauren
bzw. Basen eine und dieselbe Neutralisationskraft haben. Daher ist
in Gegenwart von einem Uberschul des amphoteren Elektrolyts keine
stark saure bzw. alkalische Reaktion der Losung mdoglich. Durch einen
einfachen Versuch kann man sich in der Tat leicht davon vergewissern,
daB man einer Losung von Aminosduren bzw. von Eiweil} groe Mengen
von starken Basen und Sduren hinzufiigen kann, ohne dafl sich die
Reaktion der Losung in merklicher Weise verdndert. Nur nachdem
die Gesamtmenge des Ampholyts zur Neutralisation verbraucht worden
war, laBt sich auf einmal eine scharfe Reaktionsinderung wahrnehmen.

Folgende Tabelle zeigt die basische und die saure Dissoziation von
verschiedenen amphoteren Elektrolyten.

1) HENDERSON, L. J. and BrLAck: Americ. journ. of physiol. Bd. 21, S. 420.
1908, — HENDERSON u. SPIRO: Biochem. Zeitschr. Bd. 15, S. 105. 1908.

2) BrEDIG: Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 6, S. 33. 1899; vgl. auch WINKEL-
BLECH: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 36, S. 546, 1901. — WaLkER: Ebenda
Bd. 49, S.82. 1904. — LunxDEN: Ebenda Bd. 54, S.532. 1906. — Kaxirz:
Zeitschr. f, physiol. Chem. Bd. 47, S, 476. 1906.
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|

Substanz Ky (26°) | Kou (259
Glykokoll. . . . . | 18-10-1 '@ 27.10-12
Alanin . . . . . . | L1L9.10-1 . 51.10-12
Leugin. . . . . . L18.10-® | 23.10-12
Tyrosin . . . . . 4,0-10-° 2,6-10-12
Phenylalanin. . . . 2,5-10-° 1,3-10-12
Asparaginséure . . . | 150-10-3 1,2.10~12
Histidin . . . . . 2,2-10-? 5,7-10—°
Arginin. . . . . . 1,0.10-¢ 1,0.10-7
Lysin . . . . . . 1,0.10-1 1,0-10-7

Zahlen von derselben Ordnung erhidlt man auch fiir Polypeptide
und Eiweilstoffe. Lo&sungen, in denen eine scharfe saure bzw. alka-
lische Reaktion aus obigen Griinden ausgeschlossen ist, nennt man
.gepufferte Losungen®.

In wisserigen Losungen ist ein giinzliches Verschwinden der Wasser-
stoff- oder der Hydroxylionen nicht mdglich, da Wasser selbst immer
ein wenig dissoziiert ist und sich also als ein Ampholyt verhilt. Da-
her ist die neutrale Reaktion nichts anderes als ein solcher Punkt,
bei welchem die Konzentration der Wasserstoffionen derjenigen der
Hydroxylionen vollkommen gleich ist. In ganz reinem Wasser ist die
H- und OH-Ionenkonzentration gleich 0,85-10~7=10—"%7. Nun ist
die Dissoziationskonstante des Wassers (0,85 -10—7)2 = 0,72 - 1014 =
101414 Hieraus ist ersichtlich, daB sowohl saure als alkalische
Reaktion durch die Wasserstoffionenkonzentration allein quantitativ
ausgedriickt werden kann, da die derselben entsprechende Hydro-
xylionenkonzentration sich aus der Dissoziationskonstante des Wassers
berechnen 1aBt. Ist z. B. die Wasserstoffionenkonzentration gleich 1013,
so ist die OH-Konzentration gleich 0,72.10-%:10-18 = 0,72-10—1

Nach dem Vorschlag von SORENSEN?Y) dient als MaB der Wasser-
stoffionenkonzentration der negative Logarithmus der betreffenden kon-
kreten Zahl, der als Py bezeichnet wird. Ist z. B. die Wasserstoff-
ionenkonzentration gleich n-10—7% so schreibt man: Py ==7,5. So-
mit ist die Reaktion der Fliissigkeit sauer, wenn Py kleiner als 7,07
ist; umgekehrt ist Py bei alkalischer Reaktion gréBer als 7,07.

Die Verinderungen von Py spielen eine wichtige Rolle bei ver-
schiedenen physiologischen Vorgingen, wie z. B. bei der Stimulierung
bzw. Hemmung der Fermentwirkungen, bei der Umladung der Zell-
kolloide, bei der Permeabilitit der Plasmahaut usw. Infolgedessen sind
gegenwirtig viele Forscher mit experimentellen Untersuchungen tiber
Pp-Messungen bei verschiedenen biochemischen Vorgéingen beschiftigt.

Die Methoden der Wasserstoffionenbestimmung. 1. Bestimmung
von Pu nach der Inversion des Rohrzuckers. Die Rohrzuckerinversion
ist eine katalytische Reaktion, bei der die Reaktionsgeschwindigkeit
der Menge des Katalysators, d. i. der Wasserstoffionen, direkt propor-

1) SORENSEN: Biochem. Zeitschr, Bd. 21, 8. 131. 1909.
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tional ist. Man ermittelt also gleichzeitig die Geschwindigkeit der
Inversion sowohl in einer Ldsung mit genau bekannter Wasserstoff-
ionenkonzentration, als in der zu untersuchenden Lésung und berech-
net Py aus dem Verhdltnis der beiden Reaktionsgeschwindigkeiten.
Diese Methode ist bei Bestimmungen der Affinitdtskonstanten ver-
schiedener Siuren zu empfehlen, da sie an und fiir sich genaue Re-
sultate ergibt, fiir physiologische Untersuchungen ist sie aber unbrauch-
bar, da die Gegenwart von Neutralsalzen schwere Versuchsfehler be-
wirken kann?).

2. Bestimmung von Py nach der Geschwindigkeit der Verseifung des
Diazodgithylacetats beruht auf demselben Prinzip. Die Reaktionsge-
schwindigkeit kann man in diesem Falle nach dem Volumen des ab-
geschiedenen Stickstoffs bequem beurteilen?).

3. Bestimmung von Pu nach der Methode der Gaskette ist aullerst
genau, mit keinen Fehlerquellen verbunden und zu den allermdglich-
sten Losungen anwendbar. Das Prinzip der Methode?) besteht darin,
daB man die elektromotorische Kraft bestimmt, die durch die Potential-
differenz zwischen der ,,Wasserstoffelektrode und den in wisseriger
Ldsung befindlichen Wasserstoffionen entsteht. Zwischen einem Metall
und den in der Losung enthaltenen Ionen von demselben Metall ent-
steht immer eine Potentialdifferenz, die nur bei Sattigung der Losung
mit Metallionen ausgeglichen wird und deren GréBe also von der Ionen-
konzentration abhéngt. Zur Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen-
tration verwendet man entweder die mit Wasserstoff gesittigten pla-
tinierten Platinelektroden oder die sogenannten Kalomelelektroden®).
Solche ,,Gaselektroden® verhalten sich durchaus wie die metallischen
und liefern nur Wasserstoffionen, da die Menge der in die Losung
iibergehenden Platinionen so gering ist, daB sie praktisch nicht in Be-
tracht kommt. In diesem Falle ist also die Potentialdifferenz von der
Wasserstoffionenkonzentration abhingig.

Die Bestimmung selbst fithrt man auf folgende Weise aus: man
vergleicht mit der elektromotorischen Kraft eines Akkumulators zuerst
die elektromotorische Kraft eines geeichten Normalelementes, dann die-
jenige der zu untersuchenden L&sung. Ist letztere bekannt, so be-
rechnet man Py nach der folgenden Gleichung von NERNST (a.a.O.):

1) ARRHENIUS, S.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 4, S. 237. 1889.

?) FrRANKEL: Zeitschr. f physikal Chem. Bd. 60, S. 202. 1907. — FgrE-
sENIUS, L. R.: Ebenda Bd. 80, S. 481, 1912,

%) NERNST: Zeitschr, f. physikal. Chem. Bd. 2, S. 613. 1888; Bd. 4, S. 129.
1889. — BuUGaRrszkY u. LrEBERMANN: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 72,
S. 51. 1898, — SO6RENSEN, S. P. L.: Ergebn. d. Physiol. Bd. 12, S. 393. 1912. —
MicuarL1s, L.: Die Wasserstoffionenkonzentration. 2. Aufl. 1922. — CrLARCK,
W. M.: The determination of Hydrogen-Ions, 2. ed, 1922,

4) Sehr praktisch ist die neuerdings iiblich gewordene Anwendung der
Chinhydronlosung, in der die platinierten Elektroden ohne Wasserstoffdurch-
leitung mit Wasserstoff gesiittigt werden. Diese Methode ist aber freilich nur
fiir Losungen brauchbar, in denen das Chinhydron keine Veridnderungen erfihrt.
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p —0,3380 fir "
M= 10,0577 4-0,0002 (°— 189 I 1o
4. Bestimmung von Pu mit Indikatoren. Die ersten Versuche, eine
Indikatorenreihe darzustellen, die verschiedenen Abstufungen von Py
entspreche, wurden im Laboratorium von NERNST ausgefiihrt!). Das
Prinzip der Methode besteht im folgenden. Ein jeder Indikator ver-
andert seine Farbe bei einer bestimmten GroBe von Py. Man stellt
sich also durch entsprechend gepufferte Elektrolytmischungen eine
Stufenfolge von Py her und eicht die Mischungen mit Hilfe der Gas-
kettenmethode. Darauf probiert man eine Serie von Indikatoren aus,
die bei verschiedenen Ppy-Abstufungen ihre Farbe verdindern. Die
Indikatorenmethode ist technisch sehr einfach, doch war bis auf die
letzte Zeit hin deren Anwendung nur auf die ampholyten- und salz-
armen Losungen beschrinkt. Erst nachdem CLarck und LuUBs?) ganz
neue gegeniiber den Ampholyten und Salzen unempfindliche Indika-
toren (Derivate des Phenolsulfonphthaleins) mit auBBerordentlich scharfen
Farbenténungen synthetisch dargestellt und in die kolorimetrische Praxis
eingeflihrt haben, ist die Indikatorenmethode allgemein brauchbar ge-
worden.

--Kalomelelektroden).

Indikatorentabelle nach CrLArRcK und Luss.

Indikator Kon‘zentratlon Py . .. Farbenumschlag
in vH. von bis?)

1. Thymolblue (Thymolsulfon- ; ;

phthalein) . . . . . . ., 0,04 - L2 28 | rot — gelb
2. Bromphenolblu (Tetra- :

bromphenolsulfonphthalein) . 0,04 30 46 | gelb — blau
3. Methylred (Orthocarboxy- ‘

benzoazodimethylanilin) . . 0,02 44 60 | rot — gelb
4. Bromcresolpurple(Dibrom- 1

orthocresolsulfonphthalein) . 0,04 52 6,8 gelb — purpurrot
5. Bromthymolblue (Dibrom- |

thymolsulfonphthalein). . . | 0,04 6,0 7,6 gelb — blau
6. Phenolred (Phenolsulfon- ’ |

phthalein) . . . . . . .| 0,02 i 6,8 84 gelb — rot
7. Cresolred (Orthocresolsulfon- ]

phthalein) C e e 0,02 72 88 ! gelb — rot
la. Thymolblue (Thymolsul- ‘

fonphthalein) . . . . . . 0,04 8,0 96 ' gelb — blau
8. Cresolphthalein  (Ortho- | :

cresolphthalein) . 0,02 82 9,8 | farblos — rot

1) SALEsskY: Zeitschr, f. Elektrochem, Bd. 10, S.205. 1904. — FEgLs:
Ebenda Bd. 10, S. 208. 1904.

%) Luss, H. A, and CLarcK, W. M.: Journ. of the Washington acad. of
science Bd. 5, S. 609. 1915; Bd. 6, S. 481. 1916. — Dies.: Journ. of bacteriol.
Bd. 2, I, S.109 u.191. 1917 — CrarRCcK, W. M.: The determination of Hy-
drogen-Ions. 2. ed 1922,

®) In diesen Grenzen ermittelt man Py bis auf 0,2 durch Vergleich der
Farbentonungen mit denjenigen der geeichten gepufferten Elektrolytmischungen.
Ubder Ijlie Bereitung dieser Mischungen vgl. die Originalmitteilungen von CLARCE
un UBS,
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Es ist interessant, da die kolorimetrische Methode neuerdings in
die mikrochemische Praxis eingefiihrt worden ist; wir sind also im-
stande, die Wasserstoffionenkonzentration im Zellsaft der lebenden
Zellen zu bestimmen?). Zu diesem Zwecke verwendet man Indika-
toren, fiir welche das Plasma permeabel ist, namlich Neutralrot und
Methylrot. Auch zu diesen Bestimmungen ist eine Reihe von ge-
pufferten Vergleichslgsungen notwendig.

Die intermediiiren Stufen der biochemischen Vorginge. Die auf
vorstehenden Seiten dargelegten wertvollen Errungenschaften der physi-
kalischen Chemie haben verschiedene biochemische Vorgiinge aufgehellt,
die frither nicht durchsichtig waren. Noch wichtiger ist der Umstand,
daB die in diesem Kapitel dargestellten physikalisch-chemischen Grund-
lagen der Physiologie eine experimentelle Bearbeitung solcher Fragen
ermoglichen, die frither unangreifbar waren.

Doch wurden hierdurch nicht alle Schwierigkeiten beseitigt: einige
Stoffumwandlungen sind z. B. deshalb unverstindlich, weil auch die
organische Chemie grofle Liicken aufweist. Es sind namlich in der
organischen Chemie keine, den verschiedenen wichtigen biochemi-
schen Reaktionen analoge Vorginge bekannt. So erfolgt die photo-
chemische Synthese der Kohlenhydrate nach der geheimnisvollen Re-
aktion

6COz + 6 H20 = CsH;3206 4 60s.

Die Synthese von Aminosiuren aus Ammoniak und Zucker findet
in Pflanzen im weiten Umfange statt, doch sind wir nicht einmal im-
stande, eine summarische Gleichung dieser komplizierten Reaktion
niederzuschreiben. Die alkoholische Gérung dient als Energiequelle
fiir eine ganze Reihe von Mikroorganismen und bildet die Grundlage
verschiedener groBartiger technischer Betriebe. Dieser Vorgang ver-
lauft nach der folgenden summarischen Gleichung:

CsH]zOs = 2CO0. —[— 2OH30H20H

Diese scheinbar einfache Reaktion kénnen wir weder kiinstlich aus-
filhren, noch chemisch verstehen. Analoger Fille kénnte man eine
ganze Menge anfiihren.

Erst neuerdings hat man das Problem der chemischen Erlauterung
von wenig durchsichtigen biochemischen Vorgingen in Angriff genom-
men und einschligige Untersuchungsmethoden ausgearbeitet. Diese
Richtung der biochemischen Forschung wird also wohl kiinftighin rasche
Erfolge zu verzeichnen haben.

Die physiologischen Stoffumwandlungen erscheinen meistens des-
halb als unbegreiflich, weil dieselben ausgezeichnet koordinierte Kom-
binationen von mehreren gekoppelten Reaktionen darstellen. So nimmt
man an, dal} die Kohlenhydratsynthese am Lichte aus folgenden Teil-
vorgingen zusammengesetzt ist:

1) Roupk, K.: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 138, S. 411. 1917.
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1 ........ 002 + HzO == H2003,

2 e H.CO; = H2CO —+ O,

3. . 2H,CO (Formaldehyd) = CH.OH.CHO (Glycolaldehyd),

4. CH:OH.CHO -+ H.CO = CH.OH.CHOH.CHO (Glycerinaldehyd),
5. 2CH.OH.CHOH.CHO = CH:0H.(CHOH),.CHO(Traubenzucker),
6.2CH:OH.(CHOH),.CHO = Ci2H22011 (Maltose) - H:O0,

7 ....... l’l(Cle22011) — (CsHloO.a) 2n(Starke) —f—' IleO usw.

In diesem Schema spielen Formaldehyd, Glycolaldehyd und Glycerin-
aldehyd die Rolle der sogenannten intermedidren Produkte. So lange
der Gesamtvorgang glatt vor sich geht, werden die entstehenden inter-
medidren Produkte sofort weiter verarbeitet und konnen sich also
selbst in geringen Mengen nicht anhdufen. Indes ist eine Isolierung
der genannten Zwischenprodukte hochst wichtig, da die Feststellung
deren chemischer Natur den gesamten Vorgang durchsichtig macht.
In Form der obigen Serie von zusammenhangenden Gleichungen ge-
schrieben, ist der photochemische Kohlenhydrataufbau in der griinen
Pflanze nicht mehr ritselhaft, da eine jede der angefithrten Glei-
chungen an und fiir sich als durchaus begreiflich erscheint. Im vor-
liegenden Falle ist zwar eine experimentelle Bestatigung des ange-
gebenen Schemas bisher noch nicht gelungen, doch erhellt hieraus
nichtdestoweniger die grundlegende Untersuchungsmethode. Die Auf-
hellung des Chemismus von komplizierten physiologischen Stoffum-
wandlungen erfordert eine Isolierung von Zwischenprodukten der be-
treffenden Reaktionen und die Klarlegung der chemischen Natur der
genannten Stoffe.

Auf den ersten Blick konnte man diese Aufgabe durch Verarbei-
tung sehr groBer Mengen des Ausgangsmaterials zu 16sen suchen. Auch
bei der allerbesten Koordination der einzelnen chemischen Teilvorginge
im griinen Laubblatt sollten darin zu jeder Zeit Spuren des nicht
weiter verarbeiteten Formaldehyds oder von anderen Zwischenprodukten
enthalten sein. Aus mehreren Kilogrammen der Laubblitter diirfte
man daher ein paar Zentigramme Formaldehyd darstellen konnen.
Diese zu rohe Methode konnte aber zu ganz irrigen Schluffolgerungen
fithren, da hierbei nebst Steigerung der Ausbeute von -intermedifiren
Produkten im selben Verhiltnis auch verschiedene Fehlerquellen wach-
sen. Im vorliegenden Falle kann z. B. Formaldehyd als ein Produkt der
Umwandlung von Beimischungen entstehen. Chlorophyll, der griine
Farbstoff der Laubblitter, ist eine esterartige Substanz, die u. a. einen
Methylalkoholrest enthilt. Nun kann bei der Verarbeitung einer sehr
groBen Menge der Laubblitter teilweise Oxydation des Chlorophylls,
unter Bildung von Formaldehyd aus Methylalkohol, erfolgen:

CH3;0H -+ O = H,CO -~ H:0.

Es miissen also andere Verfahren Anwendung finden: zur Bildung
und Anhiufung von Zwischenprodukten ist nimlich eine Hemmung
deren weiterer Verarbeitung notwendig. Dies ist in der Tat das Grund-
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prinzip der Untersuchungen iiber Isolierung von Zwischenprodukten
und Aufhellung des Chemismus von komplizierten biochemischen Stoff-
umwandlungen. Durch geeignete Kingriffe miissen wir die normale
Koordination des zu untersuchenden biochemischen Vorganges zu storen
suchen, damit die Verarbeitung der Zwischenprodukte mit verminderter
Geschwindigkeit verlduft?). Die zu verwendenden Verfahren koénnen
hierbei sehr verschiedenartig sein, und deren Auswahl hiingt von den
jeweiligen Versuchsverhaltnissen ab. Beim Arbeiten mit lebenden Pflan-
zen kann man z. B. durch SauerstoffabschluB oder Mangel an Betriebs-
material diejenigen Vorgénge bremsen, die einen bedeutenden Energie-
aufwand verlangen. Hierbei miissen die bei den genannten Vorgingen
entstehenden intermedifdren Produkte sich allmihlich anhiufen®?). Sehr
gute Resultate ergibt auch ein direktes Abfangen der intermedidren
Produkte, das eine weitere Verarbeitung der genannten Stoffe verhin-
dert. So kann man Aldehyde mit Bisulfit binden?) oder zu Carbon-
sduren oxydieren, Siuren in Form von schwer 16slichen Salzen ab-
fangen, die in Ather leicht 13slichen Stoffe aus der wésserigen Losung
durch Ather fortwihrend auswaschen usw. Unter den obigen Methoden
sind einige selbstverstindlich nur auf das abgetotete Pflanzenmaterial
anwendbar, falls letzteres aktive Fermente enthilt, wie es auch nicht
selten der Fall ist. Bei derartigen Versuchen sind oft befriedigende
Resultate auch dadurch zu erzielen, daff man nicht die Produkte selbst
herausgreift, sondern diejenigen Fermente inaktiviert, die eine weitere
Verarbeitung der genannten Zwischenprodukte bewerkstelligen4). Findet
z. B. beim normalen Verlaufe des Gesamtvorganges eine Oxydation bzw.
Reduktion der priméar entstehenden?® Zwischenprodukte statt, so kann
man die genannten intermedidren Produkte durch Hemmung der Wir-
kung von oxydierenden bzw. reduzierenden Fermenten darstellen. Bei
derartigen Untersuchungen mit lebenden Pflanzen ist der sogenannte
Zeitfaktor von grofer Bedeutung. Nur bei bestimmter Versuchsdauer
gelingt es oft, intermediare Produkte abzufangen; eine zu lange bzw.
zu kurze Versuchsdauer hat dagegen auch bei sonstigen giinstigen

1) Vgl. dazu: KoSTYTSCHEW, S,: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 45, S. 1289.
1912. — Ders.: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 79, 8. 130. 1912; Bd. 83, S. 93 u.
105. 1913; Bd. 85, S. 493. 1913. — Ders.: Biochem. Zeitschr. Bd. 64, S.237.
1914, — KoOSTYTSCHEW, S. u. ZUBKOWA, S.: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 111,
S. 132, 1920. — Dies.: Journ, d. russ. botan. Ges. Bd. 1, S. 47. 1916 und Bd. 3,
S. 40. 1918. (Russisch.) — ConnsTEIN u. LUDECKE: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.
Bd. 52, 8.1385. 1919. — NrusERG, C. u. HirscH, J.: Biochem. Zeitschr, Bd. 100,
S. 304. 1919. — NEuBERG, C., HirscH, J. u. REINFURTH, E.: Ebenda Bd. 105,
S. 307. 1920 und viele andere,

%) KosTYTSCHEW, S, u. TsweTEOWA, E.: Zeitschr. f. physiolog. Chem. Bd. 111,
S. 171, 1920. — KOSTYTSCHEW, S, u. AFANASSIEWA, M.: Jahrb. f. wiss, Botanik
Bd. 60, 8. 28. 1921. — Dies.: Tageb. d. 1. Kongr. d. russ. Botan. S. 87. 1921,
(Russisch.)

%) CONNSTEIN u. LUDECKE: a. a. 0. — NEUBERG: a. a. O. — ELLASBERG, P.:
Journ. d. landwirtschaftl. Inst. in Petersburg S. 74. 1921. (Russisch.)
4) KOSTYTSCHEW . a.: a. a. O.
5) KosTyTscHEW, S. u. TsweTgowa, E.: a. a. O.
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Verhaltnissen ein Millingen der Isolierung von Zwischenprodukten
zur Folge.

Durch die vorstehend dargelegten Methoden ist es bereits gelungen,
in einigen Fillen eindeutige positive Resultate zu erhalten. Infolge-
dessen ist die Annahme nicht unwahrscheinlich, dafl die Klarlegung
von sidmtlichen chemischen Stoffumwandlungen in lebenden Pflanzen-
zellen nur eine Frage der Zeit ist. Namentlich die Moglichkeit, sich
direkt mit der Erforschung der chemischen Natur von wichtigen phy-
siologischen Vorgingen zu befassen, hat im Laufe der letzten Jahre
eine gesteigerte experimentelle Arbeit auf dem Gebiete der chemischen
Pflanzenphysiologie zur Folge gehabt.

Es drangt sich die Frage auf, ob die Losung der oben darge-
legten biochemischen Probleme eine Erreichung der Endziele der che-
mischen Physiologie bedeuten wird? Es wird dies durchaus nicht der
Fall sein. Sdmtliche Arbeiten iiber die Klarlegung des chemischen
Wesens von physiologischen Vorgéingen gehdren eigentlich ins Gebiet
der reinen Chemie. Die Physiologie im wahren Sinne des Wortes be-
faBt sich mit den Funktionen des Organismus als eines planmiBig ge-
bauten Apparates. Nun ist zwar die biochemische Arbeit fiir die so-
eben angedeuteten Aufgaben der Physiologie durchaus notwendig, doch
bildet sie nur einen Vorbereitungsakt bei der Erforschung der Lebens-
vorginge. Nehmen wir z. B. an, dal es gelungen ist, den Chemismus
der alkoholischen Gérung in erschipfender Weise aufzuhellen. Sofort
taucht dann die folgende neue Frage auf: Auf welche Weise wird die
Umwandlung der chemischen Energie in andere Energieformen bewerk-
stelligt? Da eine derartige Energieumformung in den technischen Be-
trieben nicht anders als vermittels der speziell dazu angepaBten Ap-
paraturen geschieht, so liegt die Annahme nahe, dafB in der lebenden
Zelle ebenfalls analoge Apparaturen existieren. Eine Erforschung von
diesen Apparaturen und ihren Wirkungen wird also die nichste Auf-
gabe im Problem der alkoholischen Gérung bilden. Diese neue Auf-
gabe ist aber schon rein physiologischen Inhaltes.

Auf diese Weise wird die experimentelle Forschung immer tiefer
in die groflen physiologischen Probleme eindringen. Die Betrachtung
der unaufhérlichen Fortschritte unserer Fachwissenschaft a8t uns die
Hoffnung hegen, dal auch die entferntesten Ziele der Physiologie
schlieBlich erreicht werden konnen.

Kostytschew, Pflanzenphysiologie. 6



Zweites Kapitel.

Die Assimilation der Sonnenenergie durch griine
Pflanzen und die priméire Synthese der organischen
Stoffe.

Das Wesen der Lichternihrung und deren kosmische Bedeutung.
Gleich am Anfang unserer Betrachtung der Pflanzenernahrung miissen
wir uns mit dem wunderbaren Vorgange befassen, der wohl das
wichtigste und zugleich schwierigste Problem auf dem Gebiete der ge-
samten Biochemie, zugleich aber das bezeichnenste Wahrzeichen der
Pflanzenwelt darstellt. Die Lichterndhrung der griinen Pflanzen besteht
darin, daBl Kohlendioxyd der Luft von den griinen Pflanzenteilen auf-
genommen und assimiliert wird, wobei aber nur der Kohlenstoff in der
Pflanze erhalten bleibt, der Sauerstoff hingegen in die Atmosphire zu-
riickwandert. Es findet also gleichsam eine Zerlegung von CO; in C
und O. statt; dieser Vorgang ist mit einem bedeutenden Energieauf-
wand verbunden, der in der Natur durch die strahlende Energie der
Sonne bestritten wird. DE SAUSSURE!) und nach ihm BoUSSINGAULT?Z)
haben festgestellt, daf gleichzeitig mit der Kohlenstoffassimilation auch
die Elemente des Wassers der Pflanze einverleibt werden; auBerdem
nimmt die Pflanze noch geringe Mengen von Aschenstoffen und Stick-
stoffverbindungen des Bodens auf. Aus allen diesen Mineralstoffen syn-
thetisiert die Pflanze organische Stoffe und verwertet also zu diesen
endotermen Reaktionen unmittelbar die Sonnenenergie. Die direkte
Abhingigkeit der Sauerstoffausscheidung der Pflanzen vom Lichte er-
hellt aus dem folgenden klassischen Versuche INcEN-HoUSszZs®).

Setzt man einen mit kohlensdurehaltigem oder besser mit bikarbonat-
haltigem Wasser gefiillten Glascylinder grellem Lichte aus, taucht man
ins Wasser einen Biischel abgeschnittener Stengel einer Wasserpflanze
in der Weise, daB die Schnittflichen nach oben gekehrt sind und
tiberdeckt man diese mit einem Trichter, dessen Rohr in ein mit Wasser
gefiilltes Reagensglas eingefiihrt ist, so bemerkt man alsbald, daB aus
den Schnittflichen Strome von Gasblischen aufsteigen und sich im
Reagensglas ansammeln (Abb. 6). Dieses Gas ist sehr reich an Sauer-
stoff: filhrt man ins Reagensglas einen glimmenden Spahn ein, so
flammt es hell auf. Aufler Sauerstoff sammelt sich im Reagensglase

1) DE SAUSSURE, TH.: Recherches chimiques sur la végétation 1804.
%) BOUSSINGAULT, J. B.: Agronomie, chimie agricole et physiologie 1860—78.
3) IngEN-Hovusz, J.: Experiments upon vegetables 1779,
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auch eine gewisse Menge anderer Gase, und zwar des Stickstoffes und
des Kohlendioxyds an, welche aus den Intercellularriumen mitgerissen
werden. Sobald man den Cylinder an eine schwach beleuchtete Stelle
ibertragt, hort der Strom der Blischen sofort auf. BoUSSINGAULT?)
hat durch sinnreiche Versuche, in denen er das Leuchten des Phos-
phors als Sauerstoffprobe anwandte, dargetan, daf die Sauerstoffaus-
scheidung am Licht sofort einsetzt und in der Dunkelheit gleichfalls
sofort aufhort.

Bereits BoussINGAULT2) hat festgestellt, daB das Volumen des am
Licht ausgeschiedenen Sauerstoffes demjenigen des absorbierten Kohlen-
dioxydes ungefihr gleich ist. Spétere For-
scher ?) fanden Abweichungen von der Gleich-
heit der Gasvolumina, in der neuesten Zeit
ist es jedoch mit Hilfe genauer gasometri-
scher Methoden gelungen, festzustellen, daB
die Menge des ausgeschiedenen Sauerstoffs
bei der normalen Arbeit des griinen Blattes
der Menge des absorbierten Kohlendioxy-
des vollkommen genau entspricht4), wie es
auf Grund des AvocaDROschen Gesetzes
auch zu erwarten war, da der Gasaustausch
im dquimolekularen Verhiltnis vor sich geht.

Die Annahme, dafBl beim Gasaustausch
auch Wasserstoff entweicht®), beruht, allem
Anschein nach, auf einem MiBverstindnis.

Der soeben beschriebene Gasaustausch
ist ein Teil des groBartigen kosmischen
Vorgangs, der das Leben auf der Erde mit
seinem Urquell — der Sonne — verbindet.

In jedem Organismus vollziehen sich un- Awb. 6. Der Versuch von INGEN.
unterbrochen Prozesse der Energieausldsung fcﬁgis;étEsigse::gC‘gﬁz; asserpilanze
bzw. der Energieumwandlungen. Hieraus aus. (Nach PALLADIN)
folgt, dafl ein jeder Organismus wie eine

komplizierte chemische Fabrik, mit der er so oft verglichen wird, zu
jeder Zeit iiber einen Vorrat der potentiellen Energie, und zwar hoher
Spannung, verfiigen muB, da Energieumwandlungen nur bei einem be-

) BoussiNGAULT: Ann. des sciences nat. (5), Bd. 10, S. 330. 1869.

?) BoussiNgAULT, J. B.: Agronomie, chimie agricole et physiologie Bd. 3,
S. 266 u. 378. 1864; Bd. 5, S. 1. 1874.

%) PrEFFER, W.: Arb. a. d. botan. Inst. in Wiirzburg Bd. 1, S. 31. 1871. —
GopLEWSKI, E.: Flora S.349. 1873; vgl. besonders BoNNIER, G. et MANGIN:
Cpt. rend. hebdom. des séances ne 'acad. des sciences Bd. 100, S. 1303. 1885.
— Dies.: Ann. des sciences nat. (7), Bd. 3, S. 5. 1886 (Bot.).

*) MAQUENNE, L. et DEMoOUsSY, E.: Nouvelles recherches sur les échanges
gazeux des plantes vertes avec atmosphére S, 118. 1913. — WILLSTATTER, R.
u. Srorr, A.: Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensiure S. 315.
1918, — KoSTYTSCHEW, S.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 39, S. 319, 1921,

%) Porraccr, G.: Atti dell’ istit. bot., Pavia Bd. 8. 1902.

6%
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stimmten Potential méglich sind. So kann man z. B. leicht die in einem
Glas heilen Wassers enthaltene Wéarmeenergie in mechanische Energie
verwandeln. Taucht man nidmlich in dieses Wasser ein Glasgefdl mit
Ather, so gelangt der Ather zum Sieden und die entstandene Dampf-
spannung kann einen kleinen angeschlossenen Motor in Betrieb setzen.
GieBlt man aber dasselbe Glas heillen Wassers in ein Fa mit kaltem
Wasser ein, so ist es nicht mehr mdglich, die Wiarmeenergie in mecha-
nische Energie umzusetzen, obgleich ein Wirmeverlust durchaus nicht
stattgefunden hat: die Warme des heien Wassers hat sich im kalten
gleichméBig verteilt und dieses kaum merklich erwirmt. Bei solch
einer Zerstreuung der Warmeenergie ist aber ihr Potential so tief ge-
sunken, dafl sie praktisch nicht mehr zu verwerten ist.

Bei den Lebensvorgingen eines jeden Organismus vollzieht sich un-
unterbrochen eine derartige Energiezerstreuung, die vom physiologischen
Standpunkt aus einem vollstindigen Energieverlust gleich kommt (En-
tropie). Im groBen Umfange geschieht dies auch in der leblosen Natur,
so daBl unsere Erde bei ihrem Flug durch den Weltraum die ent-
wertete Energie ihrer physikalisch-chemischen Prozesse ausscheidet
und auf diese Weise am Entropiezuwachs des Weltalls teilnimmt. Es
ist also ein bestindiger Ersatz der verlorenen Energie notig und die
einzige Quelle fiir diesen Ersatz bildet fiir die Erde die Sonne.

Eine Aufspeicherung der hochpotenzierten Sonnenenergie findet im
griinen Blatt statt, wie es bereits der Schopfer des ersten Prinzips der
Thermodynamik, J. R. MAYER, richtig betonte. In diesem bewunderns-
werten Apparat wird die Energie des Sonnenstrahls aufgefangen und in
Form von chemischer Energie organischer Verbindungen ,,abgelagert.
In diesem Zustand kann die Energie des Sonnenstrahls im Verlaufe von
Jahrhunderten erhalten bleiben. Ein Beispiel dafiir liefern die Ab-
lagerungen von Steinkohle, d. i. die Reste der abgestorbenen Pflanzen
der vergangenen geologischen Perioden. Die in denselben aufgespeicherte
Sonnenenergie wird nach Hunderten von Jahrtausenden wieder frei,
indem sie unsere Schiffe und Fabriken in Bewegung setzt.

Da die ganze Tierwelt sich nur mit fertigen organischen Stoffen,
d. i. letzten Endes mit Pflanzen ernéhrt, so leben folglich auch die
Tiere auf Kosten der aufgespeicherten Energie der aufgefangenen Sonnen-
strahlen. Der Sonnenstrahl setzt in gleicher Weise die machtigen Muskeln
eines dahinsausenden Rennpferdes, die Hand eines groBen Kiinstlers,
der sein Werk vollendet und die Schraube eines groBartigen Dampf-
schiffs, das die Ozeanwellen durchschneidet, in Titigkeit. Alles dies
kommt durch die Vermittelung der Pflanzenwelt zustande.

Historische Ubersicht. Der groBe britische Chemiker Jos. PRIESTLEY,
dem wir u. a. die Entdeckungen von Sauerstoff, Salzsiure, Ammoniak, Kohlen-
oxyd und Schwefeldioxyd verdanken, fahndete nach solchen kosmischen Vor-
géngen, welche in der Natur die durch Tieratmung und zahlreiche Verbrennungen
ssverdorbene Luft ,,verbessern®. Diese der Tieratmung und der Verbrennung
antagonistischen Vorginge miissen selbstverstindlich in gewaltigem Umfange
vor sich gehen.

Zunichst hatte Priestrey die Wirkung der Meere und Ozeane auf die



Das Wesen der Lichterndhrung und deren kosmische Bedeutung. 85

Atmosphéire vor Augen. Die einfachen Versuche zeigten aber alsbald, dafl die
durch Atmung verdorbene Luft nach anhaltendem Schiitteln mit Wasser fiir
die Atmung untauglich bleibt. Hierauf ging PrIEsTLEY zu Versuchen mit
Pflanzen iiber, die recht auffallende Resultate ergaben. So brachte PrIESTLEY
z. B. einmal eine Maus unter eine Glasglocke, die so umgestiilpt war, daf ihr
unterer Rand ins Wasser getaucht war. Die Maus verdarb durch ihre Atmung
die Luft bis zu dem Grade, daf} sie selbst darin nicht mehr zu leben imstande
war und eine angeziindete Kerze in dieser Luft erlosch. Darauf steckte PRIESTLEY
einen Biischel Minze unter die Glocke und belie3 ihn dort fiir einige Wochen.
Das Resultat von diesem Versuch war, dafl die Luft sowohl zur Atmung wie
auch zum Brennen tauglich geworden war.

Diese Versuche PrizsTLEYs erregten grofles Aufsehen; ihm wurde unter
anderem dafiir die goldene Medaille der Londoner Royal Society zugesprochen.
Doch ist diesesmal der Kern der Entdeckung dem gewandten Forscher un-
bekannt geblieben. Vom Problem der chemischen Bestiandigkeit der Atmo-
sphéire befangen, hat er die weit wichtigere Frage des energetischen Zusammen-
hanges zwischen der Sonne und dem Leben auf der Erde auller acht gelassen,
und zwar unternahm er keine Untersuchungen iiber Bedingungen, unter welchen
die Pflanzen die Luft verbessern. Dies ist der Grund davon, da PRIESTLEY
gegen die Einwiinde eines anderen berithmten Chemikers, ScHEELE, wehrlos war.
Dieser wiederholte die Versuche des britischen Gelehrten und kam zu voll-
stindig entgegengesetzten Resultaten: nach ScHEELE verderben die Pflanzen
die Luft ebenso wie Tiere. Weitere Untersuchungen fiihrten PriestrLEY selbst
zu den gleichen Resultaten, die er mit seinen fritheren Ergebnissen nicht in
Einklang bringen konnte. Er beschlof sogar seine ganze Theorie von der Anti-
these zwischen der Pflanzen- und der Tierwelt zuriickzuziehen.

Das groBartige Problem hat erst der berithmte hollindische Forscher Jax
InGceN-Housz gelost. In einer Reihe der fiir seine Zeit auBerordentlich exakten,
tief und kritisch durchdachten Arbeiten lieferte InceEN-Housz!) die Grundlage
der Lehre von der Lichterniahrung der Pflanzen, die gegenwirtig als eine der best-
begriindeten Tatsachen auf dem Gebiete der gesamten Pflanzenphysiologie
gilt. PRIESTLEY behauptete, daf die Luft sich namentlich beim Wachstum
der Pflanzen bessere. INGEN-Housz hat nachgewiesen, daB es nicht richtig ist:
nur die griinen Teile der Pflanzen verbessern die Luft, und zwar nur am Lichte,
in der Dunkelheit atmen dagegen die Pflanzen ebenso wie die Tiere2). Die
Tatigkeit der griinen Pflanzen besteht darin, daB durch Vermittelung der Licht-
energie ein mit Sauerstoff verbundener N#hrstoff der Luft entnommen wird,
und der Sauerstoff in unverindertem Zustande in die Atmosphire zuriicktritt.
Als Lavorsier die Phlogistontheorie beseitigte und die Lehre von den Oxyden
schuf, stiitzte sich IN¢EN-Housz sogleich auf die neue Theorie, um seinen Fol-
gerungen eine volle Klarheit zu verschaffen. Aus dem in der Luft befindlichen
Kohlendioxyd assimilieren die Pflanzen den Kohlenstoff und scheiden Sauerstoff
in die Luft aus. In der Dunkelheit findet der entgegengesetzte ProzeB, wenn
auch in weit geringerem Umfange, statt: bei der Atmung werden die organi-
schen Verbindungen oxydiert und ihr Kohlenstoff entweicht in die Luft in Form
von Kohlendioxyd. Auf diese Weise begriindete InoeEx-Housz die Lehre von
der Lichterndhrung und der Atmung der Pflanzen; er ist daher wohl als Schopfer
der chemischen Pflanzenphysiologie zu nennen?®). Zur Zeit von IngrN-Housz’

1) Jax INGEN-Housz: Experiments upon vegetables. London 1779.

%) Der Widerspruch zwischen den Resultaten PriesTLEYs und denjenigen
ScHEELES wurde hiermit erklirt: die beiden Forscher arbeiteten wohl bei un-
gleichen Beleuchtungsverhiltnissen.

%) Durch seine glanzenden Entdeckungen hat sich INnceN-Housz viele Un-
annehmlichkeiten zugezogen. In erster Linie wurde der Ehrgeiz des berithmten
PrIESTLEY dadurch empfindlich verletzt, daB er eine groBe Entdeckung iiber-
sah und ein anderer seine Fehler erklirte. In sehr voreingenommener Weise
polemisierte PRIESTLEY lange Zeit mit IN¢EN-Housz, indem er dessen Ergeb-
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Schaffen stand die experimentelle Technik auf einer niedrigen Stufe, und den
gegenwirtigen Zustand der betreffenden Fragen verdanken wir den klassischen
Arbeiten TH. DE SAvussuREs!). Er hat den quantitativen Nachweis der Richtig-
keit der chemischen Gleichung der Photosynthese geliefert und auBerdem dar-
getan, daB Pflanzen am Lichte nicht nur den Kohlenstoff, sondern auch die
Elemente des Wassers assimilieren. DE SAUSSURE begriindete ebenfalls die
heutige Vorstellung von der Pflanzenatmung und brachte viele andere grund-
legende Tatsachen an den Tag, so daBl seine Verdienste nicht geringer sind als
diejenigen von INcEN-Housz. Schlieflich verdanken wir dem groB8en franzosi-
schen Agrikulturchemiker J. B. BoussingaULT2) sehr genaue Untersuchungen
iiber die Lichternihrung der Pflanzen, besonders auf dem Gebiete der Stick-
stoffassimilation, BousSINGAULT war der erste, der kiinstliche Pflanzenkulturen
auf rein mineralischen Nahrboden in die Praxis eingefiihrt hat und Vegetations-
versuche zur Losung physiologischer Fragen heranzog.

Uber photochemische Reaktionen im allgemeinen. Jetzt miissen
wir die groBartige photochemische Reaktion, die sich im griinen Blatt
vollzieht, naher untersuchen und zur besseren Orientierung zuerst die
wichtigsten Gesetze auseinandersetzen, die sich auf photochemische Pro-
zesse im allgemeinen beziehen.

Zum Unterschied von der Wirmeenergie wirkt die Lichtenergie
durchaus nicht auf alle chemische Reaktionen ein, sondern nur auf
solche, an denen lichtempfindliche Korper teilnehmen, welche die Licht-
energie nicht nur in Warmeenergie (wie es die gegen Lichteinwirkung
unempfindlichen Korper tun), sondern auch in die chemische Energie
verwandeln. Eine bezeichnende Eigenschaft dieser Korper bildet die
Fluorescenz. Neuerdings ist festgestellt worden, daf viele Reaktionen,
die gewShnlich vom Lichte nicht abhingen, in Gegenwart eines ge-
eigneten lichtempfindlichen Korpers photochemisch werden.

Das erste grundlegende Gesetz der photochemischen Reaktionen
besteht darin, daB nur absorbierte Strahlen eine chemische
Wirkung hervorrufen kénnen (DRAPER). Viele an und fiir sich
lichtempfindliche Korper sind nur deshalb nicht geniigend aktiv, weil
sie das Licht sehr schwach absorbieren. In diesen Fillen wird das che-
mische Potential h#ufig bedeutend erhht durch die Gegenwart der
Sensibilatoren, d. h. der Farbstoffe, die Lichtenergie von einer bestimm-
ten Wellenlinge stark absorbieren und dieselbe auf andere Korper
iibertragen.

Das obige Gesetz ist eigentlich eine direkte Folgerung des ersten
Prinzips der Thermodynamik. Seine quantitative Formulierung besteht
in folgendem: die photochemische Wirkung ist direkt propor-

nigse zum Teil in Zweifel zog, zum Teil aber sich aneignete. Auf PRIESTLEYS
Seite stellten sich der italienische Gelehrte CavarrLo und der Genfer Priester
SENEBIER; auch dieser erklirte IN¢EN-Housz’ Entdeckungen fiir seine eigenen.
Infolgedessen wurde der Name IngEN-Housz’ im Verlaufe eines Jahrhunderts
entweder vollstindig in den Schatten gestellt, oder neben denen von PRIESTLEY,
SENEBIER u. a. beildufig erwéhnt. Erst neuerdings ist der wahre Sachverhalt
klargelegt worden. Vgl. TrEUB: J. INcEN-Housz (1880) und namentlich
J. WiesNEr: J. IncEN-Housz (1905).

!) DE SAUSSURE, TH.: Recherches chimiques sur la végétation 1804.

%) BoUssSINGAULT, J. B.: Agronomie, chimie agricole et physiologie 1860—78.
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tional der absorbierten Lichtenergie. Dies ist das zweite Ge-
setz, das man bei der Beurteilung der Vorginge im griinen Laubblatt
im Auge behalten muf.

Das dritte Gesetz lautet, daB beim Vorhandensein einer che-
mischen Wirkung fiir diese ein ganz bestimmter Prozentsatz
der absorbierten Lichtenergie verwendet wird (BUNSEN). Be-
zeichnen wir die absorbierte strahlende Energie mit E, die gleichzeitig

) U
geleistete chemische Arbeit mit U, so ist der Quotient 7 100 das

MaB der Energieausbeutung. Fiir die Wellenldnge 209 yu hat E. WAR-
BURGY) bei verschiedenen photochemischen Reaktionen folgende Werte

von g -100 gefunden:
U

30: = 20s; —ET-IOO = 50,
2HBr = H: + Br: (gasformig); % -100 =18,
2HJ = H: + J: (gasformig); %-100 =2]1.

Die chemische Wirkung ist direkt proportional der Lichtstirke
und der Zeit. Photochemische Reaktionen sind meistens Oxydationen
und namentlich Reduktionen. Weiter unten wird dargelegt werden,
daB die wichtigsten photochemischen Reaktionen in griinen Pflanzen
Reduktionen darstellen.

Nicht ganz durchsichtig ist die Frage nach dem spezifischen Wesen
der Wirkung verschiedener Spektralbezirke. Es unterliegt keinem
Zweifel, daB photochemische Reaktionen unter dem EinfluB beliebiger
Strahlen mdglich sind, ob aber in jedem Falle die photochemische
Ausbeute die gleiche ist, bleibt dahingestellt. Nach der Quanten-
theorie (s. u.) muB diese mit abnehmender Wellenlidnge kleiner werden.
Doch wurden die mit der Quantentheorie iibereinstimmenden Ergeb-
nisse nur bei der photochemischen Spaltung des Brom- und Jodwasser-
stoffs2), sowie fiir die Photosynthese des Laubblattes (S.127) erhalten.

Was die Helligkeit des Lichtes in verschiedenen Spektralbezirken
anbetrifft, so ist dieselbe ein Resultat physiologischer Empfindung und
also kein objektives MaBl der Lichtenergie. Manche recht aktive Strahlen
werden von unserem Auge iiberhaupt nicht als Licht empfunden.

Ein interessantes Wahrzeichen der photochemischen Reaktionen ist
ihr spezifischer Temperaturkoeffizient. Im 1. Kapitel wurde bereits die
vaN ‘T Horrsche Regel besprochen; sie besteht darin, da8 fir Tem-
peraturintervalle von 10° (in gewissen Grenzen) die Reaktionsgeschwin-
digkeit um das Doppelte, Dreifache und gar stirker zunimmt (S. 35).
Die photochemischen Reaktionen bilden insofern eine Ausnahme von

1) WarBURG, E.: Zeitschr, f. Elektrochem. Bd. 26, S. 54. 1920.
?) WaARBURG, E.: a.a. O,
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dieser Regel, als sie einen Temperaturkoeffizienten von héchstens 1,1 —1,2
aufweisen. Ein hoherer Temperaturkoeffizient eines photochemischen
Prozesses kommt nur bei komplizierten Vorgéngen vor, bei denen neben
den photochemischen auch andere Reaktionen stattfinden.

Es ist bekannt, daB ein jeder chemische Stoff sein bestimmtes Absorp-
tionsspektrum besitzt. AufGrund des gegenwirtigen Zustandes der atomi-
stischen Physik betrachten wir die Absorptionsspektra als eine
Funktion der molekularen und gar der atomistischen Struk-
tur des betreffenden Korpers. Das Absorptionsspektrum kann sich
sowohl auf den sichtbaren als auf den unsichtbaren Teil des Sonnen-
spektrums erstecken. Die Sonne sendet uns Strahlen von der Wellen-
lange 300—6000 t, doch nur Strahlen von der Wellenlinge 390 bis
760 wu werden von unserem Auge als Licht empfunden.

Vom Standpunkte der Quantentheorie aus muf die photochemische
Wirkung in schwicher brechbaren Strahlen groBer als in stirker brech-
baren sein, da nach dem EinsTEINschen Aquivalentgesetz eine jede
Substanz bei photochemischer Verwandlung die strahlende Energie in
Quanten absorbiert, und zwar ein Quantum auf ein Molekiil aufnimmt.
Nun ist ein jedes Quantum gleich Av, wo % die PLaNKsche Welt-
konstante und » die Zahl der Schwingungen der betreffenden Licht-
welle ist. Auf 1 Grammecalorie kommt also z. B. in roten Strahlen eine
bedeutend groflere Quantenmenge als in violetten Strahlen. Nament-
lich die Quantenzahl, nicht die Grofle der einzelnen Quanten bestimmt
aber die photochemische Ausbeute; daher sind die Energieumsitze ¢
in verschiedenen Spektralbezirken den Wellenlingen A proportional:

UVZ A i
P2 ;12

Diese GesetzmiBigkeit wird durch folgende Tabelle von E. WAR-
BURG erlautert:

A207 w253 wne 282 w486 ppe 589 e 800 uu
¢ 07286 0,8904 0,9924 1,710 2,073 2,816

Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daB bei 4 = 800 wu die photo-
chemische Ausbeute bei gleichem Energieverbrauch etwa 4mal gréBer
ist als bei A = 207 pp. Dagegen mufl die Gesamtmenge der von 1 Mol.
Substanz absorbierten Energie entsprechend gréBer bei A = 207 up
als bei 4 = 800 pp sein. Bei 4 = 770 pu ist ein Quantum (A») gleich
5,99 - 1072° Grammecalorien.

Der allgemeine Begriff der Farbstoffe des Laubblattes. Auf
Grund des oben Erorterten ist einleuchtend, daf die Aufmerksamkeit
der wissenschaftlichen Forscher schon langst auf die in den Blattern
enthaltenen Farbstoffe gerichtet sein muBte, da der photochemische
Vorgang der Photosynthese (des Aufbaues der organischen Stoffe) auf
Kosten der Lichtabsorption durch die Vermittlung der genannten Farb-
stoffe vor sich geht. Versuche, die Blattfarbstoffe zu isolieren und zu
reinigen, sowie ihre chemische Natur kennen zu lernen, wurden schon
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lingst unternommen, nur in der letzten Zeit hat man aber auf diesem
Gebiete wichtige Resultate erzielt.

Bereits GREW?Y) hat im 17. Jahrhundert dargetan, daB der griine
Farbstoff aus den Pflanzen mit Alkohol extrahiert werden kann. Dieser
Farbstoff bekam spiter den Namen Chlorophyll?). Der Alkoholextrakt
aus Laubblittern hat eine smaragdgriine Farbe mit starker blutroter
Fluorescenz. Er enthilt allerdings nicht lauter einen griinen Farbstoff.
Der beriihmte britische Physiker SToKEs ) hat festgestellt, dafl im Laub-
blatt immer zwei griine und zwei gelbe Farbstoffe enthalten sind. Nur
in der neuesten Zeit haben die bahnbrechenden Untersuchungen von
WILLSTATTER, von denen noch weiter unten die Rede sein wird, die
volle Richtigkeit der vernachlissigten Resultate STOKES aufler Zweifel
gestellt.

Setzt man dem Alkoholextrakt aus Bléttern Benzin oder Petrol-
dther zu, schiittelt tiichtig das Gemisch und liBt es eine Zeitlang
stehen, so geht der griine Farbstoff in die obere Benzinschicht tiber
und die alkoholische Losung erhdlt dann eine goldgelbe Farbung.
Diese charakteristische Reaktion hat den Namen Kraussche Reaktion
erhalten ).

Den gelben Farbstoff, der die untere Schicht farbt, nennt man
Xanthophyll. Bei manchen Pflanzen tritt aber bei der eben beschrie-
benen Behandlung die sogenannte umgekehrte Kraussche Reaktion
ein?): die obere Schicht wird gelb und die untere bleibt griin. Zwi-
schen der normalen und der umgekehrten Krausschen Reaktion hat
man verschiedene Ubergangsstufen festgestellt. Die Moglichkeit einer
umgekehrten KrAUsschen Reaktion beweist, da im Laubblatt min-
destens zwei gelbe Farbstoffe existieren, die in Alkohol und Benzin
nicht im gleichen Grade loslich sind. Der in Benzin leichter 16sliche
Farbstoff ist von orangegelber Farbe; er verleiht der Mohrriibenwurzel
und vielen Friichten ihre Farbe. Da er zuerst aus der Mohrriibe dar-
gestellt wurde, so hat er den Namen Carotin. Aus dem nicht einheit-
lichen Verlauf der Krausschen Reaktion hat man den Schlufi ge-
zogen®), dall auch die griinen Farbstoffe sich zwischen Benzin und
Alkohol verteilen, spaterhin hat sich aber herausgestellt, daBl derjenige
griine Farbstoff, der im Alkohol zuriickbleibt, schon ein Abbauprodukt
der natiirlichen sehr labilen Stoffe ist. Die beiden echten natiirlichen
griinen Farbstoffe gelangen in die obere Benzinschicht.

1) GREw, N.: Anatomy of plants S.273. 1682.

?) PELLETIER et CAVENTOU: Ann. de chim. et de physique (2), Bd. 9, S. 194.
1818.

3) STokES, G. G.: Proc. of the roy. soc. of London Bd. 13, S. 144. 1864. —
Ders.: Journ. of the chem. soc. Bd. 17, S. 304. 1864.

1) Kravus, G.: Zur Kenntnis d. Chlorophyllfarbst. 1872; vgl auch Sormy,
H. C.: Proc. of the roy. soc. of London Bd. 15, S. 433. 1867 und Bd. 21, S. 442,
1873. Die Benennung ,,Kraussche Reaktion‘ ist eigentlich nicht richtig, da
bereits STokES das Prinzip dieser Methode dargelegt hat.

®) MoNTEVERDE, N.: Acta Horti Petropolitani Bd. 13, S. 123. 1893.

8) MONTEVERDE, N.: a. a. O.
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Eine quantitative Trennung der griinen und gelben Farbstoffe des
Blattextrakts ist auf Grund der chromatographischen Methodel) mog-
lich. Dieses Verfahren beruht auf verschiedenen Adsorptionsfahigkeiten
der einzelnen Extraktkomponenten. Die Blitter werden am besten
mit Schwefelkohlenstoff extrahiert und die Losung durch ein mit reiner
gepulverter Kreide oder mit einem anderen Adsorbens gefiilltes Glas-
rohr filtriert. Hierbei werden die einzelnen Farbstoffe in den verschie-
denen Schichten im Rohre adsorbiert und verleihen ihnen die ent-
sprechenden Farben. Carotin 148t sich gar nicht adsorbieren und geht
durch. Darauf wird die aus Calciumcarbonat bestehende Siule mit
einem Skalpel in die verschieden gefirbten Zonen zerlegt und aus
letzteren die einzelnen Farbstoffe mit Hilfe der gewShnlichen Lisungs-
mittel extrahiert.

Nach der Ansicht von TSWETT finden sich in den Blittern auBer
den beiden Chlorophyllen 4 und B und dem Carotin nicht ein, sondern
vier Xanthophylle, die sich nach ihrer Adsorption und der Verschie-
bung der Absorptionsbéander im Spektrum voneinander unterscheiden.
Die chemische Untersuchung hat diese Ansicht nicht bestitigt; viel-
leicht sind alle Xanthophylle TSWETTs isomer und isomorph, oder stellen
sie moglicherweise Artefakte bzw. verschiedene physikalische Zustinde
von einem und demselben Stoffe dar; sowohl die chromatographische
Methode als die Verschiebung der Absorptionsbédnder im Spektrum sind
zur Feststellung der chemischen Verschiedenheit der erhaltenen Stoffe
unzureichend 2).

Die gelben Farbstoffe des Herbstlaubes wurden frither mit den
normalen gelben Farbstoffen der griinen Blatter identifiziert; gegen-
wirtig hat man aber festgestellt, daB in den gelben Blittern des
Herbstlaubes aufler Carotin und Xanthophyll noch viele andere Farb-
stoffe vorhanden sind, die im griinen Blatte fehlen?. Viele von
ihnen sind in Wasser 16slich. Die Mengen von Xanthophyll und
Carotin im gelben Herbstblatt sind dagegen oft ganz gering. Eine
etwas groBere Carotinmenge wurde in den roten Blittern ange-
geben ).

In den jungen Blittern der im Dunkeln gekeimten und noch gelb-
lich gefirbten Pflanze sind schon die gelben Farbstoffe des griinen
Blattes vorhanden?®), doch findet man neben ihnen auch andere
wasserlosliche Farbstoffe. Da diese ,etiolierte“ (chlorophylllose) Pflan-
zen Kohlensiure am Licht nicht assimilieren, so liegt die Annahme

1) TsweTT, M.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 24, S. 316 u. 384. 1906. — Ders.:
Chromophylle in der Pflanzen- und Tierwelt 1910. (Russisch.)

) WILLSTATTER, R. u. STOLL, A.: Untersuchungen iiber Chlorophyll S. 235.
1913.

%) LuBiMENKO, W.: Uber die Verwandlungen der Plastidenfarbstoffe im
lebenden Pflanzengewebe 1916, (Russisch.) — GORRIG, E.: Beih. z. botan.
Zentralbl. (I), Bd. 35, S. 342. 1918. — WILLSTATTER, R. u. StorL, A.: Unter-
suchungen iiber Assimilation der Kohlensdure 8. 27. 1918.

4) Moriscu, H.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 20, S. 442. 1902.

®) KonrL: Untersuchungen iiber das Carotin 1902. — LUBIMENKO: a. a. O.
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nahe, daB die gelben Pigmente mit der Photosynthese nichts zu
tun haben!). Thre physiologische Bedeutung ist nicht klargelegt
worden.

Es wire sehr erwiinscht, die Entstehung des Carotins und des Xan-
thophylls im Laubblatt klarzulegen; gegenwirtig gibt die Unbestimmt-
heit dieser Frage Veranlassung zu verschiedenen teleologischen Er-
wigungen?), die der Biochemie fremd sind und das Wesen derartiger
Probleme keineswegs aufhellen.

Chlorophyll. Der einzige zweifellos lichtempfindliche Korper, der
an der Photosynthese teilnimmt, ist das Chlorophyll. Es ist der inter-
essanteste organische Stoff in der Natur, da nur durch seine mittel-
bare oder unmittelbare Beteiligung alle iibrigen organischen Stoffe auf
der Erde aufgebaut werden. Daher ist es wohl begreiflich, da viele
Forscher sich mit Untersuchungen iiber die physikalischen und che-
mischen Bigenschaften dieses Korpers befaliten. Auf keinem anderen
Gebiete der biologischen Chemie finden wir solch eine Menge resultat-
los vergeudeter Anstrengungen und einander widersprechender Resul-
tate; aus diesem Grunde konnte die Geschichte des Chlorophyllproblems
groBBes methodologisches Interesse darbieten, doch ist es nicht mdglich,
hier niher darauf einzugehen. DafBl die sorgfiltigen Arbeiten vieler
hervorragender Forscher wenig ertragreich gewesen sind, ist auf die
ungemeine Labilitit und andere Eigenschaften des Chlorophylls, die eine
chemische Untersuchung von' Anfang an erschweren, zuriickzufiihren.
Da diese spezifischen Schwierigkeiten sich auch bei manchen anderen
biochemischen Untersuchungen geltend machen, so verdienen sie eine
kurze Erlauterung. Die Reindarstellung von Chlorophyll, Eiweill und
anderen kolloiden Kérpern ist nicht nur durch deren leichte Verander-
lichkeit, sondern auch durch den Umstand erschwert, daf3 die iiblichen
Methoden der organischen Chemie zu ihrer Reinigung nicht brauchbar
sind. AufBlerdem ist selbst fiir reine Stoffe von hohem Molekulargewicht
die auf Grund der Elementaranalyse berechnete Minimalformel nicht immer
zuverldssig, da normale Analysenfehler (in Prozenten) einem oder sogar
mehreren Atomen verschiedener Elemente entsprechen. Ebenso ist es
in den meisten Féllen unmdoglich, durch allgemein gebrduchliche Me-
thoden das Molekulargewicht mit geniigender Genauigkeit zu bestim-
men, wenn dasselbe sehr groff und die Reinheit des Priaparates nicht
sichergestellt ist. Mit Riicksicht auf die genannten ernsten Hinder-
nisse beginnt man die Untersuchung komplizierter, biologisch wichtiger
Stoffe von hohem Molekulargewicht gewGhnlich mit dem Versuch,
die grofSen Molekiile zu spalten. Die Spaltungsprodukte sind haufig
schon krystallinische Stoffe, die einer Reinigung und Untersuchung
mit Hilfe der gewdhnlichen Methoden zugiinglich sind. Das Studium

1) Vgl. dazu besonders WILLSTATTER. R. u. STOLL, A: Untersuchungen iiber
die Assimilation der Kohlensdure 1918.

?) StanL: Zur Biologie des Chlorophylls 1909. — IwanNowsky, D.: Mitt.
d. Warschauer Univ. Bd. 1. 1914. (Russisch.)
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der chemischen Natur dieser Spaltungsprodukte und die Feststellung
ihrer Konstitution gibt Anhaltspunkte zur Beurteilung der Natur des
urspriinglichen hochmolekularen Korpers; eine erfolgreiche Synthese
desselben aus den vorher untersuchten Spaltungsprodukten vollendet
die schwere Arbeit.

Obwohl dieses Verfahren schon lingst bekannt ist, hat es erst WiLL-
STATTER zum Studium des Chlorophylls angewandt und tatsichlich
sofort so neue und zuverlissige Resultate erhalten, dafl alle Arbeiten
seiner Vorgéinger auf demselben Gebiet jetzt nur noch geschichtliches,
aber kein aktuelles Interesse darbieten. Irrig wire aber die Annahme,
daB WILLSTATTER eine bereits bekannte Methode in Bausch und
Bogen benutzt hat; er hat sie mit einer neuen sehr wesentlichen Ver-
besserung versehen. Die Chlorophyllspaltung hat er folgendermafen
ausgefiihrt: er hat mit Hilfe sinnreich gewihlter Reaktionen ein Spal-
tungsprodukt nach dem anderen vom groBen Chlorophyllmolekiil ab-
getrennt; das Molekulargewicht des Restes wurde dabei allmihlich
kleiner und seine Stabilitat gréBer. Besonders wichtig und wertvoll
erweist sich hier der Umstand, daB ein Verlust irgendeines Spaltungs-
produktes ausgeschlossen ist, da nach jeder Spaltung durch synthetische
Wiederherstellung des urspriinglichen Stoffes eine genaue Kontrolle als
méglich erscheint. Wiirde das Molekiil mit einem Male in mehrere Teile
zerlegt, so wire eine derartige Kontrolle ausgeschlossen. Um dieselbe
noch zu verschirfen, hat WILLSTATTER die stufenweise Chlorophyll-
spaltung gleichzeitig auf zweierlei Weise vorgenommen, so daBl die
Stoffe der einen Reihe darauf in Stoffe der anderen Reibhe verwandelt
werden konnten.

Es ist also ersichtlich, da WILLSTATTERs Arbeiten auf dem Ge-
biete der Chlorophyllchemie grofien methodologischen Wert haben und
als Muster fiir biochemische Untersuchungen iiber unbestindige Stoffe
von hohem Molekulargewicht dienen konnen.

Die physikalischen Eigenschaften des Chlorophylls sind leichter zu
erforschen und bieten ebenfalls grofles Interesse dar; sie sollen daher
in erster Linie Erwahnung finden.

Die physikalischen Eigenschaften des Chlorophylls. Es
wurde bereits darauf hingewiesen, da im Laubblatt zwei griine Pig-
mente enthalten sind, die ihren Eigenschaften und Zusammensetzung
nach einander nahe stehen. Beide sind mikrokrystallinische Kérper?), die
in Wasser unléslich, aber in Alkoholen, Aceton, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff leicht 16slich sind.

In alkoholischer Losung ist das Chlorophyll a eine Substanz von
blaugriiner Farbe mit rubinroter Fluorescenz. Das Chlorophyll b hat
im Alkohol grellgriine Farbe, die Fluorescenz ist braunrot. Im Lichte
werden Chlorophyllosungen in organischen Ldsungsmitteln bald braun-
lich und schlieflich ganz entfirbt; setzt man aber der Losung soviel
Wasser hinzu, daB eine Chlorophyllemulsion entsteht, so werden der

1} WILLSTATTER, R. u. STOLL, A.: Liebigs Ann. d. Chem. Bd. 390, 8.327. 1912.
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Farbenumschlag sowie die Entfirbung bedeutend verlangsamt, und zwar
namentlich in Gegenwart von Kolloiden?).

Besonders interessant ist das Absorptionsspektrum?) der griinen
Farbstoffe mit Riicksicht auf ihre physiologische Rolle der Sensibila-
toren. Die Spektra sind auf der Abb. 7 dargestellt. Ihr chrarakte-
ristisches Kennzeichen ist das scharfe Absorptionsband im roten
Spektralbezirk zwischen den Linien B und C. Die griine Farbe des
Chlorophylls zeigt schon, daB dieser Stoff hauptsichlich rote Strahlen
absorbieren muB; die Spektralanalyse lehrt, dall besonders stark nur
bestimmte Strahlen des roten Lichtes absorbiert werden, und zwar
gehen die links von der Linie B befindlichen Strahlen sogar bei hoher
Konzentration der Farbstofflosungen durch. Das Absorptionsband zwi-
schen B und C ist fiir das
Chlorophyll sehr bezeichnend
und bedingt in der Haupt-
sache seine physiologische
Funktion. Auf Grund dieses
Bandes hat man sogar auf
den Planeten nach Chloro-
phyll gefahndet ®). Beim Chlo-
rophyll b besteht dieses Band
aus zwei separaten Streifen. In
stark verdiinnten Chlorophyll-
16sungen entdeckt man noch
andere schwichere Absorp- G0 LSS, S@{ig“grgﬂg‘:@"Sézﬁ*’?é‘;z;;?;z;
schenCund Dim Orange(beim
Chlorophyll b ist auch dieses Band in zwei Streifen geteilt), I1I. rechts von
der Linie D im Gelb, IV. auf der Linie £ im Griin, V. neben der Linie F
im Blau, VI. zwischen den Linien F und G (schwache Absorption bei
Chlorophyll a, stirkere Absorption bei Chlorophyll b) und eine un-
unterbrochene Absorption rechts von @. Alle diese Bander bleiben
nur bei schwacher Konzentration des Farbstoffes getrennt; bei stir-
kerer, die dem Zustande des Chlorophylls im Blatt entspricht, wéchst
das Hauptband zwischen B und C ungemein schnell in die Breite und
zwar nur nach rechts: bei einer Konzentration der Losung, die dem
Chlorophyllgehalt in den Plastiden entspricht, verbreitet es sich bis
in die Néhe der Linie E; andererseits fliefen zwei Absorptionsbénder
im blau-violetten Teil des Spektrums und die Randabsorption zusam-

1y Twanowsky, D.: Uber den physikalischen Zustand des Chlorophylls
im lebenden Laubblatt 1913, (Russisch.) — WILLSTATTER, R. u. SToLL, A.: Unter-
suchungen iiber Assimilation der Kohlensiure 1913. 309. — WURMSER, R.:
Cpt. rend. des séances de la soc. de biol. Bd. 83, S. 437. 1920,

2) TswerT, M.: Chromophylle in der Pflanzen- und Tierwelt 1910. (Rus-
sisch.) — WILLSTATTER, R. u. STOLL, A.: Untersuchungen iiber Chlorophyll 1913.

3) Arziciowsky, W.: Ber. d. Donschen polytechn. Inst. Bd. 1. 1912.
(Russisch.)
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men, doch verbreiten sie sich nur wenig nach links (Abb. 8). Auf
diese Weise haben wir im physiologisch aktiven Chlorophyll eigentlich
zwei Absorptionsbinder und zwar: einen breiten im linken (stéirker
brechbaren) und einen engeren im rechten (schwicher brechbaren) Spek-
trumteil.

Abb. 8. Das ZusammenflieBen der Absorptionsbinder des Chlorophyllins bei Konzentrations-
steigerung seiner Losung. Bei sehr hoher Konzentration bleiben nur die duBersten roten und
die griinen Strahlen nicht absorbiert. (Nach WILLSTATTER und STOLL.)

Hiufig hat man auch das Spektrum der lebenden Blitter (nach
vorhergehender Injektion der Intercellularriume mit Wasser) untersucht.
In diesem Spektrum sind alle Absorptionsbénder nach links verschoben,
und die Reihenfolge ihrer Stirke ist nicht dieselbe wie in der Lésung.
Sorgfiltige Untersuchungen haben dargetan, daB das Chlorophyll sich
im lebenden Blatt entweder in festem Zustand') oder, was vielleicht
richtiger ist, in Form einer kolloiden LGsung befindet?). Neuerdings
ist darauf hingewiesen worden, daf das Chlorophyll im Blatt in einer
molekularen lipoiden Ldsung enthalten ist3).

1) TwaNOWSKY, D.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 25, S.416. 1908. — Ders.: Biochem.
Zeitschr. Bd. 48, S. 328, 1913.

?) HerriTzKA: Biochem. Zeitschr. Bd.38, S.321. 1912. — WILLSTATTER, R.
u. Srorr, A.: Untersuchungen iiber Chlorophyll 1913. 60.

%) SterN, K.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 38, S. 28. 1920. — Ders.: Zeitschr. f.
Botanik Bd. 13, S. 193. 1921.
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Bis zum Erscheinen der Untersuchungen von WILLSTATTER und seinem
Mitarbeiter wurde die Spektralanalyse des Chlorophylls zur Priifung der
Reinheit der Farbstoffpriaparate benutzt; sie sollte zeigen, ob eine Zer-
setzung oder Verinderung des Farbstoffes stattgefunden hat: die For-
scher haben namlich viel Miihe verwendet, um einen vollstindig un-
veranderten Farbstoff zu isolieren, und ihre Bemiihungen scheiterten
an dieser ersten verfrithten Aufgabe; anderseits kann iiberhaupt das
Konstantbleiben der optischen Eigenschaften kaum als ein zuverlissi-
ges Kriterium gelten. Wir miissen uns WILLSTATTER und STOLL in
der Beziehung anschliefen, dal das Absorptionsspektrum keine zuver-
lassige physikalische Konstante darstellt; einerseits konnen, wie wir
es bereits gesehen haben, recht bedeutende Verinderungen des Spek-
trums einer und derselben chemischen Substanz von ihrem physikali-
schen Zustande abhingen, anderseits kénnen auch wesentliche chemische
Veréinderungen auf das Spektrum nur schwach einwirken, wenn nur
die chromophore Gruppe unversehrt geblieben ist. Daher ist es etwas
gewagt, die Farbstoffe auf Grund ihrer Spektra zu identifizieren.

Die chemischen Eigenschaften des Chlorophylls. Die Unter-
suchungen WILLSTATTERS und seiner Mitarbeiter?) wurden, wie bereits
oben erwihnt, nach der Methode der stufenweisen Spaltung des kom-
plizierten Chlorophyllmolekiils ausgefiihrt. In der einer Versuchsreihe
wurde die Spaltung durch Séuren, in der anderen durch Alkalien hervor-
gerufen. Sofort ergab sich ein interessantes Resultat: die beiden Reihen
der gewonnenen Produkte unterschieden sich voneinander nur durch
die Gegenwart bzw. die Abwesenheit des Magnesiums. Bei der Ein-
wirkung der Alkalien entstehen magnesiumhaltige Stoffe und der Pro-
zentgehalt von Mg wichst in dem MaBe, als das Molekiil stufenweise
abgebaut wird, da das Magnesium sich selbst durch Kochen mit star-
ker Lauge oder gar durch Schmelzen mit Natronkalk nicht abspalten
laBt. Durch S#urewirkung wird dagegen das Magnesium sofort ab-
gespalten; dies findet schon bei milder Bearbeitung mit einer schwa-
chen organischen Siure in der Kilte statt. Spaltet man das Magne-
sium von den Produkten der Alkaliwirkung ab, so gehen diese Sub-
stanzen in die entsprechenden Produkte der Saurewirkung iiber und
umgekehrt: fiihrt man das Magnesium in die Produkte der Siurewir-
kung ein, so erhilt man die entsprechenden Produkte der Bearbeitung
des Chlorophylls mit Alkalien. AuBer Magnesium ist im Chlorophyll
keine andere Aschensubstanz enthalten; die fritheren Hinweise ver-
schiedener Verfasser darauf, dafl Chlorophyll eisen- und phosphorhaltig
sei, miissen jetzt fiir hinfillig erklart werden.

Das Magnesium ist im Chlorophylimolekiil nur mit Stickstoffato-
men verbunden, wie man es schon frither bei analogen Substanzen
beobachtet hat?). Mit Sauerstoff ist Magnesium nicht verbunden. Mit

Y) WILLSTATTER, R. u. StorL, A.: Untersuchungen iiber Chlorophyll 1913.
Hier sind alle friiheren Arbeiten WILLSTATTERs und seiner Mitarbeiter zitiert.
%) TscHUGAJEW, L.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 40, S.1973. 1907.
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zwei Stickstoffatomen der Pyrrolreste ist Magnesium durch seine bei-
den Valenzen verkettet, mit den beiden iibrigen Stickstoffatomen zum
Komplex vereinigt?):

—C O
—C>N\\. N
—Cyy Mg C—
TN NG

WILLSTATTER ist dazu geneigt, der Anwesenheit von Magnesium
im Chlorophyll eine groBe physiologische Bedeutung beizumessen, in-
dem er diesem, nach Analogie mit den von GRIGNARD entdeckten
Stoffen?), die Rolle eines synthetisierenden Faktors im Assimilations-
prozesse und nicht nur diejenige eines Sensibilisators zuschreibt. Die
Synthesen nach dem GRIGNARDschen Prinzip sind in der Tat auch
mit Substanzen erzielt worden, in denen Magnesium mit Stickstoff
verbunden ist3), doch liegt hier nichts mehr als eine Analogie vor.

Es ist interessant, daB beim Abspalten des Magnesiums sofort eine
scharfe Verinderung der optischen Eigenschaften des Farbstoffs statt-
findet: die smaragdgriine Farbe wird durch eine braunliche oder oliven-
griine ersetzt, und die Fluorescenz verschwindet beinahe vollstéindig.
Bei der Alkalienwirkung wird das Magnesium nicht abgespalten; im
Zusammenhange damit bleibt die griine Farbe und die Fluorescenz
erhalten, und zwar selbst bei starker Veréinderung des Chlorophyll-
molekiils.

Magnesium wird vom Chlorophyll schon durch die Einwirkung
schwacher Oxalsiure und gar Kohlensdure abgespaltent) und durch
zwei Wasserstoffatome ersetzt. Die hierbei entstehende Substanz hat
eine olivenbraune Farbe, wachsartige Konsistenz und Estereigenschaften.
Sie wird als Phiophytin bezeichnet. Sehr interessant ist es, dal Phéo-
phytin leicht komplexe Verbindungen mit Metallen, wie z. B. mit Eisen,
Zink, Kupfer liefert; hierbei erhdlt man wiederum griine Farbstoffe mit
scharfer Fluorescenz, wie Chlorophyll. Dies ist eine hochst empfind-
liche Probe auf Zink und Kupfer. Am schwersten gelingt es, Magnesium
wieder ins Phiophytin einzufiihren; dies hat WILLSTATTER nach der
bekannten Methode GRIGNARDs erreicht und hierdurch bewiesen, daB
Phiophytin sich vom Chlorophyll in der Tat nur durch die Abwesen-
heit von Magnesium unterscheidet.

1) WERNER, A.: Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen
Chemie 1909.

2) GriGNARD: Cpt. rend. hebdom. des séances de l’acad. des sciences Bd. 130,
S. 1322. 1900. — GrIiGNARD et Tissier: Ebenda Bd. 132, S, 835. 1901. —
GrieNARD: Ann. de chim. et de physique (7), Bd. 24, S. 483. 1901 u. v. a.

%) Oppo, B.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 43, S.1012. 1910. Hierbei
wird der mit dem Stickstoff benachbarte Kohlenstoffatom verkettet.

1) WILLSTTATTER, R. u. STOLL, A.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 50, S. 1791.
1917. — Dies.: Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensiure S. 226.
1918. — JORGENSEN, J. and Kipp, F.: Proc. of the roy. soc. of London (B),
Bd. 89, S. 342. 1917.
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Im Phiophytinmolekiil sind zwei Alkoholreste in Esterbindung
enthalten. Bei vollstindiger Verseifung werden beide Alkohole ab-
gespalten; der eine von ihnen ist der gewdhnliche Methylalkohol,
der andere ist ein Alkohol mit mehrfach verzweigter Kohlenstoffkette
von der empirischen Zusammensetzung CzoH3zeOH und folgender Kon-
stitution:

CH; —-CH—CH—CH—CH—CH—CH—CH—C = C—CH.0H

S P (N N A A
CH, CH; CH, CH; CH; CH, CH: CH; CHp

Diese Substanz nennt man Phytol; sie ist eine wenig bewegliche farb-
lose Fliissigkeit. Die vielen Methylgruppen bedingen eine starke Oxy-
dationsfahigkeit des Phytols; dasselbe verdndert sich selbst beim Stehen
an der Luft. Der groBe Vorzug der neuen Forschungsmethode ist
daran ersichtlich, daB ungeachtet des groBen Prozentgehalts an Phytol,
welches /5 des gesamten Chlorophyllmolekiils ausmacht, der genannte
Alkohol von keinem der fritheren Forscher isoliert worden war. Die
starke Sauerstoffabsorption des Phytols steht moglicherweise mit der
reduzierenden Funktion des Chlorophylls im Zusammenhang. Der Rest
des Phaophytins nach Phytolabspaltung heifit Phaophorbid und hat
schon saure Eigenschaften. Seine Losungen in organischen Solventien
sind olivenbraun gefirbt.

-Obige aus den Chlorophyllen a und b gewonnenen Substanzen un-
terscheiden sich so wenig voneinander, dafl sie hier nicht einzeln be-
schrieben werden, sondern als Phiophytin a und b bzw. Phiophorbid
a und b gekennzeichnet sind. Es ist aber einleuchtend, daB wenn
man dieselben Komplexe von zwei nicht ganz identischen Molekiilen
abspaltet, so verschirft sich allmahlich der Unterschied zwischen den
zuriickbleibenden Resten; in der Tat erhidlt man bei vollstindiger Ver-
seifung des Phéophytins (d. i. wenn nicht nur das Phytol, sondern auch
der Methylalkohol entfernt wird) Dicarbonséduren, die sich schon deut-
lich voneinander unterscheiden. Aus Chlorophyll a entsteht Phyto-
chlorin von olivgriiner Farbung in &therischer Losung, aus Chlorophyll b
erhidlt man Phytorhodin von roter Farbung mit leichtem Stich ins
Violett (ebenfalls in #therischer Losung). Fiir beide Substanzen sind
ihre sauren Eigenschaften charakteristisch und beide bilden interessante
komplexe Verbindungen mit Kalium. Der Umstand, daB aus Phio-
phytin zwei verschiedene Produkte entstehen, war ein Hinweis darauf,
daB das Chlorophyll selbst von zweifacher Natur ist. Da die relativen
Mengen der Chlorophylle a und b bei verschiedenen Pflanzen nicht
immer die gleichen sind, so kann man sich leicht vorstellen, was fiir
eine Verwirrung entstanden wire, wenn WILLSTATTER sich mit der
Analyse der Phiophytine und Phiophorbide voreilig befat hitte, ohne
zu wissen, dal} er mit einer Mischung von zwei verschiedenen Sub-
stanzen zu tun hat.

Die Gewinnung von zwei schon ziemlich stabilen Siuren — nam-
lich von Phytochlorin und Phytorhodin — aus verschiedenen Pflanzen

Kostytschew, Pflanzenphysiologie. bi
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erméglicht die Klarlegung der Zusammensetzung dieser Substanzen.
Die Analyse ergab folgende empirische Formeln:

Phytochlorin —_— 032H320N4(COOH)2,

Phytorhodin — C32H300:Ny(COOH)s.

Da Phytochlorin aus Chlorophyll a, Phytorhodin aber aus Chloro-
phyll b entsteht, so war es nach der Feststellung der Zusammen-
setzung der Sauren méglich, die Zusammensetzung der priméren Stoffe
zu ermitteln. Es entsprechen ihnen die folgenden Formeln:

Phiiophorbid a — Cs2H32ON4(COOH).COO.CHs,
Phiiophorbid b — Cs2Hs300:N4(COOH).COO.CH;

und folglich:

Phéophytin a — C32H320N4<888.82}:;{39

Phiiophytin b — CorHuO:Ne/ 00 Gurp..

Wenn man nun in die Formeln der Phiophytine ein Magnesium-
atom an Stelle von zwei Wasserstoffatomen einfiithrt, so erhilt man
die Formeln der genuinen Chlorophylle:

C00.CH;

. /
Chlorophyll a Cu2HsoON 4Mg\COO .CaoHs,

C00.CHs
C00. CaoHss.

Die weitere Spaltung des Phytochlorins und des Phytorbodins wird
auf dieselbe Weise wie die Spaltung der Produkte der Alkaliwirkung
auf Chlorophyll ausgefiihrt, deren Beschreibung nunmehr folgt. Unter
der Einwirkung von Lauge verseifen sich die Esterbindungen und es
entstehen Salze der Dicarbonsiuren — der Chlorophylline a und b, die
sich von Phytochlorin und Phytorhodin (vgl. ihre Formeln) nur durch
das Vorhandensein eines Magnesiumatoms im Molekiil unterscheiden:

Chlorophyllin a — Cs2H30ON«Mg(COOH),
Chlorophylhn b _— 032H2302N4Mg(COOH)2.

Die Chlorophylline haben die Farbe des natiirlichen Chlorophylls,
von dem sie sich auch nach dem Absorptionsspektrum wenig unter-

e |
10
JER |

Abb. 9. a) Absorptionsspektrum der komplexen Kaliumverbindungen des Phytochlorins.
b) Absorptionsspektrum des Chlorophyllins. (Nach WILLSTATTER und STOLL.)

Chlorophyll b — Cs2H250.N.Mg

scheiden. Es ist sehr beachtenswert, daB die Absorptionsspectra der
Chlorophylline mit denjenigen der komplexen Kaliumverbindungen von
Phytochlorin und Phytorhodin (Abb. 9) identisch sind; dies liefert einen
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Beweis dafiir, daB Substanzen von verschiedener chemischen Zusammen-
setzung ein und dasselbe Absorptionsspektrum haben kénnen.

Um eine unvollstindige Verseifung des Chlorophylls zu erzielen,
und zwar nur das Phytol abzuspalten, ist es geboten, die Wirkung
eines in den Laubblattern allgemein verbreiteten Fermentes, namlich
der Chlorophyllase, anzuwenden. Die Menge des Fermentes schwankt
von Pflanze zu Pflanze, weshalb in einigen Pflanzen nach Abt6tung
des Protoplasmas eine glatte Abspaltung des Phytols schnell statt-
findet, in anderen erfolgt sie viel langsamer. Wie alle Esterasen, so
iibt auch die Chlorophyllase unter Umstéinden synthetisierende Wir-
kung aus; versetzt man eine Acetonlésung des Chlorophyllids (so heif3t
der Rest des Chlorophylls nach Phytolabspaltung) mit einem grofen
UberschuB von Phytol und setzt ein Pulver aus getrockneten, chloro-
phyllasereichen Bldttern hinzu, so kommt eine Synthese des Chloro-
phylls zustande. Die Chlorophyllase verliert ihre Wirkung nicht in
Gegenwart groBer Mengen von Aceton, Ather, Alkohol und anderen
organischen Loésungsmitteln, die gewGhnlich zur Extrahierung des Chlo-
rophylls' verwendet werden. In Alkoholextrakten macht sich aber ihre
synthetisierende Wirkung geltend und an Stelle des Phytols tritt der
in UberschuB vorhandene Alkohol ins Chlorophyllmolekiil ein. So kann
man das Phytol durch die verschiedensten Alkohole ersetzen und Chlo-
rophyllderivate erhalten, die in der Natur nicht vorkommen.

Schon langst?!) hat man das sogenannte krystallinische Chlorophyll
entdeckt, das sich in Form von dunkelgriinen Krystallen beim Ver-
dunsten des Alkoholextraktes aus Blattern ausscheidet. WILLSTATTER
hat nachgewiesen, daBl diese Substanz nichts anderes ist als Athyl-

chlorophyllid, d. i. Chlorophyl], in dem das Phytol durch Athylalkohol

ersetzt ist:
Athylchlorophyllid & — CusHs0ONaMg{ GO0 o rs
«L2115,

Athylchlorophyllid b — 032H2802N4Mg<888 gg‘i

WILLSTATTER hat auch die Produkte des Phytolersatzes durch Me-
thylalkohol, die sogenannten Methylchlorophyllide, dargestellt:

Methylchlorophyllid a — 032H300N4Mg<888'gg3
. 3,

C00.CH,
\C00.CH,,.

Chlorophyllide, die eine freie Carboxylgruppe haben (Analoge der
Phiophorbide), erhalt man aus Chlorophyll bei der Einwirkung der
Chlorophyllase nicht in alkoholischer, sondern in #therischer Losung
oder noch besser in Acetonldsung:

Chlorophyllid a — Cs2H30ONsMg(COOH).CO.CH;,
Chlorophyllid b — CssHz50:N:Mg(COOH).CO.CH;.

1) Boropix, J.: Botan. Zeit. Bd. 40, S. 608. 1882. — MoNTEVERDE, N.:
Acta Horti Petropolitani Bd. 13, S. 123. 1893.

Methylchlorophyllid b — Cs2H:sON Mg

T*
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Athylchlorophyllide und Methylchlorophyllide sind dunkle krystalli-
nische Pulver mit metallischem Schimmer und esterartigen Eigenschaf-
ten. Ihre Losungen in Alkohol, Pyridin, Ather, Aceton und #hnlichen
Fliissigkeiten sind von smaragdgriiner Farbe. Freie Chlorophyllide a
und b haben saure Eigenschaften. Unter dem EinfluB verdiinnter
Sauren verwandeln sie sich leicht in die Phéophorbide a und b, indem
sie Magnesium abspalten und zwei Wasserstoffatome anlagern. Verseift
man entweder Chlorophyll oder irgendein Chlorophyllid durch Alkalien
in der Kilte, so erhdlt man wasserlGsliche Salze der Chlorophylline a
und b (sieche oben). Chlorophylline sind Dicarbonséuren von smaragd-
griiner Farbe in wisseriger Losung und in neutralen organischen Fliissig-
keiten. Bei der Einwirkung verdiinnter Sauren wird Magnesium abge-
spalten und das Chlorophyllin a geht in Phytochlorin, das Chloro-
phyllin b in Phytorhodin iiber. Fihrt man umgekehrt das Magnesium
in Phytochlorin oder Phytorhodin ein (durch direktes Erwirmen dieser
Stoffe mit einer Losung von MgO in methylalkoholischer Lauge), so
erhilt man aus ihnen die entsprechenden Chlorophylline.

Nur ein genaues Studium und eine eingehende Analyse aller vor-
stehend beschriebenen Produkte erméglichten WILLSTATTER und seinen
Mitarbeitern die Identitdt der Chlorophylle a und b bei allen Samen-
pflanzen nachzuweisen und die empirischen Formeln nicht nur der
Spaltungsprodukte, sondern auch der Chlorophylle a und b selbst, die
spiterhin in reiner Form isoliert wurden, festzustellen. Die Analyse
der Chlorophyllpraparate aus verschiedenen Pflanzen widerlegte end-
giiltig die Annahme der Verschiedenartigkeit der Chlorophylle in der
Pflanzenwelt?).

Die Feststellung der empirischen Formeln hat viel Mithe gekostet, da sowohl
die Chorophylle selbst als auch ihre Spaltungsprodukte sich leicht verindern.
Unter der Alkaliwirkung ist der Farbenumschlag ein momentaner. WILLSTATTER
nennt diese Erscheinung Allomerisation und erklirt sie auf folgende Weise: Ein
Stickstoffatom befindet sich im Molekiil in Form der Lactamgruppe —NH—CO—.
Theoretisch sind mehrere derartige Gruppen im Chlorophyllmolekiil maoglich,
und die im natiirlichen Produkt vorhandene ist die am wenigsten bestindige;
sie verseift sich leicht, und darauf verbindet sich mit CO irgendein anderer
Stickstoffatom unter Bildung einer bestindigeren Lactamgruppe. Schon im
Chlorophyll selbst konnte man also verschiedenartige Mischungen von isomeren
Stoffen erhalten; in Chlorophyllin, Phytochlorin und Phytorhodin ist die Zahl
der méglichen Isomere eine noch groBere, da hier alle Kombinationen zwischen
simtlichen Stickstoffatomen und den drei CO-Gruppen denkbar sind. In der
Tat erhielt man zunichst verschiedenartige Phytochlorine und Phytorhodine;
erst nachdem man spezielle MaBregeln gegen die Allomerisation in Anwendung
gebracht hat, gelang es einheitliche Produkte zu erhalten, die dem genuinen
Chlorophyll entsprechen, und zwar Phytochlorin e und Phytorhodin g. Die Un-
bestandigkeit der natiirlichen Lactamgruppe bildete die Grundlage einer aus-
gezeichneten qualitativen Probe auf unverindertes Chlorophyll. Diese Probe
ist die sogenannte ,,braune Phase”. Unter der Einwirkung von Alkalien geht
die griine Farbe sofort in die braune iiber, und darauf tritt innerhalb weniger

!) ETARD, A.: La biochimie et les chlorophylles 1906. — GAuTIER, A.: Cpt.
rend. hebdom. des séances de ’acad. des sciences Bd. 120, S. 355. 1895. — Ders.:
Bull. de la soc. chim. (4), Bd. 5, S. 319. 1909.
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Minuten wieder die griine Farbung ein, was mit der Spaltung und Neubildung
der Lactamgruppen zusammenhingt. Es ist einleuchtend, daB diese neuen
stabilen Lactamgruppen schon keine braune Phase mehr geben konnen, so dafl
die Probe mit veriandertem Chlorophyll negativ ausfallt.

Die weitere Spaltung des Phytochlorins und Phytorhodins, sowie
der Chlorophylline bezweckt die Entfernung des Sauerstoffs. Das er-
zielt man fiir das Chlorophyll a durch die Einwirkung konzentrierter
Alkalien bei gesteigertem Druck und hohen Temperaturen: der gesamte
Sauerstoff wird dabei in Form von CO:. abgespalten. Im Chlorophyll b
muB auBerdem zuerst ein Kohlenstoffatom reduziert werden.

Am leichtesten spaltet sich der Sauerstoff als CO, von der Lactamgruppe
ab, darauf von einem der freien Carboxyle; man erreicht es durch Einwirkung
der konzentrierten Alkalien im Autoklaven bei 140—190°. Je nach der Reak-
tionstemperatur erhilt man hierbei aus allomerisierten Chlorophyllinen ver-
schiedene Produkte, und zwar zuerst diejenigen mit zwei Carboxylgruppen,

wie z. B.:
COOH COOH
C,,H,,ON,M; o +H,0 —> (CyHgupNM CO,.
(Cﬁzlorgg)hyll‘iln §)<COOII + He (CsHgo N, g)<COOH+ 2
Das sind gefarbte Substanzen mit charakteristischen Spektren, die allgemein
als Phylline bezeichnet werden. In Gegenwart starker Alkalien, bei erhéhtem
Druck und 190° spalten die Phylline a CO, ab und verwandeln sich in zwei
nach der Lage der Carboxylgruppe isomere Monocarbonsiuren, némlich in
Pyrophyllin und Phyllophyllin; bei Bearbeitung mit Siuren verwandeln sich
alle Phylline unter Magnesiumabspaltung und Wasserstoffaufnahme in die ent-
sprechenden Porphyrine:

Sa Alkali
(031H34N4)(COQH)2 Pkl (Cy L, N, Mg)(COOH), — > (CyH;; N, Mg)COOH.
Erythroporphyrin Erythrophyllin bei 190 Phyllophyllin

und weiterhin: 5
dure
(CyHysN)COOH <— 5 (Cy,H,,N,Mg).COOH.
Phylloporphyrin MgCHasJ Phyllophyllin
Das Phylloporphyrin kann man ebenfalls aus Phytochlorin durch Bearbeitung
mit Alkalien bei 150 ° oder aus Phytorhodin durch Alkali und Pyridin bei 150°
darstellen.

Das letzte Carboxyl ist sowohl aus Phylloporphyrin, als aus ein-
basischen Phyllinen nur durch Schmelzen mit Natronkalk zu entfernen.
Es entstehen die Stammsubstanzen des Chlorophylls: aus den Phyllinen
bildet sich das Atiophyllin, aus den Porphyrinen aber das Atioporphyrin:

(031H33N4Mg)COOH _— CalHMN:LMg,

Phyllophyllin Atiophyllin
(031H35N4)COOH —> 931H36N4.
Phylloporphyrin Atioporphyrin

Atiophyllin und Atioporphyrin sind durch die iiblichen Methoden
leicht ineinander zu verwandeln. Atiophyllin enthalt 8 vH. Magnesium,
ist in organischen Solventien leicht 16slich und besitzt noch die Farbe
und die Fluorescenz des Chlorophylls; Atioporphyrin hat Bronzefirbung
und liefert mit schweren Metallen eigentiimliche komplexe Verbindungen.

Die Darstellung der Stammsubstanzen des Chlorophylls, des Atio-
phyllins und des Atioporphyrins, hat eine enorme Bedeutung. Erstens
ist die Klarlegung ihrer Konstitution schon nicht mehr mit den un-
gemein groBen Schwierigkeiten verbunden, die der Arbeit mit labilen
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Stoffen vom Chlorophylltypus eigen sind; sie bildet also kein auBer-
gewohnliches chemisches Problem mehr. Die Aufhellung der Konsti-
tution von Stammsubstanzen ist aber fiir die Feststellung der che-
mischen Konstitution des Chlorophylls selbst ausschlaggebend.

Zur Zeit ist die Konstitution des Atioporphyrins und Atiophyllins noch nicht

genau festgestellt, man wird aber die Formeln, die WiLLsTATTER auf Grund
verschiedener Erwigungen vorgeschlagen hat, wohl kaum sehr zu verindern

haben: CH:CH
| |
CH,—C—CH 0—C
s |
CH,—CH,—C—C{ N o
3 2 Ne.__ o
CH,—CH,—C=0{ \0—C—CH,- CH,
i SNxEH NHC |
CH,—C=C" \¢-——C—CH,
| l
CH, CH,
Atioporphyrin CaHzNy
CH--CH
[
CH,— C—CH 0
' SN N
CH—CH,—C—¢/ \ / >C-CH
3 2 \C \‘\ /’/ C/
CH,—CH,—0—¢¢ 0=—C—CH,—CH,

NN-Mg N |
CH,_C=¢/  °  \O—OC—CH,
o, o,
Atiophyllin CsHsN,Mg

Nach Feststellung der Strukturformeln der Stammsubstanzen wird
zur Losung des Problems der Konstitution des Chlorophyllmolekiils nur
noch die Auffindung der Lage der Carboxyl- und der Lactamgruppen
notig sein. Nach Vollendung dieser Arbeit wird eins der schwersten
und wichtigsten Probleme der biologischen Chemie gelost werden.

Zweitens hat es sich herausgestellt, daB das Atioporphyrin, welches
das unverinderte Chlorophyllgeriist besitzt, aus dem Hématoporphyrin
des Blutes, iiber die Zwischenstufe des Himoporphyrins, das dem Erythro-
porphyrin (siehe oben) nahe steht, sich darstellen 1a3t. Die Verwandtschaft
des Blutfarbstoffes mit dem griinen Blattfarbstoff, die schon von SCHENK
und MARCHLEWSKY, sowie auch von NENCKI!) betont wurde, hat WILL-
STATTER frither bezweifelt, doch hat er jetzt selbst die genannte An-
nahme bekriftigt. In der neuesten Zeit sind in der Tat interessante
Untersuchungen erschienen, die eine starke bluterzeugende Wirkung
des Chlorophylls®) und des Phéophytins®) ans Tageslicht bringen. Diese
Substanzen erwiesen sich also als ausgezeichnete Mittel gegen Blutarmut.

1) MARCHLEWSKY, L.: Die Chemie des Chlorophylls 1909. — NENCKI:
Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 29, S. 2877. 1896.

2) Burel, E. u. v. TRaczEwsKkI: Biochem. Zeitschr. Bd. 98, S.256. 1919.

3) GriGORIEW, R.: Biochem. Zeitschr. Bd. 98, S. 284. 1919.
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Die gelben Blattfarbstoffe. Carotin ist in organischen Ldsungs-
mitteln, namentlich aber in Benzol und Chloroform baicht 16slich. Es
ist ein ungesittigter Kohlenwasserstoff, wahrscheinlich aus der Gruppe
der Fulvene; seine empirische Formel ist CioHse!). In Schwefelsaure
16st es sich mit indigoblauer Farbung. An der Luft oxydiert es sich
stark und adsorbiert Sauerstoff bis zu 40 vH. seines Gewichtes. Carotin
befindet sich auch in der Mohrriibenwurzel, im Corpus luteum der
Kuh? und im Blut derjenigen Tiere, die farbige Fette fiihren?); isomer
mit ihm ist Lycopin CioHss, der Farbstoff der Tomatenfrucht®).

Xantophyll ist in Petroldther unldslich und daher leicht vom Carotin
trennbar. Die Zusammensetzung des Xantophylls ist CioHz60:5); diese
Substanz hat also wahrscheinlich dieselbe Struktur wie Carotin. Es
absorbiert ebenfalls stark den Luftsauerstoff. Lutein, der Farbstoff des
Hiihnereidotters hat dieselbe Zusammensetzung und dieselben Eigen-

schaften wie Xanto-
phyll, nur die Schmelz-
punkte der beiden Stof-
fe sind verschieden ¢).
In den Absorptions-
spektren des Carotins
und Xantophylls sind
zwei Absorptionsbin-
der im blauviolletten
Spektrumteil (Abb. 10)
auffallend; dieselben

sind viel schiarfer aus-
Abb. 10. 1. Absorptionsspektrum des Carotins. 2. Absorptions- . .
spektrum des Xantophylls. (Nach WILISTATTER und Srorrn.) gepragt, alsdieentspre-

chenden Absorptions-
biander des Chlorophylls und iiberdecken dieselben teilweise. Deswegen
wird die Absorption der blauvioletten Strahlen durch das Chlorophyll
bedeutend abgeschwicht?).

Die braunen Algen enthalten noch einen interessanten Farbstoff, nim-
lich das Fucoxanthin, das aus Methylalkohol in Form von braunroten
Prismen auskrystallisiert. Es hat deutlich ausgesprochene basische Eigen-
schaften und absorbiert nicht den Luftsauerstoff. Durch Alkalienwirkung
verdndert es sich gleich dem Pyron, und liefert eine labile Verbindung
mit dem Alkali. Die empirische Formel des Fucoxanthins CsoHs40s
deutet auf seine genetische Verwandtschaft mit dem Carotin und dem

1) WILLSTATTER, R. u. Mik¢, W.: Ann. d. Chem, Bd. 335, S. 1. 1907.

2) EscHER, H. H.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 83, S. 198. 1913.

3) PaLMER, L. S.: Journ. of biol. chem. Bd. 27, 8. 27. 1916.

4) WiLLSTATTER, R. u. EscEEr, H. H.: Zeitschr. f. physikal. Chem. Bd. 64,
S. 47. 1910.

5) WILLSTATTER, R. u. Mitg, W.: Ann. d. Chem. Bd. 335, S. 1. 1907.

) WiLLsTATTER, R. u. EsceER, H. H.: Zeitschr. f. physioll. Chem. Bd. 76,
S. 214. 1912.

7} IwaNowsky, D.: Zur Frage des zweiten Assimilationsmaximums 1915.
(Russisch.)
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Xanthophyll hin Gleich diesen Farbstoffen besitzt auch Fucoxanthin
keine Fluorescer

Extraktion und quantitative Bestimmung der Blattfarbstoffe. Beim
Extrahieren des Chlorophylls aus den Blittern kann man meistens die vor-
sichtig getrockneten Pflanzen ungezwungen benutzen. Das beste Verfahren
ist die neue Methode von WILLSTATTER und StoLL?). Zerkleinerte trockene
oder frische Blitter verarbeitet man auf der Nutsche unter schwachem Ab-
saugen mit wasserhaltigem (85proz.) Aceton?). Nach Angaben WILLSTATTERS
geht in kiirzester Zeit beinahe die Gesamtmenge des Farbstoffs in die Losung iiber.
Alsdann wird das Chlorophyll nach Kraus in Petroldther iibergefiihrt und
zuerst mit Aceton — zur Abtrennung der Begleitstoffe — dann mit Wasser
— zur Entfernung des Acetons — mehrmals geschiittelt. Durch Uberfiihrung
in 80proz. Methylalkohol wird das Xantophyll abgetrennt und das Chlorophyll
behufs Reinigung vom Carotin auf die Weise gefallt, dal man dem Petrolidther
die letzten Acetonspuren und den gesamten Methylalkohol durch Schiitteln
mit Wasser entzieht (in reinem Petrolither ist das Chlorophyll unléslich).
Das gefallte Chlorophyll wird mehrmals mit Petrolither ausgewaschen und
durch Losen in Ather und Fallung mit Petrolither von den letzten Carotin-
spuren befreit. Bei diesem Verfahren erhilt man drei Viertel der Gesamtmenge
des in den Blattern enthaltenen Chlorophylls in reinem Zustande. Die Trennung
der Komponenten a und b3) wird durch Uberfiihrung des Chlorophylls a in
mit Methylalkohol geséttigten Petrolither und des Chlorophylls b in 90 proz.
Methylalkohol (durch Entmischung nach Kraus) erzielt.

Die gelben Pigmente werden gleichzeitig mit der Chlorophylldarstellung von-
einander getrennt4). Nach der Uberfiithrung des Chlorophylls aus dem Aceton-
extrakt in Petrolither wird das Xantophyll mit Methylalkohol quantitativ
aufgenommen (siehe oben). Durch Verdiinnung des Methylalkohols mit Wasser
und Uberschichtung der Losung mit Ather fiihrt man das Xanthophyll in Ather
iber, schiittelt alsdann die dtherische Losung zur Verseifung des Chlorophyll-
restes mit alkoholischer Lauge und spiilt das Chlorophyllin mit Wasser ab.
Die endgiiltige Reinigung des Xantophylls wird durch Krystallisation aus Methyl-
alkohol erzielt. Das Carotin bleibt nach Ausfillung des Chlorophylls in Petrol-
ather gelost (siehe oben). Das Filtrat vom Chlorophyll wird im Vakuum bei 40°
eingeengt und mit 90proz. Alkohol versetzt, wonach sofort die Auskrystalli-
sierung des Carotins beginnt.

Die quantitative Bestimmung der Farbstoffe in Laubblittern fiihrt man
kolorimetrisch aus®). Bei vergleichenden Versuchen mit verschiedenen Pflanzen
ist es ratsam, das Chlorophyll in Chlorophyllin tiberzufiihren und die gelben
Pigmente abzutrennen. Fiir quantitative Messungen ist das Kolorimeter von
Dusoscq empfehlenswert; als besser und genauer erweist sich aber die Anwen-
dung des Spektrokolorimeters®). Ist es notwendig, absolute Zahlen zu erhalten,
so vergleicht man die zu untersuchenden Losungen mit geeichten Standart-
I6sungen. Die spektrokolorimetrische Methode ist ohne Vergleichslosungen an-
wendbar,

Um die einzelnen Komponenten a und b zu bestimmen, fithrt man dieselben
zuerst in Phytochlorin und Phytorhodin iiber, und bestimmt dann die letzteren

1) WILLSTATTER, R. u. SrorL, A.: Untersuchungen iiber Chlorophyll S. 132.
1913.

%) Die Anwendung von Alkohol ist wegen der leichten Allomerisation in
alkoholischer Losung nicht zu empfehlen.

) WILLSTATTER, R. u. StoLL, A.: Untersuchungen iiber Chlorophyll S. 161.
1913.

%) WILLSTATTER, R. u. SToLL, A.: Ebenda S. 237. 1913.

%) WILLSTATTER, R. u. SToLL, A.: Ebenda 8. 78. 1913.

%) MONTEVERDE, N. u. LuBIMENKO, W.: Mitt. d. russ. Akad. d. Wiss. 1913.
(Russisch.) — WEIGERT, F.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 49, S. 1496. 1916.
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kolorimetrisch. Die gelben Farbstoffe werden voneinander getrennt und jeder
fiir sich bestimmt. Fiir Phytochlorin, Phytorhodin und einen jeden gelben,
Farbstoff bereitet man eine Vergleichslosung. Auf diese Weise ist es moglich,
alle Blattfarbstoffe quantitativ zu bestimmen und ihr Verhiltnis in verschie-
denen Pflanzen zu ermitteln.

Das Verhiiltnis der einzelnen Farbstoffe in verschiedenen Pflan-
zen. Zahlreiche Bestimmungen der griinen Farbstoffe haben dargetan,
daB bei der Mehrzahl der Samenpflanzen auf drei Molekiile des Chloro-
phylls a ein Molekiil des Chlorophylls b kommt; dieses Verhiltnis bleibt
tags und nachts konstant und ist also von der Photosynthese nicht
abhingig?).

In Schattenblittern ist im allgemeinen etwas mehr Chlorophyll b
enthalten. Das Verhiltnis der gelben Pigmente ist das folgende: auf
ein Molekiil Carotin kommen durchschnittlich etwa zwei Xanthophyll-
molekiile. Die Menge der griinen Farbstoffe ist im Blatt bedeutend
groBer, als diejenige der gelben Farbstoffe, und zwar kommt ein Mole-
kiil der gelben auf 3—4'/> Molekiile der griinen Farbstoffe. Alle diese
Verhiltnisse werden durch folgende WILLSTATTER und STOLL ent-

nommene Tabelle illustriert. Q% bedeutet das Verhiltnis zwischen

b
Carotin und Xanthophyll und @ Cc%_::; das Verhiltnis zwischen griinen

und gelben Farbstoffen.

a c a+b
Pflanze Q 5 Q p Qc T
Sambucus nigra . . . . . . . . 2,74 0,588 3,33
& a " R 2,83 0,629 2,83
g8 . . 2,90 0,510 3,10
S ) Aesculus hippocastanum . . . . 2,89 0,699 2,84
@< | Platanus acerifolia . . . . . . 3,52 0,478 3,98
Fagus silvatica . . . . . . . . 3,13 0,653 3,45
g & (Sambucus nigra . . . . . . . . 2,07 0,345 4,63
£8& )Aesculus hippocastanum . . . . 230 0,353 4,70
&= ) Platanus acerifolia . . . . . ., 3,16 0,433 3,31
£° \Fagus silvatica . . . . . . . .| 292 0,553 6,02

Der Chlorophylligehalt in einer Gewichtseinheit des Blattes unter-
liegt starken Schwankungen selbst bei verschiedenen Bldttern einer
und derselben Pflanze. Im allgemeinen betrigt das Chlorophyll 0,6 vH.
bis 1,2 vH. des Trockengewichts des Blattes und sein Gehalt variiert
nicht in verschiedenen Tagesstunden. Vergleichende Bestimmungen
des Chlorophylls bei verschiedenen Pflanzen werden durch die Un-
genauigkeiten der Berechnungen erschwert; bei der Berechnung auf das
Trockengewicht sind Schattenblitter chlorophylireicher als Sonnenblétter,
wogegen bei der Berechnung auf Oberflicheneinheit das umgekehrte

" 1) WiLLSTATTER, R. u. StoLL, A.: Untersuchungen iiber Chlorophyll 8. 109.
13.
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Verhiltnis zu verzeichnen ist). Bei Pflanzen verschiedener geographi-
scher Breiten ist der Chlorophyllgehalt auf Gewichtseinheit berechnet
ziemlich konstant; bei Pflanzen sonniger Standorte fillt er im all-
gemeinen, bei Schattenpflanzen steigt er im Gegenteil durchschnittlich
bei der Anndherung zum Aquator?). Bei ausgiebiger Stickstoffgabe
nimmt allem Anschein nach der Chlorophyllgehalt zu?3).

In griinen Algen findet man beinahe dasselbe Verhéltnis der ein-
zelnen Farbstoffe, wie in den Samenpflanzen, in Braunalgen ist hin-
gegen eine recht ansehnliche Menge der gelben Pigmente enthalten,
was auch die Farbung dieser Gewichse bedingt. So sind beispiels-
weise bei Fucus, Dictyota und Laminaria folgende molekularen Ver-
haltnisse der Farbstoffe gefunden worden:

Chlorophyll Verhéltnis von

Q Carotin + Xanthophyll + Fucoxanthin  Carotin : Xanthophyll : Fucoxanthin
Fucus. . . . . . 095 108 : 1 : 1,75
Dictyota . . . . 1,20 0,77 : 1 : 3,60
Laminaria . . . . 1,07 016 : 1 : 1,92

In den Braunalgen ist das Chlorophyll fast ausschlieBlieh in Form
der Komponente a enthalten%). In der an gelben Farbstoffen reichen
saprophytischen Neottia ist gleichfalls nur Chlorophyll a vorhanden ?).
Die Angaben einiger Forscher, dafl Braunalgen einen besonderen Farb-
stoff, namlich das Phaophyll enthalten, das leicht in Chlorophyll®) iiber-
gehen soll, sind durch die neueren Untersuchungen widerlegt worden?).

Chlorophyllbildung in den Pflanzen. Dieser wichtige Vorgang ist
leider von chemischer Seite aus sehr wenig untersucht worden. Dies
ist um so mehr zu bedauern, als eine derartige Untersuchung zur
Klarlegung der physiologischen Rolle des Chlorophylls beitragen konnte.

Es steht fest, daf die Bildung des griinen Farbstoffs bei den meisten
Samenpflanzen einen photochemischen Vorgang darstellt. Keimpflanzen,
die in Dunkelheit aufgewachsen sind, bleiben blaBgelb und enthalten
keine Spur von Chlorophyll, obwohl sie eine gewisse Menge der gelben
Farbstoffe fiihren. Solche Pflanzen nennt man etiolierte. Die Not-
wendigkeit des Lichtes fiir das Ergriinen der Pflanzen war schon
ARISTOTELES bekannt; diese Regel ist aber nicht fiir alle Pflanzen giiltig:

1) WILLSTATTER, R. u. SToLL, A.: Untersuchungen iiber Chlorophyll S. 114,
1913.

?) LusiMeNko, W.: Uber die Verwandlungen der Plastidenfarbstoffe im
lebenden Pflanzengewebe 1916. (Russisch.)

%) WILLE, Cpt. rend. hebdom. des séances de 1’'acad des sciences Bd. 109,
S. 397. 1889, — BorescH, K.: Jahrb. f. wiss. Botanik Bd. 52, S. 145, 1913. —
MaeNUs u. ScHINDLER: Ber. d. botan. Ges. Bd. 30, S. 314. 1912.

4) WILLSTATTER, R. u. PagE, H.: Ann. d. Chem. Bd. 404, S. 237. 1914.

%) WiILscHKE: Zeitschr. f. wiss. Mikroskopie Bd. 31. 1914.

6) MovriscH, H.: Botan. Zeit. Bd. 63, S. 131. 1905.

?) TsweTT, M.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 24, S. 235. 1906. — Ders.: Chromo-
phylle usw. (Russisch.) — Kyrin, H.: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 82, S. 221.
1912, — WiLLSTATTER, R. u. Pace, H.: a.a. O.
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viele Nadelbéume erzeugen Chlorophyll auch in Dunkelheit, allerdings
in bedeutend geringeren Mengen als im Licht?!). AuBlerdem wurde das
Ergrinen im Dunkeln bei einigen Farnen?), Moosen®) und Algen?)
wahrgenommen. Bei den Angiospermen sind derartige Fille nur hin-
sichtlich des Ergriinens der Samen von Pistacia, Eryobotria und
einigen anderen Pflanzen verzeichnet worden®). Nach den sorgfiltigen
Untersuchungen von Liro®) stellt die Lichtwirkung nur den letzten
Vorgang einer Reaktionsreihe dar, der das farblose Chromogen, das so-
genannte Leukophyll, ins gefirbte Chlorophyll iiberfiihrt. Dies ist
eine rein chemiche Reaktion, die in abgettteten und-zu einer struktur-
losen Masse zerriebenen Pflanzen bei vollem SauerstoffabschluB vor sich
geht. Am stirksten wirken gerade diejenigen Strahlen, die vom Chloro-
phyll absorbiert werden: in erster Linie also die roten Strahlen zwischen
B und C, wie es bereits friiher WIESNER") dargetan hat.

Das Leukophyll ist bisher noch nicht in reinem Zustande dargestellt
und untersucht worden, obwohl eine derartige Untersuchung allem An-
schein nach wohl méglich ist: man muB nur das Wasser sorgfiltig
ausschlieBen und das Chromogen aus gefrorenen Pflanzen mit wasser-
freien Losungsmitteln extrahieren: in Gegenwart von Wasser, ebenso-
wie im Lichte und bei Temperaturen iiber 48° verindert sich das
Leukophyll. Das veranderte Leukophyll geht bei Lichtwirkung nicht in
Chlorophyll, sondern in einen anderen ebenfalls griinen Farbstoff, das
Protochlorophyll ®), iiber. Das Protochlorophyll hat ein charakteristi-
sches Adsorptionsspektrum, in welchem das wichtigste erste Absorptions-
band des Chlorophylls zwischen B und C fehlt, wogegen das zweite
Band im Orange sehr scharf hervortritt (4 = 640 — 620uy, s. o. Abb. 8).
Leider ist auch dieser Korper chemisch nicht untersucht; die Frage
nach seinem Unterschiede von Chlorophyll bleibt bis jetzt offen. Es
ware auch von Interesse, das Protophyllin®), ein Produkt der Reduktion

1) Sacms, J.: Flora 1862. 186; 1864. 505. — WIESNER, J.: Die Entstehung
des Chlorophylls S. 117. 1877. — BURGERSTEIN, A.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 18,
S. 168. 1900.

2) ScaiMpER: Jahrb. f. wiss. Botanik Bd. 16, S. 159. 1885. — BITTNER,
Karoriva: Osterr. botan. Ges. S. 302. 1905.

%) SCHIMPER: a. a. 0. — BITINER: a. a. 0. — TrEBOUX: Ber. d. botan. Ges.
Bd. 22, 8. 572. 1904.

4) HEINRICHER, E.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 1, S. 442. 1883. — SCHIMPER:
a. a. 0. — Arrari: Ber. d. botan. Ges. Bd. 19, S. 7. 1901.

%) LorpriorE: Ber. d. botan. Ges. Bd. 22, S. 385. 1904. — ErNst: Beitr. z.
botan. Zentralbl. Bd. 19, S.118. 1905. — ATwEeLL: Botan. gaz. Bd. 15, S. 46. 1890.

¢) Liro, J.: Uber photochemische Chlorophylibildung 1908; vgl. auch
IssaTscHENKO, B.: Ber. d. botan. Gart. Bd. 9, S. 105. 1909. (Russisch.)

) WIESNER, J.: a.a. 0. — Scamipr: Cohns Beitr. z. Biol. d. Pflanzen
Bd. 12, S.269. 1914.

%) MonxTEVERDE: Acta Horti Petropolit. Bd. 13, S. 201. 18%4. — Ders.:
Ber. d. botan. Gart. in Petersburg. Bd. 9, S. 105. 1909. (Russisch,) — Liro:
a. a. 0. — MONTEVERDE u. LUBIMENKO: Ber. d. russ. Akad. d. Wiss. 8.73. 1911;
S. 609. 1912. (Russisch.)

®) TimiriazerF, K.: Cpt. rend. hebdom. des séances de 'acad. des sciences
Bd. 102, S. 686. 1886; Bd. 109, S. 414. 1889; Bd. 120, S. 469. 1895.
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des Chlorophylls durch aktiven Wasserstoff mit dem Protochlorophyll
zu vergleichen. Protophyllin ist ein gelber Korper, der in inerten
Gasen unveridndert bleibt, doch in Gegenwart von Sauerstoff oder
Kohlendioxyd schnell eine griine Farbe annimmt. Auch dieser inter-
essante Stoff ist nicht weiter untersucht worden.

AuBer dem Lichte sind fiir die Chlorophyllsynthese verschiedene
andere Bedingungen notwendig; die oben erwihnte Arbeit von Liro
zeigt aber, dafBl alle diese Bedingungen nur zur Bildung des Leuko-
phylls notig sind, die in Dunkelheit stattfinden kann. Besonders auf-
fallend ist die Notwendigkeit des Eisens!), obwohl dieses Metall im
Chlorophyll nicht enthalten ist. Doch hauft sich wahrscheinlich das
Eisen in groBer Menge im farblosen Stroma der Chloroplasten?) und
spielt wohl die Rolle eines Katalysators der Oxydationsvorginge, die
am Aufbau des Leukophylls teilnehmen; moglicherweise ist aber das
Eisen auch direkt an der Photosynthese beteiligt3). Auller Eisen ist
eine ausgiebige Sauerstoffzufuhr nétig. Bei Eisenmangel bleiben die
Pflanzen gelb, unterscheiden sich aber scharf von den etiolierten durch
ihre ganz normale Form. Diese Pflanzenkrankheit nennt man Chlorose;
sie verschwindet bei geniigender Zufuhr von Eisensalzen. Es muf} dar-
auf hingewiesen werden, dall die Chlorose nicht nur bei Eisenmangel,
sondern iiberhaupt beim Mangel an verschiedenen Mineralstoffen4) ein-
tritt; das Eisen iibt jedoch in kleinen Mengen eine grofere Wirkung, als
die iibrigen Elemente aus. Es ist interessant, daB3 bei den an Kalkbéden
nicht gewohnten Pflanzen die Chlorose bei Kalkiiberschul} eintreten
kann®). Der Verfasser dieses Buches hat eine Chlorose der Obstbdume
auf kalkarmen Boden beim iiberméaBigen Begielen mit stark kalk-
haltigem Wasser beobachtet. Es wurden auch die durch Mangan her-
vorgerufenen Chlorosen beschrieben®), da die physiologische Wirkung
des Mangans derjenigen des Eisens antagonistisch sein soll. Anderer-
seits trifft man in der Literatur Angaben?) dariiber, da eine vollige
Abwesenheit von Mangan ebenfalls Chlorose hervorrufe. Diese Angabe
bedarf der Bestitigung.

1) Gris, E.: Cpt. rend. hebdom. des séances de I'acad. des sciences Bd. 19,
S.1110. 1844. — MoviscH, H.: Die Pflanzen in ihren Beziehungen zum Eisen 1892.
2) MoORE, B.: Proc. of the roy. soc. of London (B), Bd. 87, S. 556. 1914,

%) WURMSER, R.: Recherches sur 'assimilation chlorophyllienne 1921.

4) Gris, E.: a. a. 0. — WILLE: a. a. 0. — Roux: Traité des rapports des
plantes avec le sol 1900. — SIDORIN: Aus den Resultaten der Vegetationsver-
suche und Laboratoriumsarbeiten v. D. PriaNIiscENIKOW Bd. 10, S. 241. 1914.

%) Mazk, Ruot et LEmoreNE: Cpt. rend. hebdom. des séances de I'acad. des
sciences Bd. 155, S. 435. 1912, — BiiscEN: Botan. Jahrb. Bd. 50 (Suppl.), S. 526.
1914. — RoBERT: Bull. de la soc. de biol. Bd. 1, S. 84. 1914. — Mason1: Stat.
sperim. agr, ital. Bd. 47, S. 674. 1914, — Caxpa: Ebenda Bd. 47, S. 627. 1914, —
DE ANGELIS D'OssaT: Ebenda Bd. 47, S. 603. 1914, — CreEyDT: Journ. f. Land-
wirtschaft Bd. 63, S. 125. 1915. -—PFEIFFERH StMMERMACHER: Landwirtschaftl.
Versuchs- Statlonen Bd. 93, S. 1. 1919.

¢) TorTiNGEAM and BEck: Plant world Bd. 19, S. 359. 1916. — JoHNSON:
Journ. of Ind. eng. chem. Bd. 9, S. 47. 1917. — RipPEL, A.: Biochem. Zeitschr.
Bd. 140, S. 315. 1923.

) Mc HareuErs: Journ. of the Americ. chem. soc. Bd. 44, S.1592. 1922,
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Interessant sind die neuesten Angaben, laut denen das Eisen nur
zum Aufbau des folgenden Zwischenproduktes nétig ist.

CH— CH\\ y /CH—CH
>C—C00—Mg—00C—CZ I
CH—NH/ \NH—CH

Bietet man dieses Salz der Pyrrol-o-Carbonsiure den Pflanzen dar,
so sollen sie bei villiger Abwesenheit von Eisen ergriinen). Diese Frage
bedarf einer weiteren Erforschung.

Das Ergriinen tritt natiirlich nur dann ein, wenn geniigende Mengen
des Materials zur Chlorophyllsynthese, d. i. der Magnesiumsalze und
der stickstoffhaltigen (s. 0.) sowie stickstofffreien?) organischen Nihr-
stoffe vorhanden sind. Die Synthese des Leukophylls findet bei Sauer-
stoffabschluB nicht statt, desgleichen bei zu niedrigen oder zu hohen
Temperaturen, die eine normale Lebenstétigkeit der Pflanzen storen3).

Das Verhilltnis zwischen Energieabsorption und Arbeitsleistung
im Laubblatte. INGEN-Housz, DE SAUSSURE und andere Pioniere auf
dem Gebiete der Photosynthese waren noch nicht imstande, einen exakten
Nachweis dafiir zu liefern, daB die Sonnenenergie in der Tat die un-
mittelbare treibende Kraft der physiologischen Vorginge der Pflanzen
ist. Die damalige Wissenschaft war auch solchen Beweisfilhrungen
nicht gewachsen: stand es einmal fest, dafl die Assimilation des Kohlen-
stoffs und der anderen Elemente, die zum Aufbau der organischen Ver-
bindungen nétig sind, nicht anders als unter Einwirkung von Sonnen-
strahlen stattfindet, so erschien es als unnétig und kaum von Inter-
esse, auf quantitative Fragen einzugehen. In der Folge wurden aber
diese Fragen im Zusammenhang mit der Entwicklung der Thermo-
dynamik aufgeworfen und ihre Losung erwies sich als dringend not-
wendig. Andererseits lehrten die Fortschritte auf dem Gebiete der
Physiologie, dal den Reizerscheinungen im Organismus eine wichtige
Rolle zukommt. Vorldufig geniigt es die Reizerscheinungen mit den
Vorgingen der Energieauslosung zu vergleichen; diese Analogie muf
freilich mit derselben Reserve gezogen werden, wie diejenige zwischen
einem lebenden Organismus und einer chemischen Fabrik oder iiber-
haupt einem koordinierten System von Apparaten. Jedenfalls findet
bei den Reizerscheinungen bestindig ein Freiwerden der im Organis-
mus aufgespeicherten Energie statt, die Reizung selbst ist aber meistens
ein Resultat der Einwirkung der AuBenfaktoren auf den Organismus.
Es ist einleuchtend, daB kein Verhiltnis zwischen den fiir den Reiz
verwandten Energie und der als Resultat der Reizung geleisteten Arbeit
existiert; dariiber war schon im Kap. I die Rede (vgl. S. 40—41).

1) Oppo, B.: Gazz. chim. ital. Bd. 50 (I), S. 54. 1920. — PorrAcci: Ebenda
Bd. 45 (II), S. 197. 1915.

2) ParrapiN, W.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 9, S. 229. 1891. — Ders.: Rev.
gén. de botanique Bd. 9, S. 385. 1897.

%) WiesNER, J.: Sitzungsber. d. Akad. Wien, Mathem.-naturw. Kl I,
Bd. 69, 8. 327. 1874. — Ders.: Entstehung des Chlorophylls 1877.
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Das Licht tbt, wie wir spater sehen werden, oft Reizwirkungen
auf Pflanzen aus, und in allen diesen Fillen entspricht die Menge der
von den Pflanzen absorbierten Lichtenergie keineswegs der geleisteten
Arbeit. Kehren wir jetzt zur Photosynthese zuriick, so ist es ein-
leuchtend, daf3, wenn wir den Verbrauch der Sonnenenergie fiir die
Erndhrung aller Lebewesen der Erde postulieren, miissen wir dafiir
einen bestimmten Nachweis liefern, und zwar die Anwendbarkeit der
photochemischen Grundsitze auf die Photosynthese dartun; nur in dem
Falle, wenn es sich erweisen wiirde, dafl die genannten Prinzipien die
Lichterndabhrung der Pflanzen ohne Einschrinkung beherrschen, hatten
wir das Recht, die unmittelbare Verwertung der Sonnenenergie und
deren Umwandlung in chemische Energie anzunehmen.

Dementsprechend miissen wir nachpriifen, ob die drei Grundsitze
der Photochemie, von denen oben die Rede war (S. 861f.), bei der Photo-
synthese giiltig sind. Die erste Regel lautet, daB nur absorbierte Strahlen
eine chemische Wirkung hervorrufen; laut der zweiten Regel ist die pho-
tochemische Leistung der Menge der absorbierten Energie direkt pro-
portional; die dritte Regel besagt, dal fiir die chemische Arbeit ein
konstanter Bruchteil der absorbierten Energie verbraucht wird.

Analytische Methoden. Fir die qualitative Ermittlung der ab-
sorbierten Energie miissen Strahlen von einer bestimmten Wellenldnge
abgesondert werden. Dies erreicht man auf zweierlei Weise: entweder
durch die Verwendung von Lichtfiltern, oder durch
die Zerlegung des Sonnenstrahles mittels eines Pris-
mas. Im ersten Falle werden farbige Gldser oder
Fliissigkeiten verwendet, wobei eine spektroskopische
Kontrolle unerlidBlich ist, da es sich darum handelt,
festzustellen, welche Strahlen von diesen Filtern
durchgelassen werden. Gegenwiirtig liefern die besten
optischen Firmen solche Gliser, die sichtbare Strahlen
von beliebiger Wellenlinge durchlassen. Exponiert
man ein Pflanzenblatt im Lichte, welches durch ein
derartiges Glas filtriert war, so kann man dariiber
sicher sein, daB alle auszuschaltenden Strahlen des
Sonnenspektrums in der Tat wegfallen. Gliser, die
nicht speziell fiir Lichtfilter hergestellt sind, miissen App,. 14. SeNEBIERSChe
nur mit duBerster Vorsicht gebraucht werden. Ge- Glocke. Der Raum zwi-
farbte Fliissigkeiten werden gewshnlich in doppelwin- %f,gﬁﬁend;; Ggﬁgi&ig
dige Glasglocken (Abb. 11), die schon von SENEBIER von oben mit einer ge-
verwendet wurden, eingegossen. Die zu untersuchen- “fop" %:;ﬁlgizl}gs%e“
den Pflanzen oder Pflanzenteile filhrt man unter
die Glocke ein. Als Lichtfilter sind folgende zwei Fliissigkeiten zu
empfehlen: eine Losung von Kaliumbichromat, die in nicht zu hoher
Konzentration nur rote, orange, gelbe und zum Teil griine, aber keines-
wegs blaue und violette Strahlen durchlaft und eine ammoniakalische
Kupferoxydlésung, die den iibrigen Teil der griinen, die blauen und
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die violetten- Strahlen durchlifit, aber die roten, orangen und gelben
Strahlen vollsténdig absorbiert. Es ist selbstverstandlich, dal die von
beiden Fliissigkeiten durchgelassenen Strahlen je nach der Konzen-
tration der Losung und der Fliissigkeitsschichtdicke immer abgeschwiicht
werden.

Zur genaueren Ausschaltung der einzelnen Strahlen wird die Zer-
legung des Sonnenlichtes verwendet: man laBt durch eine enge Spalte
den im Heliostaten fixierten Sonnenstrahl in ein dunkles Zimmer durch.
Der Strahl wird im Prisma zerlegt und als Spektrum auf einen weiBen
Schirm reflektiert. In verschiedenen Spektralbezirken exponiert man
das zu untersuchende Laubblatt. Dieses Verfahren erlaubt die vom
Chlorophyll absorbierbaren von den nicht absorbierbaren Strahlen voll-
kommen zu isolieren?).

Bei genaueren quantitativen Bestimmungen hat man im Auge zu
behalten, daB verschiedene Lichtfilter nicht immer die von ihnen durch-
gelassenen Strahlen im gleichen MaBe abschwichen, so daB das Ver-

hialtnis ihrer Intensititen
nicht dasselbe ist, wie im
weillen Lichte. Es ist keine
leichte Aufgabe die Kon-
zentrationen der Fliissig-
keiten so zu eichen, daB
z. B. die von Kaliumbichro-
matlésung durchgelassenen
Strahlen genau in dem MaBe
abgeschwicht werden, wie
diejenigen, dieammoniakali-
Abb. 12. Spektrophor (Schema), I, Linse, P Prisma,

58 Skala der Wellenlinge, DD Diaphragma zur Abblen- Sf’he Kupferoxydlgsung pas-
dung der auszuschlieBenden Strahlen, L, groBe Sammel-  siert haben ?). Arbeitet man

e, £ bloktves Sormeni, in vl s Ut i Spektrum, so hatman den

durch ungleiche Dispersion
der stirker und schwicher brechbaren Strahlen im prismatischen Spek-
trum hervorgerufenen Fehler zu beseitigen; die Verwendung eines Diffrak-
tionsspektrums ist aber nicht mdglich, weil es nicht gentigend hell ist.
Diese ungleiche Dispersion wird durch den sinnreichen von REINKE kon-
struierten und Spektrophor genannten Apparat ausgeschlossen?). Das
Prinzip des Apparates ist aus Abb. 12 zu ersehen. Der Strahl wird
im Prisma P zerlegt und fillt als Spektrum auf ein mattes mit einer
Skala versehenes Glas S§; hinter ihm befinden sich die beiden beweg-
lichen Bretter DD, mit deren Hilfe man einen beliebigen Teil des Spek-
trums durchlassen und alle iibrigen Strahlen abblenden kann. Die
Linse L, sammelt die durchgelassenen Strahlen zu einem objektiven
Sonnenbild F'; dabei wird natiirlich die Ungleichheit der Dispersion be-

1) Néheres iiber die Methodik vgl.: TiMiriazer¥, K.: Lichtassimilation
durch die Pflanze 1875. (Russisch.)

%) v. RIcHTER, A.: Rev. gén. de botanique Bd. 14, S. 151. 1902.

%) REINKE, J.: Botan. Zeit. Bd. 42, S. 1. 1884.
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seitigh In das objektive Sonnenbild wird das Untersuchungsobjekt
gestellt.

Die quantitative Bestimmung der absorbierten Energie kann mittels
verschiedener Apparate ausgefiihrt werden, deren Beschreibung und
Gebrauchsanweisung in den Handbiichern der allgemeinen Physik zu
finden sind. Hier geniigen also allgemeine Hinweisungen. Nur an-
nahernde Schitzungen ergibt die photometrische Methode: man mifBt
die Helligkeit des Lichts oberhalb und unterhalb der Blattspreite. Die
Helligkeit des Lichts kann aber nicht als objektives MaB gelten, und
derartige Bestimmungen sind also nicht genau. Die Verwendung des
Radiometers?!) mufl bessere Resultate erbringen, am genauesten ermittelt
man aber die absorbierte Energie mit Hilfe einer Termosiule von
RuBeENs oder noch besser eines Bolometers?). Hierdurch kann die
speziell zur Photosynthese verwertete Energiemenge ermittelt werden.
Wie es weiter unten dargelegt werden wird, sind derartige Bestim-
mungen allerdings mit groBen Schwierigkeiten verbunden. AuBerdem
verlangt natiirlich die Anwendung der genauen Methoden der Energie-
messung die Anwendung gleichwertiger Methoden zur Bestimmung der
geleisteten chemischen Arbeit und umgekehrt. Leider war diese Ein-
heitlichkeit der Methode nicht immer erfiillt, was die Zuverlissigkeit
der erhaltenen Resultate manchmal beeintréichtigte.

Der qualitative Nachweis der Photosynthese geschieht meistens nach
der Sauerstoffausscheidung. Sehr beliebt ist die Beobachtung der Aus-
scheidung der Gasblasen durch Wasserpflanzen am Licht; im aufge-
fangenen Gase 14t sich ein hoher Sauerstoffgehalt leicht nachweisen.
BOUSSINGAULT (8. oben) hat das Leuchten des Phosphors in Dunkelheit
zum Sauerstoffnachweis benutzt; auch wurde manchmal die Wieder-
herstellung der normalen Férbung der durch Hydrosulfit entfirbten
Farbstoffe angewandt?®). Das empfindlichste Reagens auf Sauerstoff
sind aerobe Bakterien. Die von ENGELMANNY) elegant ausgearbeitete
Bakterienmethode leistet unschétzbare Dienste dank ihrer Brauchbar-
keit bei mikroskopischen Beobachtungen, was z. B. beim Studium der
Lokalisation der Photosynthese in bestimmten Teilen der Zelle sehr
wertvoll ist. FEinige Bakterien, wie z. B. Bacterium termo, sind
nur in Gegenwart von Sauerstoff beweglich. Bringt man auf dem
Objekttrager in einen Wassertropfen eine griine Alge oder einen leben-
den griinen Pflanzenteil, fiigt eine Reinkultur der sauerstoffempfind-
lichen Mikroben hinzu, deckt den Tropfen mit dem Deckglase, dessen
Réander man darauf mit Vaseline beschmiert und 148t alles in Dunkel-

1) Brown, H. T. and EscoMBE, F.: Proc. of the roy. soc. of London (B),
Bd. 76, S.39. 1905.

2) PuriewitscH, K.: Jahrb. f. wiss, Botanik Bd. 53, S.210. 1913. —
WARBURG, O. u. NEGELEIN, E.: Zeitschr. f. Elektrochem. Bd. 102, S. 235. 1922;
Bd. 106, S. 191. 1923.

3) KnyY: Ber. d. botan. Ges. Bd. 15, S. 388. 1897.

%) EvceLMANN: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 57, S. 375. 1894, —
Ders.: Botan. Zeit. Bd. 39, S.442. 1881; Bd. 40, S. 419 u. 663. 1882; Bd. 41, S. 1.
1883; Bd. 44, S. 43. 1886; Bd. 45, S. 100. 1887.

Kostytschew, Planzenphysiologie. 8
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heit stehen, so befinden sich die Bakterien anfangs in lebhafter Be-
wegung, nach Erschopfung des Sauerstoffs erstarren sie jedoch und
bleiben bewegungslos. Setzt man jetzt das Priparat dem Lichte aus
und beginnt die Alge Sauerstoff auszuscheiden, so kommen die Bak-
terien wieder zu Kriften und sammeln sich in lebhafter Bewegung an
der Sauerstoffquelle (s. Abb. 13). Dieses Verfahren erlaubt auch die
minimalsten Sauerstoffspuren in der Fliissigkeit nachzuweisen. In Gas-
mischungen wurden mit
Erfolg leuchtende Bak-
terien angewandt, die,
wie bekannt, bei Sauer-
stoffabschluf nicht leuch-
ten ?).

Alle diese sinnreichen

Abb. 13. Anwendung der Bakterienmethode von ENGELMANN. und empﬁnd]ichen qua]i.

Die nur bei Sauerstoffzutritt beweglichen Bakterien sammeln .

sich am griinen Algenfaden, auf den ein prismatisches Spek- tativen Proben wurden

trum reflektiert ist, an. Die Ansammlung der Bakterien iss nur  leider nicht selten auch

in denjenigen Spektralbezirken sichtbar, in denen das Licht . .

vom Chlor%phyli) stark absorbiert wird. (Nach ENGELMANN.) ZU quantitativen Messun-
gen angewandt. Dies ist

aber durchaus unzuldssig. Besonders héufig wurde die Gasblasen-
zéahlmethode in quantitativen Versuchen verwendet. Indes, ist erstens
der Sauerstoffgehalt der einzelnen Blaschen nicht bekannt, zweitens
der Durchmesser der Blaschen nicht konstant und drittens hingt die
Geschwindigkeit der Blaschenausscheidung von einer Reihe zufilliger
Faktoren, wie z. B. von der Verunreinigung der Schnittfliche ab. Es
kann bestimmt behauptet werden, daB auf keinem anderen Gebiete
der Pflanzenphysiologie so unzureichende quantitative Methoden in An-
wendung kamen. Nicht selten wurde auch die Bakterienmethode fiir
quantitative Untersuchungen benutzt, was freilich ebenso unstatthaft ist.

Die richtige quantitative Bestimmung der Photosynthese kann ent-
weder auf Grund des Gasaustausches, oder durch Ermittlung der Trocken-
gewichtszunahme des Blattes stattfinden. Sieht man vom Studium
der Intensitat des Prozesses bei natiirlichen Bedingungen ab und ist
es erwiinscht, den Versuch in méglichst kurzer Zeit abzuschlieBen (um
einer Beschidigung des Objektes und dem Eintritt abnormer Verhilt-
nisse vorzubeugen), so ist die gasometrische Methode empfehlenswert.
Man fiihrt das zu untersuchende Laubblatt in ein flaches MeBrohr ein
(in einem runden Glasrohr kann eine gefahrliche Konvergenz der di-
rekten Lichtstrahlen stattfinden) und schlieBt es durch Quecksilber ab,
wobei man die Luft im Versuchsrohr vorher kiinstlich mit Kohlen-
dioxyd angereichert hat (Abb. 14). Das abgesperrte Blatt setzt man
der Sonne oder dem kiinstlichen Lichte aus. Vor der Exposition wird
der Kohlendioxyd- und Sauerstoffgehalt der Gasmischung analytisch be-
stimmt. Desgleichen mufl auch das Gesamtvolumen des Gases im

1) BEITERINCK: Zentralbl. f. Bakteriol. (IT), Bd. 9, S. 685. 1902. — MorLiscH,
H.: Botan. Zeit. Bd. 62, S.1. 1904. — V. RICHTER, A. u. KOLLEGORSKAJA:
Mitt. d. russ. Akad. d. Wiss. S.457. 1915. (Russisch.)
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Rohr bekannt sein. Nach der Exposition wird die
Gasanalyse wiederholt und hierdurch die Kohlendioxyd-
abnahme und die Sauerstoffzunahme quantitativ er-
mittelt. Die Intensitit der Photosynthese wird durch
die in einer Stunde durch die Einheit der Blattfliche
verarbeitete CO.-Menge ausgedriickt?). Die Gasanalyse
wird nach einer der modernen exakten Methoden, die
in einschligigen Handbiichern beschrieben sind, aus-
gefiihrt?). In den genannten Handbiichern findet man
ebenfalls Anweisungen iilber Messungen des gesamten
Gasvolumens. Fiir Gasanalysen sind die genauen Appa-
rate von DOYERE und PoLOWZOW-RICHTER besonders
zu empfehlen?). Letzterer wird im Kapitel VIII be-
schrieben werden. Weniger genaue Resultate erhilt
man mit dem von BONNIER und MANGIN) konstruier-
ten Apparat; in vielen Fillen geniigt jedoch auch diese
Genauigkeit; die Konstruktion das Apparats ist aber
so einfach, daB derselbe auf Exkursionen und Reisen
anwendbar ist. Die Bestimmung der Blattfliche wird
entweder durch Umfiihrung des Blattes auf einem
Papierbogen oder durch Aufnahme auf lichtempfind-
lichem Papier vollzogen, wonach die Berechnung mit-
tels Planimeter oder Wiegen der Abbildung auf einer
genauen Wage erfolgt (vorher mufl das Gewicht von
der Fliacheeinheit des némlichen Papiers ermittelt wer-
den)®). Es ist auch zulissig, eine bestimmte Blattfliche
fiir den Versuch im voraus auszuschneiden, da das Zer-
schneiden des Blattes auf die Intensitit der Photosyn-
these keine Wirkung ausiibt®). Zum SchluB ist noch zu
erwihnen, dafl das Kohlendioxyd, welches der Luft bei-
gemengt wird, keine Spuren irgendwelcher Beimischun-
gen enthalten darf; am besten stellt man CO. durch
Erhitzen des chemisch-reinen Natriumbicarbonates dar.

Die bequeme und exakte gasometrische Methode ist
fir die Bestimmungen der Photosynthese unter natiir-

Abb. 14. Exposition
des Blattes zur gas-
analytischen Bestim-
mung der Photo-
synthese. Das Blatt
ist in einem flachen,
oben zugeschmolze-
nen Glasrohre, wel-
ches die mit CO; an-
gereicherte Luit ent-
hilt, abgeschlossen.

1) KosTYTscHEW, S.: Journ. d. russ. botan. Ges. Bd. 5, S. 50. 1920. (Rus-
sisch.) Streng genommen miiite man die Intensitit der Photosynthese auf die
Oberfliche des aktiven Chloroplasten berechnen; vgl. Brigas, G. E.: Proc.

of the roy. soc. of London (B), Bd. 94, S. 20. 1922.

%) BUNSEN, R.: Gasometrische Methoden 1877. — HeMPEL: Gasanalytische

Methoden 1913.

3) DoYERE: Ann. de chim. et de physique (III), Bd. 28, S. 5. 1850. —
Parrapin, W. u. KostyrscHEw, S.: Handbuch der biochemischen Arbeits-
methoden von ABDERHALDEN Bd. 3, S. 490. 1910. — KosTYTSCHEW, S.: Pflan-

zenatmung S. 34. 1924.
%) AuBgerT: Rev. gén. de botanique Bd. 3, S. 97. 1891.

°) Brown, H. T. and EscomBE, F.: Proc. of the roy. soc. of London (B),

Bd. 76, S. 38. 1905.

%) KosTYTrscHEW, S.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 39, S. 328. 1921.

8%
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lichen Verhaltnissen nicht anwendbar, da der normale Prozentgehalt von
Kohlendioxyd in der atmosphérischen Luft 0,03 vH. nicht i{iberschreitet,
und die kiinstliche Zugabe dieses Gases die Intensitit des Vorganges im
Vergleich zu den natiirlichen Verhiltnissen bedeutend erhéht, SacHs?)
schlug fiir Versuche unter natiirlichen Verhiltnissen seine Blatthilften-
methode vor. Einer bestimmten Anzahl Blitter der zu untersuchenden
Pflanze wird die eine Héilfte bis zur Zentralrippe entnommen, dann eine
genau gemessene Gesamtfliche (etwa 500 qem) aus diesen Blatthilften
herausgeschnitten und zum konstanten Gewichte getrocknet. Die anderen
Hilften verbleiben an der Pflanze im Freien und am Licht im Ver-
laufe von einigen Stunden oder gar eines ganzen Tages; darauf be-
handelt man sie ebenso wie die Kontrollhdlften. Die Gewichtszunahme
der am Lichte belassenen Blatthilften im Vergleich zu den Kontroll-
halften auf eine Stunde und 1 qem Blattfliche berechnet, dient als
MaB der Intensitit der Photosynthese. Das beschriebene Verfahren
ergibt allerdings nur annghernde Resultate?); alle spiteren Verfeine-
rungen?®) konnten die dem Prinzip der Methode selbst eigenen Fehler-
quellen nicht beseitigen und die Methode ist hauptsichlich fiir 6ko-
logische Untersuchungen zu empfehlen. Bei genauen Messungen ver-
wendet man die folgende Methode. Man saugt durch den Rezipienten,
in welchem das Blatt exponiert wird, groe Mengen der atmosphérischen
Luft (etwa 50 1 pro Stunde) und bestimmt die vom Blatt absorbierte
Kohlensdure. Dieses Verfahren wurde schon von BoussiNgAULT#) und
darauf von KREUSLER®) angewandt, aber namentlich von H. BRowN¢)
ausgearbeitet. Die grofite Schwierigkeit besteht im Auffangen der Ge-
samtmenge von CO. aus einem sehr schnellen Luftstrom (durch den
Behiilter miissen stiindlich etwa 50 1 Luft streichen, sonst kann die
Photosynthese wegen CO.-Mangels sinken). Dies wird erreicht durch
Anwendung hoher Glasrohren, die mit Kalilauge gefiillt und mit Vor-
richtungen zum Zerteilen des Gasstromes versehen sind. Die allgemein
gebréuchlichen Absorptionsapparate sind hier nicht am Platze. Die
Abb. 15, die der bekannten Arbeit von BrRowN und ESCOMBE?) ent-
nommen ist, erldutert die Anordnung der einzelnen Apparate. Es ist
ersichtlich, da} gleiche Luftvolumina gleichzeitig durch zwei Absorptions-
apparate gezogen werden. In dem einen Apparate wird das gesamte
in der Luft enthaltene Kohlendioxyd aufgefangen, im anderen aber
diejenige CO:-Menge, die nach der CO.-Absorption durch das griine
Blatt am Lichte in der Luft erhalten bleibt. Die Differenz zwischen

1) SacHs, J.: Arb. a. d. botan. Inst. in Wiirzburg Bd. 3, S.19. 1883,

%) Brown, H. T. and Escomsg, F.: Proc. of the roy. soc. of London (B),
Bd. 76, S.49. 1905.

3) TrODAY, O.: Proc. of the roy. soc. of London (B), Bd. 82, S, 1 u. 421. 1909.

1) BoussineaULT: Agronomie, chimije agric. et physiol. Bd. 4, S. 267. 1868.

5) KrEUSLER: Landwirtschaftl. Jahrb. Bd. 14, S. 913. 1885.

) Brown, H. T. and EscouMsE, F.: Proc. of the roy. soc. of London (B),
Bd. 76, 8.29. 1905.

) Brown, H. T. and EscomBE, F.: Proc. of the roy. soc. of London (B),
Bd. 76, S.29. 1905,
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diesen beiden GroBen ergibt die absorbierte CO:-Menge. Die Versuche
im Luftstrome wurden auch unter Anreicherung des Luftstromes mit
CO; ausgefiihrt; in diesem Falle kann der Gasstrom bedeutend lang-
samer sein und die CO.-Absorption durch die gewdhnlichen Apparate?)
stattfinden; die erhaltenen Resultate driicken aber die Intensitit des
Vorganges unter natiirlichen Verhaltnissen nicht aus.

In der letzten Zeit wird die Bestimmung des Gasaustausches nicht
selten durch Messung der Druckverinderung mittels empfindlicher
Manometer ausgefiihrt?). Diese Messung ist bei rasch nacheinander
folgenden Bestimmungen sehr bequem, doch mit komplizierten Um-
rechnungen verbunden.

Abb. 15. Apparat von BROWN und ESCOMBE fiir quantitative Bestimmung der Photosynthese

in atmosphérischer Luft. Das Blatt wird in eine nicht abgebildete Kammer eingeschlossen und

im Luftstrome belassen. CO; wird im Gefd8 0 absorbiert. ¢ Manometer, ¢ Kontrollgefi mit Baryt-

wasser, B Gasuhr. Gleichzeitig wird durch eine analoge Apparatur £ (rechts) ein gleiches Volu-

men der atmosphirischen Luft durchgelassen, die mit dem Blatt nicht in Beriihrung kam. Die Be-

stimmung der Photosynthese findet nach der Differenz der beiden Kohlensidurebestimmungen statt.
{Nach BROWN und ESCOMBE.)

Fiir einige physiologische Probleme, die mit der quantitativen Bestimmung
der Photosynthese verbunden sind, erweisen sich die Wasserpflanzen als ein
geeigneteres Versuchsmaterial im Vergleich zu den Landpflanzen, da bei letzteren
die Intensitét des Prozesses sich manchmal auf eine unerwartete Weise im Zu-
sammenhang mit dem Spiele der Spaltéifnungen verindert. Zur Bestimmung
der Photosynthese der Wasserpflanzen kann mit Erfolg die Ermittelung der
in der Fliissigkeit gelosten Sauerstoffmenge nach WiNkLER3) zu Beginn und

1) BrackMAN, F. F. and MaTTHAEIL, G. L. C.: Proc. of the roy. soc. of London
(B), Bd. 76, S. 402. 1905. — MarrrAEL, G. L. C.: Philosoph. transact. (B),
Bd. 197. 1904, — WiLLsTATTER, R. u. Stori, A.: Untersuchungen iiber die
Assimilation der Kohlensdure S. 62. 1918 u. a.

%) BarcroFr,J. and Hamirr, P.: Journ. of. Physiol. Bd. 34, S. 306. 1906. —
WARBURG, O.: Biochem. Zeitschr. Bd. 100, S. 230. 1919; Bd. 103, S. 188. 1920.

3) WINKLER, L. W.: Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. Bd. 21, S. 2843. 1888; Bd. 22,
S. 1764. 1889.
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am Ende des Versuches dienen. Diese Methode griindet sich auf folgende Re-
aktionen. In Gegenwart von Alkali geht das Manganoxydulsalz in das Man-
ganhydroxyd auf Kosten des gelosten Sauerstoffs tiber.

2MnCl, + 4NaOH = 4NaCl 4 2Mn(OH),
2Mn(OH), + H,0 + O = 2Mn(OH),.
Setzt man darauf Salzséiure hinzu, so wird Chlor freigemacht:
2Mn(OH), + 6 HCl = 2MnCl; 4+ 6H,0
2MnCl; = 2MnCl, + CL,.
In Gegenwart von Jodkalium verdréingt Chlor eine dquivalente Jodmenge:
CL + 2KJ = 2KCl + J,.
Das Jod wird mit Thiosulfat titriert; zwei Jodatome entsprechen einem Sauer-
stoffatom (126 g Jod = 8 g Sauerstoff).

Bei dieser Analyse ist es notwendig, so grofle Wasservolumina zu verwenden,
daBl der gesamte Sauerstoff nach der Exposition am Lichte im Wasser geldst
bleibt. Miissen die Versuche kurzdauernd sein, so kann die Menge des aus-
geschiedenen Sauerstoffs der absorbierten CO,-Menge nicht vollkommen ent-
sprechen, da die beiden genannten Vorgénge sich nicht simultan abspielen?).
Fiir direkte Kohlensdurebestimmungen im Wasserstrom hat BLACKMAN einen
komplizierten Apparat konstruiert, dessen Beschreibung in der Originalmit-
teilung nachzusehen ist. Ein anderes, weniger genaues, aber einfaches und be-
quemes Verfahren besteht darin, daB dem Wasser Natriumcarbonat zugesetzt
und die Veranderung der Reaktion der Fliissigkeit verfolgt wird3). Durch die
CO,-Assimilation wird Dissoziation des Natriumbicarbonats bewirkt:

2NaHCO, = Na,CO, + CO, + H,0.

MiBt man die Reaktionsinderung durch die kolorimetrische Methode mit Hilfe
der fiir die Pflanze unschadlichen Indikatoren, so erhilt man ein Maf} der photo-
synthetischen CO,-Absorption.

Viele Forscher halten es fiir notwendig, in genauen Versuchen eine Korrektur
auf Atmung einzufiihren. Zu diesem Zwecke bestimmt man die von den Ver-
suchsblattern in Dunkelheit ausgeschiedene CO.-Menge. Man nimmt an, daB
auch am Licht dieselbe CO,-Menge bei der Atmung entwickelt wird und fiihrt
die entsprechende Korrektur in die gefundene Intensitit der Photosynthese ein.
Bei normalen Verhéltnissen ist die Atmungsintensitit, sogar im diffusen Lichte,
10—20mal schwicher als die Intensitit der CO,-Assimilation. Die Einfiihrung
dieser Korrektur erfordert jedoch groBe Vorsicht: nach der Exposition am Lichte
ist die Atmungsintensitit des Blattes bedeutend groBer als vor der Exposition
und die Atmungsintensitit wihrend der Exposition selbst kann nicht durch
einfache Interpolation berechnet werden. Bei unrichtiger Berechnung ist daher
gar eine VergroBerung der Versuchsfehler durch die Einfiihrung der Atmungs-
korrektur moglich.

Das Verhiiltnis zwischen der Absorption verschiedener Licht-
strahlen und der Kohlenséureassimilation. Im Einklange mit den
Grundlagen der Photochemie erwies es sich, da8 nur absorbierte Strah-
len die CO.-Assimilation bewirken. TIMIRIAZEFF%) war der erste, der

1) KostyTscHEW, S.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 39, S. 319. 1921.

®) BrLackman, F. F. and SmitH, A. M.: Proc. of the roy. soc. of London (B),
Bd. 83, S.374. 1911.

%) OstErEOUT, W. J. V. and Haas, A. R. C.: Journ. of gen. physiol. Bd. 1,
S. 1. 1918. — Dies.: Science Bd. 47, S. 420. 1918.

) Timir1azerr, K.: Lichtassimilation durch die Pflanze 1877. (Russ.) —
Ders.: Ann. de chim. et de physique Bd. 5, S. 12. 1877; vgl. auch REiNkE, J.:
Botan. Zeit. Bd. 42, S. 1. 1884. — DaNcEARD, P. A.: Cpt. rend. hebdom. des
séances de ’acad. des sciences. Bd. 152, S. 277 u. 967. 1911. — DEsrROCHE, P.:
Ebenda Bd. 153, S. 1014. 1911.
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auf Grund der exakten im prismatischen Spektrum ausgefithrten Ver-
suche dargetan hat, daB, wihrend im Absorptionsband des Chloro-
phylls zwischen B und C die CO:-Assimilation des Laubblattes sebr
intensiv vor sich geht, in den infraroten Strahlen, wo das Chlorophyll
kein Licht absorbiert, auch keine Spur von CO. assimiliert wird. Hier-
durch wurde sowohl die Rolle des Chlorophylls als Sensibilisators, als
die Unterordnung der Photosynthese den Grundsitzen der Photoche-
mie zum ersten Male experimentell dargetan. Friiher herrschte die
irrtiimliche Ansicht, als ob das Maximum der Photosynthese sich in
den gelben Strahlen befinde, die vom Chlorophyll schwicher absorbiert
werden. Das quantitative Verhéltnis zwischen der Absorption ver-
schiedener Strahlen und der Intensitit der Photosynthese suflert sich
nach TIMIRIAZEFF darin, daB die starke Kohlensidureassimilation in den
roten Strahlen in der Richtung nach dem griinen Spektrumteil allmih-
lich schwiicher wird; in griinen Strahlen liegt das Minimum der Photo-
synthese (was auch begreiflich ist, da griine Strahlen unter allen an-
deren mittleren Strahlen des sichtbaren Spektrums vom Chlorophyll
am wenigsten absorbiert werden); dann tritt in blau-violetten Strahlen
wiederum eine Steigerung der Photosynthese ein. Stellt man also die
COq-Assimilation durch das Laubblatt im Spektrum graphisch dar, so
erhilt man zwei Kurvensteigerungen, die dem ersten und dem zweiten
Maximum der Photosynthese in roten und blauen Strahlen entsprechen.
Auf den ersten Blick kann es befremden, da8 nicht eine ganze Reihe
von Kurvensteigerungen in der Ndhe der einzelnen Absorptionsbénder
des Chlorophylls zum Vorschein kommt; einfache Erwigungen zeigen
jedoch, dal dies nicht mdglich ist. Die einzelnen Absorptionsbédnder
des Chlorophylls sind nur bei niedrigen Farbstoffkonzentrationen, die
viel schwicher sind als diejenigen im lebenden Blatte, zu unterschei-
den. Wiirde man das gesamte Chlorophyll eines Blattes in einem
Fliissigkeitsvolumen 16sen, das demjenigen der Gesamtmenge von Chloro-
plasten des betreffenden Blattes gleich wire, so konnte man im Spek-
trum dieses Extraktes nur zwei Absorptionsbinder unterscheiden: die
eine in weniger gebrochenen Strahlen, die sich von B bis E erstreckte,
und die andere in blau-violetten Strahlenl). Die Verinderung des Ab-
sorptionsspektrums des Chlorophylling bei Erhéhung seiner Konzen-
tration ist auf Abb. 8 (S. 94) dargestellt. Aus dieser Abbildung ist zu
ersehen, da3 bei Steigerung der Farbstoffkonzentration das Absorptions-
band zwischen B und C sich mit groBer Geschwindigkeit nach rechts
bis zur Linie E verbreitet. In blau-violetten Strahlen ist keine #hn-
liche Verbreitung der Lichtabsorption nach links zu verzeichnen: die
einzelnen Absorptionsbinder vereinigen sich, ohne in die griinen Strah-
len zu iibertreten. TIMIRIAZEFF deutet darauf hin, daB bei Beobach-
tung in weniger gebrochenen Lichtstrahlen die Chloroplasten kohle-
schwarz erscheinen und bemerkt dazu, daB es ebenso verkehrt ist, das
Chlorophyll im Blatt fiir griin gefirbt zu halten, wie etwa den Ruf

1) Timir1azerF, K.: Proc. of the roy. soc. of London Bd. 72, S. 449. 1903.
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darum fiir gelb gefirbt zu erkliren, weil er, in viel Wasser aufge-
schwemmt, dem letzteren eine gelbe Farbung verleiht. Bei der Be-
trachtung im Mikroskop scheinen die Chloroplasten zwar nicht dunkel
gefarbt zu sein, doch ist im Auge zu behalten, daBl ihre Firbung im
MaBe der vorhandenen VergriBerung abgeschwicht ist.

Es ist in der Tat der Umstand zu betonen, da die iiberaus schnelle
Erweiterung des wichtfgsten Absorptionsbandes des Chlorophylls nach
rechts von den meisten Forschern nicht geniigend gewiirdigt wurde.
Die genannte Erweiterung ist die Ursache davon, daB die anderen
Absorptionsbander im schwicher brechbaren Spektralbezirk in lebenden
Chloroplasten nicht existieren und also keine physiologische Wirkung
haben koénnen.

Aus obiger Darlegung ist begreiflich, dal nur zwei Assimilations-
maxima im Spektrum sein kénnen. Nun fragt es sich, welche Spek-
trumhilfte die groBere Bedeutung fiir die Photosynthese hat. Timi-
RIAZEFF hat dariiber Versuche im Sonnenspektrum ausgefiihrt!) und
gelangte zu folgenden Ergebnissen. Setzt man die Intensitit der Photo-
gynthese im rot-gelben Spektrumteil gleich 100, so ist die Intensitit,
der Photosynthese im blau-violetten Spektrumteil gleich 54. REINKE?)
hat das zweite Maximum der photochemischen Wirkung im stirker
brechbaren Spektrumteil vermilt, da er aber die Gasblasenziahlmethode
anwendete, so ist dieses Resultat wohl auf die recht betrichtlichen
Fehlerquellen dieser Schitzung zuriickzufiihren. Die neueren Unter-
suchungen von A. v. RICHTER®) haben die Existenz der Steigerung
der Assimilationskurve in blau-violetten Strahlen auBler Zweifel gestellt
und zugleich dargetan, daf die photochemische Arbeit in roten Strah-
len die groBere ist, wie es auch TIMIRIAZEFF behauptete. Die Arbeit
von KNI1EP und MINDER?) hat die hauptsichlichsten Resultate von
v. RICHTER bestitigt.

Die soeben besprochenen Arbeiten haben also festgestellt, daf die
photochemische Arbeit des Laubblattes sich auf Kosten der Energie
sowohl der roten, als der blau-violetten Strahlen des Sonnenspektrums
vollzieht und dafl im grellen Sonnenlicht die roten Strahlen die Haupt-
rolle spielen. KEs ist eine ganz andere Frage, ob der Okonomische

Quotient, d. i. die Gr6Be von %-100 in allen Spektralbezirken kon-

stant bleibt; mit anderen Worten, ob bei allen Wellenlingen auf die
Einheit der absorbierten Energie eine und dieselbe photochemische
Leistung kommt. Diese Frage ist auch fir die Quantentheorie von
Interesse (S. 87). Sowohl TIMIRIAZEFF als v. RICHTER haben diese
Frage gestreift, da aber die beiden Forscher eine indirekte, auf photo-

1) Timiriazerr, K.: Die photochemische Wirkung der extremen Bezirke
des sichtbaren Spektrums 1893. (Russisch.) — Ders.: Proc. of the roy. soc. of
London (B), Bd. 72, S. 424. 1903.

2) REINKE, J.: Botan. Zeit. Bd. 42, S. 1. 1884.

%) v. RicHTER, A.: Rev. gén. de botanique Bd. 14, S. 151. 1902.

4) KnN1gP u. MINDER: Zeitschr. f. Botanik Bd. 1, S. 609. 1909.
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metrischen Messungen und theoretischen Berechnungen fulende Er-
mittelung der absorbierten Sonnenenergie angewandt haben, so sind
ihre Resultate nicht als ausschlaggebend zu betrachten. In den Ver-
suchen von Kniep und MINDER war vor allem die Bestimmung der
photochemischen Leistung nicht sehr genau. Es geniigt daher, darauf

. U .
hinzuweisen, daB nach TIMIRIAZEFF der Quotient T 100 in roten

Strahlen groBer ist als in blauen Strahlen, wogegen nach v. RICHTER
sowie nach KNIEP und MINDER der O6konomische Quotient in allen
Spektralbezirken ein und derselbe bleibt, was mit der modernen Quan-
tentheorie im Widerspruche steht. Gegenwirtig ist diese Frage durch
die weiter unten zu besprechenden Untersuchungen von O. WARBURG
und NEGELEIN erledigt.

Unter natiirlichen Verhéltnissen wird die von der Pflanze assimi-
lierte Energie je nach den Okologischen und meteorologischen Bedin-
gungen verschiedenen Spektralbezirken entnommen. Im direkten Sonnen-
lichte spielen, wie oben angedeutet, die roten Strahlen die Hauptrolle,
im diffusen, vom blauen Himmel reflektierten Lichte sind hingegen
starker brechbare Strahlen in groBerer Menge enthalten, und ihnen
kommt dann auch die groflere physiologische Bedeutung zu!). Noch
groBere Abweichungen von der normalen Zusammensetzung des Sonnen-
lichtes sind in den Wassertiefen zu verzeichnen. Da die weniger ge-
brochenen Strahlen vom Wasser stark absorbiert werden, so ernihren
sich die Algen in tieferen Wasserschichten gar nicht mit den schwicher
brechbaren Sonnenstrahlen. Im Zusammenhange damit hat ENGEL-
MANN?) die interessante Theorie der komplementiren Farbstoffe der
Rotalgen und Cyanophyceen entwickelt. Rote Algen enthalten
auBer dem Chlorophyll noch einen roten Farbstoff, nimlich das Phyco-
erythrin, das stark orange fluoresciert und oft vom blauen oder vio-
lett-blauen rot fluorescierenden Phycocyan begleitet wird3). Diese
beiden Farbstoffe sind in verschiedenen Verhiltnissen auch bei den
Cyanophyceen?) zu finden. Sie sind chemisch nicht geniigend unter-
sucht worden; die bereits vorliegenden Ergebnisse ) zeigen, daB Phyco-
cyan und Phycoerythrin einander nahe stehen, in der lebenden Zelle
mit Eiweilstoffen verbunden sind und bei Einwirkung von schwachen
Salz- und Alkalilssungen aus den Algen in dieser Form extrahiert
werden. Sie lassen sich aus der Wasserldsung aussalzen und koagu-
lieren beim Kochen. AufBler diesen komplementdren Farbstoffen ist

Y Stan1, Biologie des Chlorophylls 1909 — UrsPRUNG: Ber. d. botan. Ges.
Bd. 36, S.111. 1918.

%) ENGELMANN: Botan. Zeit. Bd. 39, S. 442, 1881; Bd. 40, S. 419 u. 663.
1882; Bd. 41, S. 1. 1883; Bd. 42, S. 81. 1884.

%) KyLin: Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 69, S. 169. 1910; Bd. 74, S. 105,
1911; Bd. 76, S. 369. 1912.

) Troporesco, E. C.: Rev. gén. de botanique Bd. 32, S, 145. 1920; vgl
auch(f)BORESOH, K.: Ber. d. dtsch. botan. Ges. Bd. 39, S. 93. 1921. — KyLIN,
a. a. O.

5 KyLIN: a. a. O.
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in den Rotalgen und Cyanophyceen die Anwesenheit des Chloro-
phylls und der iiblichen gelben Pigmente leicht nachweisbar?). Fiir
das Spektrum des Phycocyans ist die energische Absorption der orangen
Strahlen zwischen C' und D bezeichnend. Das Phycoerythrin absor-
biert ebenfalls die orangen Strahlen, aber auBerdem noch die griinen
und blauen zwischen ¥ und F. Die starke Fluorescenz der beiden Farb-
stoffe ist ein Zeichen ihrer Lichtempfindlichkeit; auch ist ihre schnelle
Entfirbung im Lichte auffallend.

Abb. 16. 1. Absorptionsspektrum des Phycocyans. 2. Absorptionsspektrum des Phycoerythrins.

DaniLov?) kommt auf Grund seiner spektroskopischen Untersu-
chungen zu dem Schluf}, daBl beide Pigmente im Zusammenhange mit
der chromatischen Adaptation (s.u.) sehr verschiedenartige Firbungen
annehmen, was, Verfassers Meinung nach, mehrmals eine Veranlassung
zu unrichtigen SchluBfolgerungen gab. So sind nach DanivLov die
blauen Farbstoffe der Rotalgen mit dem Phycocyan durchaus nicht
identisch, auch seien die roten Farbstoffe der Cyanophyceen vom
Phycoerythrin scharf zu unterscheiden.

ENGELMANN (a. a. O.) behauptet, da Phycoerythrin und Phycocyan
komplementére photochemisch wirksame Farbstoffe der tiefere See-
schichten bewohnenden Algen darstellen. Diese Algen konnen die
vom Wasser absorbierten roten Strahlen nicht verwerten; als Ersatz
dient ihnen aber die photochemische Ausnutzung der stirker brechbaren
Strahlen durch die komplementdren Farbstoffe. Im Zusammenhange
damit hat ENGELMANN die Theorie der , komplementiren chromatischen
Adaptation“ vorgeschlagen. Dieselbe besteht darin, dafl viele Algen
in gefirbtem Lichte komplementire Farbungen erhalten, die bei nor-
malen Lebensverhaltnissen im weilen Lichte nicht zum Vorschein
kommen?). Diese chromatische Adaptation kommt allerdings nur bei

1) LigBoLpT, F.: Zeitschr. . Botanik Bd. 5, S. 65. 1913 u. a.

) Danmov: Mitt. d. botan. Gartens in Petersburg Bd. 16, S. 357. 1916;
Bd. 21, 8. 2. 1922,

3) ENaELMANN: Piliigers Arch. f. d. ges. Physiol.,, Suppl. Bd. 33. 1902. —
Gamnukov: Abh. d. preufl. Akad. d. Wiss. 1902. — Ders.: Hedwigia Bd. 43,
S. 96. 1904. — Ders.: Ber. d. dtsch. botan. Ges. Bd. 21, S. 484 u. 517. 1903;
Bd. 22, 8. 23. 1904; Bd. 24, S. 1. 1906. — Ders.: Scripta botanica Bd. 22. 1903,
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bestimmten Verhiltnissen zustande, die nicht immer leicht einzuhalten
sind ).

Seine Annahme der photochemischen Wirksamkeit der komplemen-
tiren Farbstoffe hat ENGELMANN selbst mit keinen ausreichenden ex-
‘perimentellen Nachweisen bekraftigt. Um zu beweisen, daBl bei den
Rotalgen das Assimilationsmaximum in die stérker brechbaren Strah-
len verschoben wird, hat er seine Bakterienmethode verwendet, die fiir
so feine quantitative Bestimmungen wohl unbrauchbar ist. Es ist
niamlich folgendes in Betracht zu ziehen: Bei der Ansiedelung der
Algen in verschiedenen Tiefen ist nicht nur die Lichtfarbe, sondern
auch die Lichtstirke von Bedeutung. Die bei schwacher Beleuchtung
gewachsenen Algen assimilieren CO. in allen Spektralbezirken besser
bei schwacher, als bei starker Beleuchtung und umgekehrt. Es ist
einleuchtend, dal die Nichtbeachtung dieses Umstandes in Versuchen
iiber den EinfluB der Lichtfarbe auf die Photosynthese bedeutende
Fehler verursachen kann. Ks ist niamlich geboten, bei den quanti-
tativen Messungen der photochemischen Leistung diejenige Lichtstirke
zu verwenden, an welche die zu untersuchenden Algen angepallt sind ?).

In der letzten Zeit wurde aber die ENGELMANNsche Theorie durch
exakte quantitative Versuche bestitigt?). Die Bedeutung der komple-
mentiren Farbstoffe ist z. B. aus folgender, der Arbeit von A.v. RICHTER
entnommenen Tabelle zu ersehen.

Setzt man die Intensitit der Photosynthese im direkten Sonnen-
lichte gleich 100, so wird die Intensitét der Photosynthese hinter rotem
und blauem Lichtfilter durch folgende Zahlen ausgedriickt:

Alge [ Rotes Licht | Blaues Licht

Ulva (griine Alge) e e e e \ 35 23
Laurentia (Rotalge) . . . . . . . .. ‘l 7 27
Lithothamnion (Rotalge) . \ 11 45
Ulva (grine Alge) . . . . . . . . . . . ’ 12 6,2
Chondrus (Rotalge). B 7 8,6
Chondrus, nach Verlust des roten Farbstoffs |

\

griin geworden . 6 : 2,6

Die braunen Algen verhalten sich dagegen, nach v. RICHTER, ebenso
wie die griinen Algen. Ihre gelben und orangen Farbstoffe nehmen nach
den genauen Angaben v. RICHTERs keinen Anteil an der Photosynthese.

1) BorescH: Ber. d. botan. Ges. Bd. 37, S. 25. 1919. — Ders.: Arch. f. Pro-
tistenkunde Bd. 44, S. 1. 1921, — HarbpER, R.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 40,
S. 26. 1922, — Ders.: Zeitschr. f. Botanik Bd. 15, S. 305. 1923.

%) v. RICHTER, A.: Mitt. d. russ. Akad. d. Wiss. S. 935. Jg. 1914, (Russisch.)
Die erste Arbeit dieses Forschers (Ber. d. botan. Ges. Bd. 30, S.280. 1912)
ergab unbestimmte Resultate, die irrtiimlicherweise als ein Widerspruch mit
der ENeELMANNschen Theorie gedeutet wurden. Vgl. dazu auch HARDER, R.:
Zeitschr. f. Botanik Bd. 15, S. 305. 1923 und WurmsER: Cpt. rend. hebdom. des
séances de I’acad. des sciences Bd. 170, S. 610. 1920; Bd. 171, S. 820 u. 1231.
1920. — Ders.: Rech. sur l'assimil. chlorophyllienne 1921.
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Die Energieausheute der Laubblitter unter verschiedenen Be-
dingungen. In diesen Abschnitt gehéren die technisch sehr schwie-
rigen, aber wichtigen Untersuchungen, die Auskunft dariiber geben
konnen, in welchem MaBe die Sonnenenergie vom Laubblatt in che-
mische Leistung verwandelt wird. Die direkten Bestimmungen der
Verbrennungswirme der Laubblidtter vor und nach der Exposition am
Lichte ergaben folgende Resultate: Aufje 1 Gramm des assimilierten
Kohlendioxyds gewinnt die Pflanze 2200 bis 3600 Cal. So hat in
derartigen Versuchen von KRASCHENINNIKOW?Y) 1 qem Blattfliche im
Durchschnitt 5,626 g CO. assimiliert und einen Zuwachs der Ver-
brennungswirme gleich 15350 Cal. geliefert. Diese Zahl iibersteigt
etwas den nach der Verbrennungswirme des Zuckers berechneten Wert.
In letzterem Falle sollte 1 g CO: 2552 Cal. ergeben (1 Mol CO. lie-
fert hierbei 112300 Cal) und 5,626 g CO: 14350 Cal. entsprechen.
Hieraus ist ersichtlich, dal bei der Photosynthese aufler Zucker noch
andere Stoffe von gr6Berer Verbrennungswirme entstehen. Wahrschein-
lich sind dies EiweiBstoffe. Doch sind die experimentell gefundenen
Zahlen denjenigen der Zuckersynthese so nahe, daB die Zuckerarten
allem Anschein nach den weitaus gréBten Teil der Assimilationspro-
dukte ausmachen. PURIEWITSCH?) hat in seinen mit Blittern von
Polygonum sachalinense und Acer platanoides ausgefiihrten
Versuchen einen noch deutlicheren Nachweis dafiir erbracht, daf die
Verbrennungswérme der Assimilationsprodukte diejenige der reinen
Kohlenhydrate tbertrifft. Er hat die Laubblitter 24 Stunden in Dun-
kelheit belassen und dann die Verbrennungswarme der Kontrollportion
ermittelt, die Versuchsportion wurde aber in direktem Sonnenlichte
2 bis 5 Stunden exponiert und alsdann ebenso wie die Kontrollpor-
tion zur Bestimmung der Verbrennungswirme verwendet. Die Ver-
brennungswirme der hungernden Kontrollblitter iiberstieg nur wenig
die Verbrennungswirme der Cellulose, und zwar machte sie bei Acer
4300 Cal., bei Polygonum 4423 —4425 Cal. auf 1 g Trockengewicht
aus. Nach der Exposition war aber eine deutliche Zunahme der Ver-
brennungswirme pro Einheit des Trockengewichtes zu verzeich-
nen. Dies zeigt, daB bei der Photosynthese der Laubblatter die durch-
schnittliche Verbrennungswirme der synthetisierten Produkte grofier
ist, als die Verbrennungswirme der Kohlenhydrate. PURIEWITSCHS3)
hat aullerdem die Energiemengen gemessen, die vom Laubblatt in
Gegenwart und bei Abwesenheit der Kohlensiiure absorbiert werden.
Diese peinlichen und schwierigen Untersuchungen wurden mit Hilfe
von zwei Bolometern ausgefiihrt. Die Menge der absorbierten strah-

1) KrASCHENINNIKOW, TH.: Die Aufspeicherung der Sonnenenergie in der
Pflanze 1901. (Russisch.) Vgl auch v. Korosy, K.: Zeitschr. f. physiol. Chem.
Bd. 86, S. 368. 1913.

%) PuriewrirscH, K.: Schriften d. Naturforscherges. zu Kiew Bd. 23, S. 37.
1913. — Ders.: Jahrb. f. wiss. Botanik Bd. 53, S. 210. 1913.

%) PuriewirscH, K.: Schriften d. Naturforscherges. zu Kiew. Bd. 23, S. 37.
1913. — Ders.: Jahrb. f. wiss, Botanik Bd. 53, S. 210. 1913.
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lenden Energie wurde nach der Differenz zwischen den Mengen der
einfallenden und der das Blatt passierenden Energie berechnet. Es
ergab sich, daf in den]emgen Fillen, wo photochemische Leistung zu-
stande kommt, immer ein UberschuB der Sonnenenergie vom Blatt
aufgespeichert wird. Dieselben Resultate hat bereits friiher DETLEFSEN?),
allerdings mit Hilfe von primitiven Messungen, erhalten. Die neueren
Untersuchungen von URSPRUNGZ2), in denen eine Thermosiule von
RuBENS als MeBinstrument diente, ergaben das entgegengesetzte Re-
sultat: sowohl beim Vorhandensein der photochemischen Leistung, als
in einer CO2-freien Atmosphére haben die Laubblatter die gleichen
Energiemengen absorbiert. Eine Erklarung dieser Kontroversen bleibt
abzuwarten, und es geniigt, nur darauf hinzuweisen, da8 in Versuchen
von PURIEWITSCH der durch die photochemische Leistung bedingte
UberschuB der absorbierten Energie in roten Strahlen 11,7 vH. der ge-
samten absorbierten Energie ausmachte. Diese Zahl liegt wohl aufler-
halb der Grenzen der Versuchsfehler. Andererseits war der genannte
UberschuB8 gleich 0, wenn das Licht eine alkoholische Chlorophyll-
losung passiert hat. Trotz der Gegenwart von CO. war in diesem
Falle die Photosynthese deshalb ausgeschlossen, weil die photochemisch
wirksamen Strahlen in der Chlorophyllosung abgeblendet wurden und
zur Blattoberfliche nicht gelangen konnten.

GroBes Interesse gewihrt die Ermittelung des speziell zur Photo-
synthese verwerteten Bruchteils der gesamten vom Laubblatt absor-

bierten Energie, d.i. die Bestimmung von %-100 (S. 87). Auf die in-

direkten Berechnungen?) sei nur beildufig hingewiesen, da dieselben
lauter historisches Interesse darbieten. Die ersten direkten Messungen
verdanken wir BRowN und EscoMBE?%). Diese Forscher verwendeten
als MeBinstrument das Radiometer (eine Art von Differenzialthermo-
meter) und stellten sich zur Aufgabe, die Werte der einfallenden, der
vom Laubblatt absorbierten und der als photochemische Leistung ge-
wonnenen strahlenden Energie zu ermitteln. Die Menge der absor-
bierten Energie wurde nach der Differenz zwischen der einfallenden
und der das Blatt passierenden Energie berechnet. Es ergab sich,
dall verschiedene Pflanzen folgende Energiemengen in Prozenten der
einfallenden Energie absorbieren:

Helianthus annuus . . . . . 68,6 vH.
Lappa major . . .. 128,
Senecio grandlfohus A i .

1) DETLEFSEN: Arb. a. d. botan. Inst. zu Wiirzburg Bd. 3, S. 534. 1888;
auch MULLER, N. J. C.: Botan. Unters. Bd. 1. 1877.

2) UrsprUNG: Ber. d. botan. Ges. Bd. 36, S. 111. 1918.

3) MAQUENNE, L.: Ann. agronom. Bd. 6. 1880. — MAYER: Americ. journ.
of science Bd. 45. 1893. — UrsPRUNG: Bibliotheca botanica H. 60. 1903. —
Tmmiriazerr, K.: Proc. of the roy. soc. of London (B), Bd. 72, S. 449. 1903.

4 Brown, H. T. and EscomsE, F.: Proc. of the roy. soc. of London (B)
gd. 76, S. 69. 1905. — Browx, H, T. and WiLson, W. E.: Ebenda (B), Bd. 76,

. 122, 1905.
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Die Genauigkeit dieser Zahlen ist aber sehr gering, da das Licht bei
geinem Durchgang durch das Blatt stark zerstreut wird.

Die photochemische Leistung haben BROWN und ESCOMBE nicht
direkt gemessen, sondern nach der Menge des assimilierten Kohlen-
dioxyds berechnet, unter der Voraussetzung, daB als direkte Produkte
der Photosynthese nur Zuckerarten fungieren. Oben wurde dargetan, da

diese Annahme ebenfalls nicht ganz genau ist. Die GriéBe von %-100

haben die Verfasser nicht bestimmt und nur das Verhdltnis zwischen
der einfallenden Energie und der chemischen Leistung berechnet. Letz-
tere betrug etwa 1 —4 vH. der einfallenden Energie. Die Lichtabsorp-
tion durch die Blatter ist eine selektive: die von einem Blatt durch-
gelassenen Strahlen werden auch von einem anderen Blatt sehr wenig
abgeblendet.

PuriEwITSCHY) verwendete in seinen Versuchen ein genaueres Me(i-
instrument, namlich ein Bolometer. Dieser Forscher hat nur die ein-
fallende Energie gemessen. Die chemische Leistung bestimmte er
durch direkte Ermittelung der Differenz zwischen den Verbrennungs-
wirmen der Blatter vor und nach der Exposition. Es ergab sich, dall
die chemische Leistung 0,6 bis 7,7 vH. der einfallenden Energie aus-
macht. Beide MeBmethoden von PURIEWITSCH sind zwar an und fiir
sich sehr genau, kénnen aber freilich nicht zur Berechnung der Gréfle

von %JOO dienen, da das Verhiltnis der einfallenden zur absorbier-

ten Energie unbekannt blieb.

Es wire vollig verfriiht, aus obigen Tatsachen den Schluf3 zu ziehen,
daB die photochemische Wirkung des Laubblattes schwach und das
Blatt selbst als photochemischer Apparat unvollkommen sei. Es ist
niamlich besonders zu betonen, daB simtliche Versuche von BrROWN
und EscoMBE sowie von PURIEWITSCH im direkten Sonnenlichte aus-
gefithrt worden waren. Nun ist im Auge zu behalten, daB die
Produktion der organischen Stoffe einen von verschiedenen physio-
logischen Bedingungen abhingenden Grenzwert nicht iiberschreiten
kann. Der geringe Bruchteil der in chemische Arbeit verwandelten
einfallenden Energie beweist nur, daBl bei Belichtung mit direkten
Sonnenstrahlen ein zu groBer EnergieiiberschuB der Pflanze zur Ver-
fiigung steht. Die Versuche von PURIEWITSCH deuten darauf hin, daB
der Bruchteil der chemisch verwerteten Energie immer groBer wird
bei der Herabsetzung der Menge der einfallenden Energie. Die Ver-

anderungen der Gr6Be von — bei verschiedenen Lichtintensititen lassen

E
sich durch eine asymptotische Kurve (vgl. Abb. 5, S. 32) darstellen.
Der richtige Gkonomische Quotient der Photosynthese kann also nur
bei schwacher Beleuchtung ermittelt werden.

1) PouriewrirscH, K.: a. a. O.
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Die neuesten Untersuchungen von O. WARBURG und NEGELEIN ) so0-
wie von WURMSER?) sind deshalb besonders interessant, weil dieselben

eine Ermittelung von %-100 bei niedrigen Lichtintensitéiten und gar

im monochromatischen Lichte bezwecken. Die Untersuchungen von
WARBURG und NEGELEIN verdienen insofern eine besondere Beach-
tung, als die genannten Forscher das schwierige Problem der Bestim-
mung der absorbierten Energie schlieflich einwandfrei gelost haben
und zwar auf folgende Weise: Als Versuchsobjekt diente die einzellige
Alge Chlorella vulgaris. Es wurde eine Algensuspension von sol-
cher Dichte verwendet, daB die durchgelassene Lichtmenge praktisch
zu vernachlissigen war. Auf diese Weise war die absorbierte Energie
gleich der einfallenden Energie; letztere wurde mit Hilfe eines Bolo-
meters gemessen.

Die Versuche wurden im monochromatischen Lichte von mdglichst
geringer Intensitit ausgefiihrt. Die Bestrahlungszeit sowie die Ver-
dunkelungszeit betrug immer 10 Minuten, Hierdurch hat man die
Intensitdt der Atmung hinreichend stationdr gehalten und den durch
ungleichmiBigen Verbrauch der Assimilate verursachten Fehler bei der
Bestimmung der Atmung auf ein Minimum reduziert. Die zahlreichen
Messungen in verschiedenen Spektralbezirken ergaben im Mittel fol-
gende Resultate:

Wellenlinge der Strahlen GréBe von E’q - 100.
Rot 2=610—690 ype . . . . . . 590
Gelb A==5878up . . . . . . . . 535
Grin A=546pun . . . . . . . . 444
Blau A=436 upe . . . . . . . . 338

Es ergab sich also, dal bei schwacher Lichtintensitit die photo-
chemische Leistung 50 vH. der gesamten absorbierten Energie iiber-

schreiten kann. Diese GroBe von %-100 wird in keiner bisher be-

kannten photochemischen Reaktion erreicht. Zur Erliuterung kdnnen
die auf S. 87 angegebenen Zahlen dienen. Hierbei ist noch im Auge
zu behalten, dafl die von WARBURG und NEGELEIN ermittelten Zahlen
sicher zu klein sind, da die chemische Arbeit nicht durch direkte Be-
stimmung der Zunahme der Verbrennungswirme des Versuchsobjekts,
sondern indirekt, durch Berechnung nach der Intensitit der COs-
Assimilation ermittelt wurde, und zwar unter der Voraussetzung, daB
die photochemische Reaktion durch die Gleichung 6CO: 4 6 H:0 —
CsH1206 + 6 0: — 674000 Cal. ausgedriickt wird. Oben wurde aber
bereits darauf hingewiesen, daB die experimentell ermittelten Zunah-
men der Verbrennungswiarme des Versuchsobjekts immer gréBer sind,

1) WARBURG, O. u. NEGELEIN, E.: Zeitschr. f. Elektrochem, Bd. 102, S. 235.
1922; Bd. 106, S. 191. 1923.
) WURMSER, R.: Recherches sur I'assimilation chlorophylienne 1921,
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als der nach der Reaktion der Zuckerbildung berechnete Wert, und
zwar ist nach den vorhandenen Angaben die Annahme wahrschein-
lich, daB obige Zahlen von WARBURG und NEGELEIN um etwa 10 vH.
zu klein sind. Es wire also erwiinscht, die Zunahmen der Verbrennungs-
wirme bei Chlorella zu bestimmen und auf Grund der erhaltencn

Resultate die gefundenen Werte von g 100 umzurechnen.

Beachtenswert ist der Umstand, daf3 die Grofe von (E] in den Ver-

suchen von WARBURG und NEGELEIN mit abnehmender Wellenlinge
— in der Richtung von Rot nach Blau — allmihlich kleiner wurde.
Da diese Versuche die ersten sind, in denen die Mengen der absor-
bierten Energie einwandfrei gemessen wurden, so ist der zusammen-
fassende SchluBl zu ziehen, dafl die oben besprochenen Resultate von
A. v. RICHTER sowie von KNIEP und MINDER, laut denen siamtliche
Spektralbezirke in gleichem MaBe chemisch wirksam seien, als iiber-
holt anzusehen sind. Das Ergebnis von WARBURG und NEGELEIN
entspricht dem photochemischen Aquivalentgesetz von EINSTEIN (vgl.
S. 88), und zwar ist die Gleichung

P Ja

P2 Y
sowohl fiir rote als fiir gelbe Strahlen giiltig. Fiir blaue Strahlen war
aber keine befriedigende Ubereinstimmung zu verzeichnen, und zwar
ist nach WARBURG und NEGELEIN fiir blaue Strahlen

LI 1,55, wihrend 578 pu
Paze 436 uu
Zieht man dagegen die von den photochemisch unwirksamen gelben
Farbstoffen absorbierte Energie ab, so werden die Ausbeuten in Blau
im Sinne der Quantenbeziehung zu groB.
WURMSER (a. a. O.) hat gefunden, daf die Ausbeuten in griinen,
blauvioletten und roten Strahlen zueinander im folgenden Verhiltnis
stehen:

=1,32.

4:235:1.
Diese den Angaben von WARBURG und NEGELEIN scheinbar wider-

sprechenden Zahlen stellen aber in Wirklichkeit keine Gré8en von v

E
dar, da WURMSER nur imstande war, die einfallende, nicht aber die
absorbierte Energie zu messen.

WARBURG und NEGELEIN berechnen aus ihren experimentellen Er-
gebnissen, daB zur Zerlegung eines Kohlensiuremolekiils im Blau etwa
fiinf Quanten, im Rot und Gelb etwa vier Quanten erforderlich sind:

Wellenlinge
660 e . . . . . 4,1 Quanten
57pup . . . . . 38 »

436 upe . . . . . 47 ’
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Es ist daher ersichtlich, dal durch die Fluorescenz ein Energiege-
winn bewirkt wird. Das Fluorescenzlicht des Chlorophylls ist ndmlich
rot und gibt zwei Spektralstreifen von 630 bis 650 wu und von 660 bis
690 pu. Diese Strahlen werden, wie bekannt, stark absorbiert und
gwar mit der hochsten Ausbeute. Eine Verwandlung von Gelb, Griin
und Blau in Fluorescenzlicht muf3 also nach WARBURG und NEGELEIN
die GréBe von % -100 erhdhen.

Aus allen auf vorstehenden Seiten besprochenen Tatsachen ist der
SchluB zu ziehen, daB die griinen Pflanzenzellen ausgezeichnet arbei-
tende photochemische Apparate darstellen. Durch die neueren Unter-
suchungen wurde die Bedeutung der Pflanzenwelt als eines Faktors
der produktiven Ausnutzung der Sonnenenergie auller Zweifel gestellt,
da simtliche Prinzipien der Photochemie sich bei der CO,-Assimilation
am Lichte als giiltig erwiesen.

Die Chloroplasten als photosynthesierende Apparate. Bisher
war immer vom Laubblatt im Sinne eines COg-assimilierenden Appa-
rates die Rede. Nach den neueren Angaben ist aber der Begriff des
photosynthesierenden Apparates etwas einzuschrinken, da die photo-
synthetische Arbeit ausschlieBlich in den Chloroplasten lokalisiert ist,
indes das farblose Zellplasma an der genannten Arbeit nicht teilnimmt.
Folgende Tatsachen sprechen zugunsten dieser Annahme. L&t man
auf eine Spirogyrazelle unter dem Mikroskop mit Hilfe von zwei Spie-
geln zwei Lichtkreise in der Weise fallen, daf ein Kreis auf den Chloro-
plasten, der andere aber auf das farblose Zellplasma kommt, so kann
man sich an der Hand der Bakterienmethode leicht davon vergewis-
sern, daf Sauerstoff nur vom belichteten Teil des Chloroplasten aus-
geschieden wird, der Lichtkreis auf dem farblosen Plasma dagegen
keine Sauerstoffquelle istl). AuBerdem ist es gelungen, Chloroplasten
aus der Zelle zu isolieren und an der Hand derselben Bakterienmethode
festzustellen, daBl sie im isolierten Zustande eine Zeitlang Sauerstoff
auszuscheiden fortfahren?).

Noch einen Beweis fiir die Selbstindigkeit der Chloroplasten im
ProzeB der Photosynthese kann man aus folgendem Umstand her-
leiten. Das Protoplasma reagiert in ganz bestimmter Weise sowohl
auf chemische Giftwirkungen, als auch auf mechanische Reizwirkungen
(Verwundung) und zwar werden zun#chst simtliche im Plasma statt-
findenden Vorginge durch den Reiz stimuliert; darauf tritt die ent-
gegengesetzte Periode der Hemmung ein, wihrend der alle Vorginge
im Plasma herabgesetzt sind; bei sehr starker Vergiftung, bzw. Ver-
letzung ist die Herabsetzung der Protoplasmatitigkeit so groB, daB
sie den Tod zur Folge hat.

1) EneeELMaNN: Pfliigers Arch. f. d. ges. Physiol. Bd. 57, S.375. 1894,
2) ENGELMANN: Botan. Zeit. Bd. 39, S. 446. 1881, — EwarT: Journ. of
the Linnean soc. Bd. 31. 1896.
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Der beschriebene Verlauf der Reizerscheinungen bildet eine ebenso
spezifische und genaue Probe auf die Titigkeit des lebenden Plasmas,
wie eine beliebige qualitative Probe auf dem Gebiet der allgemeinen
Chemie. Die wichtigsten Stoffumwandlungen in der lebenden Zelle,
wie z. B. Atmung, Wachstum, Plasmabewegung usw., mit einem Wort
alle Lebensprozesse, werden durch chemische oder mechanische Reize
anfangs gesteigert. Derartige Resultate sind aber in betreff der Photo-
synthese nicht zu erzielen: die Wirkung giftiger Stoffe ruft immer nur
eine Hemmung des Vorganges hervor; die Anfangsphase der Stimu-
lierung bleibt vollstindig aus?®). Auch mechanische Reizung bewirkt
keine Stimulierung der Photosynthese?2).

Obige Tatsachen sprechen also deutlich zugunsten der Annahme,
dal im Vorgange der Photosynthese nur die Chloroplasten titig sind,
das Zellplasma dagegen an der photochemischen Arbeit nicht beteiligt
ist: Die Chloroplasten bestehen aus Farbstoffen und der farblosen Grund-
substanz oder Stroma, worin das Chlorophyll sich in kolloider Lisung
befindet (S. 94).

Auf Grund neuerer Untersuchungen ist die Annahme méglich, da8 die Chlo-
roplasten keine feste Korperchen darstellen, sondern fliissige mit dem Plasma
nicht mischbare Tropfen einer kolloiden Losung sind?). Auf diese Weise stellen
die Chloroplasten ein spezifisches Milieu fiir chemische Reaktionen dar, das
mit dem eigentlichen Plasma nicht identisch ist. Wir wissen in der Tat, daB
einige Kondensationsvorginge, wie z. B. Stirkebildung, nicht unmittelbar im
Plasma, sondern nur in den Plastiden vor sich gehen. Sollte sich die Lehre vom
flissigen Zustand der Plastiden bewihren, so konnte sie firr die Erforschung
des Mechanismus der Photosynthese fruchtbar sein. Andere Anschauungen iiber
den Plastidenbau kann man in den Lehrbiichern der Pflanzenanatomie finden;
hier werden sie nicht besprochen werden.

Ist nun beim photochemischen Prozel einzig und allein das Chloro-
phyll oder auch das farblose Stroma der Chloroplasten titig? In bezug
auf das Chlorophyll wurden verschiedenartige Ansichten geduBert. Einige
Forscher betrachten diesen Farbstoff nur als einen Sensibilator4), an-
dere nehmen, ohne diese Rolle zu verkennen, an, daf das Chlorophyll
auch an den chemischen Reaktionen der Photosynthese unmittelbar
beteiligt ist®); die dritten gehen noch weiter und behaupten, daBl im

1) IrviNG, A.: Ann. of botany Bd. 25, S. 1077. 1911. — Ewarr: Journ. of
the Linnean soc. Bd. 31, S. 408. 1896. — TrEBOUX: Flora Bd. 92, S. 49. 1903. —
JaxoB1: Flora Bd. 88, S.323. 1899. — ScHrRODER: Ebenda Bd. 99, S. 156.
1909. — WarBURG: Biochem. Zeitschr. Bd. 100, S. 230. 1919. — v. Korosy, K.:
Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 93, S. 145. 1914.

2) KosTYTscHEW, S.: Ber. d. botan. Ges. Bd. 39, S. 328. 1921.

%) PoNOMAREW, A.: Arb. d. Naturforscherges. in Kazan Nr. 296. 1914. —
Ders.: Ber. d. botan. Ges. Bd, 32, S. 483. 1914.

4) TimiriazerF: Cpt. rend. hebdom. des séances de 1'acad. des sciences
Bd. 96, S. 375. 1883; Bd. 102, S. 686. 1886; Bd. 109, S. 379. 1889. — Ders.:
Proc. of the roy. soc. of London (B), Bd. 72, 8. 421, 1903. — Maz#: Cpt. rend.
hebdom. des séances de 1'acad. des sciences Bd. 160, S. 739. 1915. — CzaPEK:
Biochem. d. Pflanzen Bd. 1, S.613. 1913 u. a.

8 WiLLSTATTER u. StorL: Untersuchungen iiber die Assimilation der
Kohlensdure 1918. — FiscHER, E.: Journ. of the chem. soc. (London) Bd. 91,
S. 1749. 1907 u. a.



Die Chloroplasten als photosynthesierende Apparate. 131

griinen Farbstoff allein der gesamte photosynthetische Vorgang loka-
lisiert sei?).

Die Bedeutung des Chlorophylls als Sensibilisators ist wohl als er-
wiesen anzusehen. KEs ist festgestellt worden, dal in Gegenwart von
Chlorophyll die Reduktion der Silbersalze in rote Strahlen zwischen B
und C verschoben wird, indes die Silbersalze an sich photochemisch nur
in stiarker brechbaren Strahlen reduziert werden kdnnen?). Es ist also
ersichtlich, dall das Chlorophyll die von ihm absorbierten Strahlen
aktiviert®). Doch ist die Vorstellung von den Sensibilisatoren theo-
retisch nicht ganz klar; in dieser Richtung kénnten vielleicht die un-
lingst erhaltenen Resultate von Belang sein, die davon zeugen, daB
fluorescierende Korper eine photodynamische Wirkung ausiiben. Die
photodynamische Wirkung soll vom Elektronenstrom herriihren, wel-
cher sich bei der Fluorescenz entwickelt*). Vorldufig haben die Ver-
suche, einen Zusammenhang zwischen der Wirkung des Chlorophylls
als Sensibilisators und seiner Fluorescenz festzustellen ®), zu lauter ne-
gativen Resultaten gefiihrt ©).

Ist die Bedeutung des Chlorophylls als Sensibilisators fiir bewiesen
zu halten, so sind andererseits die Bestrebungen, dem Chlorophyll
allein die ganze chemische Arbeit bei der Photosynthese zuzuschreiben,
erfolglos geblieben. Als einfachster und anschaulichster Beweis dieser
Ansicht kénnte das Zustandekommen der Photosynthese in Gegenwart
des Chlorophylls auBerhalb des lebenden Blattes und der Chloroplasten
dienen. Solche Versuche wurden ofters ausgefiihrt und mehrmals ver-
kiindete man erfolgreiche Ergebnisse. Vorerst versuchte man sich da-
mit zu begniigen, daB man eine Sauerstoffausscheidung am Lichte durch
getotete Pflanzen mit Hilfe von empfindlichen qualitativen Methoden
feststellen wollte?); darauf bestrebte man sich die CO.-Reduktion und
die Formaldehydbildung mit Hilfe der isolierten Chlorophyllpriparate
bervorzurufen. Letztere hat man entweder im festen Zustande oder
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