
Mittheilungen.

I. F. Czapek: Chlorophyllfunction und Kohlensaure-

Assimilation.

Sammelreferat*).

Eingegangen am 22. September 1902.

Da es nicht moglich ist, in einera kurzen Vortrage alle Theile des

ausgedehnten Gebietes der Chlorophyll-Physiologie in ihrem heutigen

Stande vorzufiihren, so ziehe ich es vor, einige der actuellsten Partien

und Controversen, die sich in den letzten Jahren besonders in den

Yordergrund gestellt haben, auszuwahlen. Es ist dies um so eher

angezeigt, als das Gesammtgebiet unseres Gegenstandes erst vor funf

Jahren in Pfefpek's Pflanzenphysiologie eine Darstellung erfahren

hat, die uns noch auf langere Zeit eine feste Grundlage zur Orien-

tirung und weiteren Forschung zu liefern bestimmt ist.

Beziiglich einer Keihe einschlagiger Untersuchungen, die erst

naeh Erscheinen des PFEFFER'schen Werkes publicirt worden sind,

<larf ich mir erlauben auf eine knapp gehaltene kritische Zusammen-
stellung hinzuweisen, welche ich in No. 5 der Botanischen Zeitung,

1900, ver5ffentlicht habe.

Schon aus diesem Referate sind die Hauptrichtungen ersichtlicli,

HI welchen sich derzeit die Assirailations-Physiologie weiter bewegt.
Es ist einmal die Erforschung des Zusammenwirkens von Chro-
matophorenplasma und Farbstoff bei der Kohlensaure- Assimilation,
und weiter die chemische Erforschung der ChromatophorenfarbstofiFe
selbst, welche in der jiingsten Zeit namhafte Fortschritte gemacht
haben. Ein weiterer Punkt, in wie weit Kohlensaure-Assimilation auch
ohne Chlorophyll moglich ist, scheint allmahlich aus dem Bereiche
der Discussion in das Studium experimenteller Prufung iiberzutreten.
Den Schluss meines Berichtes mogen Erorterungen iiber die Katur
<ler sich in den assimilirenden Chloroplasten vollziehenden Yorziige
bilden, in so weit einige in allerletzter Zeit erschienene Arbeiten solche
Erorterungen herausfordern.

.1.. n rl '''"'T^''^,
miuneiiung war zum Vortrage m u.r «.u.r«.

der Deutschen Botamschen Gesellschaft zu Karlsbad bestimmt gewesen
Diieb der Vortrag wegen eingetretener Verhinderang des Verfassers.
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Bei der Untersuchung, welche Rolle das farblose Stroma und

die Pigmente der Chloroplasten bei der Kohlensaure-Assimilation

spielen, stellt sich leider vorerst unsere mangelhafte Kenntniss vom
feineren Bau der Chlorophyllkorner in den Weg. Wenn man audi

in der That an verschiedenen Objecten deutlich den Eindruck ge-

winnt, als ob das Pigment in vacuolenartigen Raumen eines farb-

losen Stroma der Chromatophoren enthalten ist, wie es zuerst

A. Meyer') und A. P. W. SCHIMPER') beschrieben haben („Grana''),

so giebt es andererseits Falle genug, in denen man sich auf keine

Weise die Ueberzeugung von einer Sonderung farbiger und farbloser

Chloroplastentheile verschaffen kann. Da sich in den Chloropliyli-

kornern lecithinartige Substanzen vorfinden, versuchte ich die in den

letzten Jahren bei der Untersuchung des thierischen Nervensystems

von Bethe und anderen mit so iiberraschenden Erfolgen ange-

wendeten Methylen- und Toluidinblaufarbungs-Methoden zur Auf-

liellung der feineren Structurverhaltnisse der Chloroplasten an-

zuwenden. Der Erfolg war aber bisher leider kein solcher, als dass

man auf diese Methoden besondere Erwartungen setzen diirfte.

Mussen wir denn auch noch vorlaufig darauf verzichten, auf dem
Wege der Erforschung der feinen Structur der Chloroplasten zu An-

satzen fur neue experimentelle Bahnen zu kommen, so ist docli in

neuerer Zeit durch andere Studien die Ansicht begrundet worden,

dass die Chloroplasten in ihrer wichtigen Ernahrungsfunction durchans

autonome Organe darstellen. Des Zusammenhanges mit dem intacten

Cytoplasma und dem Zellkern beraubt, vermogen Chloroplasten, wie

zuletzt die Yersuche von A. J. EWART*) und von L. KNY*) gezeigt

haben, nachweisbar noch einige Zeit im Lichte unter geeigneten

Bedingungen freien SauerstofF auszuscheiden. Diese Experimente

beweisen auf jeden Pall die functionelle Autonomie der Chloroplasten,

ob nun an den isolirten Chlorophyllkornern sichtbare Cytoplasma-

partikel anhaften oder nicht. Dass ubrigens auch in der intacten Zelle

nur die Chlorophyllkorper SauerstofT produciren, wenn die Zelle ini

Lichte COg assimilirt, hat fur Spirogifra und andere Algen TH. EngEL-
MAISN') durch sehr schone Yersuche und Abbildungen gezeigt.

1) A. Mever. Das Chlorophjllkorn (1883).

2) A. F. W. ScHiMPER, Jahrb. fiir wiss. Botan., Bd. 1(», S. 1. — Die Mor-

phologie der Chloroplasten ist zuletzt ausfuhrlich behandelt in dem Sammelreferate

von A. ZiMMERMANN, Beihefte zum bot. Centralbl., Bd. 4 (1894), S. 90ff. — Neuestens

auch F. G. Kohl, Untersuchungen uber das Carotin (1902), S. 117.

3) A. J. EwART, Joum. Linn. Soc. 31, No. 217 (1896).

4) L. Kny, Ber. der Deutschen Bot. Ges. 15, S. 388 (1897) und Bot. Centralbl.,

Bd. 73 (1898). — Die ersten einschl&gigen Beobachtungen stammen von Enqelmann,
Bot. Ztg., 1881, S. 446, und Haberlandt, Lage des Zellkems (1887), S. 118.

5) Th. Engelmann, Erscheinungsweise der SauerstofFabscheidung. Kgl. Akad.

. (1891), Sep.
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In der angefuhrten Arbeit hat EWART durch eine Reihe sorg-

faltiger Untersuchungen auch gezeigt, dass man durch verschiedene

aussere Einfliisse, wie leichte Narkose, extrem niedere und hohere

Temperatur, Gifte, Insolation, eine voriibergehende Unfahigkeit der

Ohloroplasten zur COa-Assimilation erzeugen kann. Da bei derartigen

Eingriffen der Farbstoff nicht alterirt wird und die Schadigung nur

das farblose Stroma der Chloroplasten betreffen kann, so sind solche

Versuche fiir die Kenntniss der Bedeutung des protoplasmatischen

Stroma der Chlorophyllkorner viel wichtiger und interessanter als die

Erfahrungen an ehlorotischen und anderweitig erkrankten Chloro-

plasten. Dass ubrigens chlorotische Chromatophoren in ihrem Stroma

«rnstlich erkrankt sind, kann man der Angabe von A. ZiMMERMANN ')

entnehmen, wonach sie aus zugefuhrtem Zucker hochstwahrscheinlich

keine Starke bilden konnen. Es hat also durch den Eisenmangel

nicht nur die CO,, assimilatorische Function Schaden gelitten.

Hingegen bilden Chromatophoren in panachirten Blattern nach

ZlMMERMANN") und SapOSCHNIKOFF aus zugefuhrtem Zucker Starke

und werden dabei pigmentirter und grosser. Solche Chromatophoren

schliessen sich demnach augenscheinlich in ihren Eigenschaften

etiolirten Chlorophyllkornern an, von welchen sie sich hervorragend

nur durch ihre Unfahigkeit, im Lichte zu ergriinen, unterscheiden.

Yielleicht konnte es aber doch Einfliisse geben, welche albicante

Chloroplasten zum Ergriinen bringen.

Von Interesse ist es nun gewiss (wenn man auch den endgiltigen

Beweis noch abwarten will), dass fiir derartige Falle im Laufe der

neueren und jungsten Zeit mehrfach die Angabe gemacht wurde, dass

im Lichte bei diesen chlorophylllosen Chromatophoren Sauerstoff-

production stattfinde. Zuerst machte ENGELMANN') einschlagige

Beobachtungen, sodann T. TammeS*), A. JOSOPAIT*), zuletzt F.

G. Kohl*). Die beiden letztgenannten Autoren fanden bei ver-

achiedenen etiolirten Blattorganen im Lichte sofort eintretende deut-

liche Sauerstoffabscheidung. Da nun EngELMANN') auch bei seinen

„Purpurbacterien" CO, - Assimilation ohne Chlorophyll, unter Be-

theiligung eines rothen Farbstoffes (Bacteriopurpurin) angegeben hat

und wir in den Nitrosomonaden WlNOGRADSKY's sogar Organismen

kennen, welche im Dunklen CO, in Form von Ammoniumcarbonat

1) A. ZiMMERMANN, Beitrage. Heft 1 (1890).

2) ZiMMERMANN, Ber. der Deutachen Bot. Ges. 8, S. 95 (1890).

8) Enoelmann, Bot. Ztg. 1887, S. 418.

4) Tine Tammes, Flora 1900, Bd. 87, S. 205.

5) A. JosoPAiT, Ueber die photosynthetische Assimilationsthatigkeit einiger

«hlorophyllfreier Chromatophoren. Dissertation. Basel. 1900.

6) F. G. Kohl, Unters. fiber das Carotin (1902), S. 136.

7) Th. Engelmann, Bot Ztg. 1888 nnd Pflug. Arch., Bd. 42 (1888).
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zu assimiliren vermogen, so darf man mit Recht bezweifelii, ob der

griine Chlorophyllfarbstoff thatsachlich jene allgemeine und un-

uraganglich nothige Rolle spielt, welche ihm in den letzten Decennien

allgemein zugeschrieben worden ist. Alelleicht giebt es noch mehr
Falle von CO, -Assimilation ohne Chlorophyll, wenigstens unter bo-

stimmten Bedingungen, und wahrscheinlich wird in einer Reihe von

Fallen der griine Farbstoff durch andere Pigmente von ahnlichcr

Function (mindestens partiell) vertreteu. Dass bei der ungeheuren

Mehrheit der kohlensaureassimilirenden Gewachse der Chlorophyll-

farbstoff jedoch eine sehr bedeutungsvolle Function besitzen muss,

diirfen wir wohl schon aus dem raschen Auftreten des griinen Pig-

mentes bei der Aufnalime der COg-Assimilation durch etiolirte Blatter

Oder Leucoplasten fiilirender Knollen und Wurzeln schliessen, sowie

aus dem Nebeneinandergehen von Sistirung der Assimilation und

Chlorophyllbildung. Allerdings kennen wir genug Falle, in welchen

die sonst so strict befolgte Abhangigkeit der Chlorophyllbildung vom
Lichte nicht existirt, wie bei Coniferenkeimlingen, Farnen und vielen

Algen^). ARTARI verdanken wir interessante Befunde fiber den

Einfluss verschiedener Nahrstofife auf die Chlorophyllbildung von

Stickococcus bacillai-is im Dunkleu. Mit Kalisalpeter als Stickstoff-

quelle ernahrte Algen bleiben im Dunklen ganz blass. Impft man
aber von solchen Culturen auf asparagin- oder peptonhaltigen Nahr-

boden fiber, so entwickeln sich im Dunklen schon grfine Colonien.

Solche Erfahrungen durften sehr geeignet sein, um zu untersuchen,

ob der bei den hoheren Gewachsen allgemein vorkomraende Einfluss

des Lichtes auf die Chlorophyllbildung ein so directer ist, wie man
bisher anzunehmen geneigt war oder eine viel indirectere Verknupfung
darstellt. Uebrigens hat fur Blatter hoherer Pflanzen schon frfiher

Palladin') den Nachweis erbracht, dass dieselben auf Zuckerlosung

gelegt, im Lichte rascher ergrfinen als auf reinem Wasser schwimmend.
Diese Erfahrungen waren ebenfalls geeignet, um auf eine Ver-

mittlung durch Ernahrungseinflusse bei der Chlorophyllbildung im
Lichte schliessen zu lassen.

Es ist fiber eine ganze Reihe von experimentellen Studien zu

berichten, welche es zum Zwecke batten, die physiologische Function

von Stroma und Pigment der Chloroplasten bei der COj-Assirailation

einigennassen aufzuklaren. Versuche, die ich gelegentlich selbst

anstellte, zeigten, dass das protoplasmatische Stroma der Chloroplasten

jedenfalls besondere Eigenschaften haben muss, welche dem Zell-

1) Hierzu besonders A. Artabi, Ber. der Deutschen Bot. Ges., Bd. 20, S. 201

(1902), wo auch die fruhere Litteratur (Matruchot und Molliabd, Radais und

andere Antoren) zusammengestellt ist.

2) W. Palladin, Rev. gener. de Botanique, T. IX (1897).
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plasma sonst fehlen uud welche das Chloroplastenstroma zu seiner

merkwiirdigen Function befahigen. Es gelingt unter Beobachtung

gehoriger Massregeln ganz gut sehr kleine mit Chlorophyllfarbstoif

kiinstlich tingirte Oeltropfchen in das Cytoplasma der Stengelrinden-

zellen etiolirter Keimlinge durch active Aufnahme des Fettes ^) seitens

der Pflanzen hineinzubringen. Der Contact dieser chlorophyllhaltigen

Tropfchen mit lebendem Cytoplasma geniigt nun durcbaus nicht, uiii

COg-Assimilation hervorzurufen, wie der negative Ausfall des SauerstofC-

ausscheidungs-Nachweises mit Hilfe der ENGELMANN'schen Bacterieii-

methode bewies. Das Protoplasma der Chloroplasten hat daher noch

andere specifische Befahigungen. Interessante Erfahrungen beziiglich

Ueberlebens der Fahigkeit zur COg -Assimilation an zerriebenen

Chloroplasten konnte M. BeyeRINCK ^) sammeln. Er zerstiess Blatter

von weissem Klee im Morser, schwemmte den Brei mit destillirtem

Wasser auf und filtrirte. Das Filtrat war durch zahlreiche Chloro-

plasten grun gefarbt und enthielt „Antheile des lebenden Plasmas,

welches in Wasser loslich ist." Solche Losungen belichtet und daiin

im Dunklen auf O^-Ausscheidung mit Leuchtbacterienculturen gepriifr.

zeigten ein deutliches Nachleuchten. Dieser Beweis von 0-Abscheiduiii:

fiel jedoch negativ aus, sobald das Blattextraet nicht ganz frisch

war. Diese Versuche, die freilich eine weitere kritischc Yerf'olgung

verlangen, diirften wohl zeigen, dass auch noch Bruchstiicke von

Chloroplasten, vielleicht noch in sehr feiner Vertheilung, eine Z*'ir

lang die Befahigung zur Kohlensaure-Assimilation besitzen.

Geeignet, das grosste Aufsehen zu erregen, war eine Publication

von J. Peiedel^), nach welcher es diesem Forscher gelungen war.

an einem Glycerinextract von Blattern durch Zusammenbringen mit

fein gepulverten trockenen Blattern in vitro Sauerstoffabgabe und

COg-Consum festzustellen, sobald das Gemisch beleuchtet worden war.

Diese Ergebnisse wurden von MACCHIATI*) bestatigt, unter Beifiigung

eigener experimenteller Erfahrungen. Doch konnte FEIEDEL") selbst

und ferner jHaeeoy*) bei Wiederholung der ersten Yersuche zur

Herbstzeit nicht zu einer Bestatigung der zuerst erzielten Erfahrungen

kommen. FeieDEL schreibt dies der allgemeinen Schwachung <l''r

synthetischen Processe im Herbste zu und verspricht zu geeignert'i"

Jahreszeit seine Versuche wieder aufzunehmen. HAREOY auss.rrr

sich nach genauer Wiederholung der Versuche FEIEDEL's dahin, 'ia>>

1) Zur Methodik: Schmidt, Flora 1890.

2) M. Beyerinck, Kon. Akad. van Wetensch., Amsterdam,

3) J. Friedel, Oompt. rend. (1901), e. Mai.

4) Macchiati, Bullet, soc. botan. Ital. 1901, p. 323—3B5.
5) Friedel, Compt. rend. 133, p. 840 (1901).

6) Harroy, ibid. p. 890—891.
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der experimentelle Nachweis nicht gelungeii sei. P. O. HERZOG^)
kara gleichfalls bei Wiederholung der FKIEDEL'schen Versuche zu

negativen Ergebnissen. Er hat ferner nach dem BUCHNER'schen
Verfahren aus Blattern Presssaft hergestellt und gleichfalls nur nega-

tive Ergebnisse beziiglich postmortaler Kohlensaureassimilation er-

halten. Es muss daher noch welter versucht werden, ob die Ansicht

Friedel's zu Recht besteht, dass enzymartige Stoffe des Chloro-

plastenstromas die ausschlaggebende Rolle bei der Kohlensaure-

assimilation spielen.

Die friiher horrschende, vielleicht eher zur Ueberschatzung der

Bedeutung des Chlorophyllfarbstoffes neigende Anschauungsweise hatte

zu einer intensiven biochemischen Bearbeitung der Pigmente der CO,
assimilirenden Pflanzen gefuhrt. Haben sich auch die hohen Er-

wartungen, die man mit diesen Studien verkniipft hatte, kaum reali-

siren lassen. so handelt es sich in den Farbstoffen der Chroniatophorcn,

in erster Linie im Chlorophyllfarbstoff selbst, um so interessante

Stoife, dass die viele Miihe wohl angebracht war, welche von zahl-

reichen Forschern auf die Untersuchung des Chlorophylls aufgewendet

worden ist.

Es ist das „ Chlorophyll", wie man heute weiss, wohl der donii-

nirende Farbstoff der Chloroplasten, doch nicht der einzige. In erheb-

lieher Menge ist noch in alien Chloroplasten ein gut krystallisirendes

orangefarbeues Pigment enthalten, das Carotin. Ausserdem enthalten

die Chromatophoren griiner Pflanzen, wie zuletzt besonders TSCHIRCH ')

dargethan hat, einen vom Carotin ditferenten gelben Farbstoff, das

Xanthophyll. Sie scheinen endlich aber nach den neuesten Arbeiten

von SCHUNCK und MARCHLEWSKI ') eine geringe Menge eines zweiten

griinen FarbstofPes zu enthalten, welcher noch nicht so weit studirt

ist, als dass man iiber seine Stellung zum Chlorophyll ein ab-

schliessendes Urtheil fallen konnte. Fruher richteten sich die ge-

sammten Bemuhungen der Chlorophyllforscher darauf, den Chloro-

phyllfarbstoff rein und krystallisirt zu erhalten. Dieses Ziel kann

man aber leider auch heute nicht als erreicht ansehen. Eine grosse

Zahl von Praparaten, die gewonnen worden waren, stellte sich spater

als nicht naher in ihrer Bedeutung zu definirende Abbauproducte des

nativen Farbstoffes heraus. Von anderen, wie vom krystall isirten

Chlorophyll MONTEVERDE's*), dem „Chlorolecithin" ST0KLASA'8'\

kann man, da bestatigende Untersuchungen fehlen, noch nicht sagen,

wie weit diese Priiparate dem natiirlichen Chlorophyll entsprechen.

1) P. 0. Herzog, Zeitschrift fur physiol. Chemie, Bd. 36, S. 459 (1902).

2) A. TsCHiRCH, Ber. der Deutschen Bot. Gesellsch. 1896, Bd. 14.

3) E. ScHUNCK und Marchlewski, Bull, intemat Acad. Cracovie. Avril 1900.

4) N. MoNTEVERDE, Script, botan. Univ. Petropolitan. 1890.

5) J. Stoklasa, Sitz.-Ber. Wiener Akad. 1896, lOo, Abth. I.
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Doch haben in den Handen HOITE-SEYLEE's die Reindarstellungs-

versuche zu unerwartet schonen Resultaten beziiglich der chemisclieii

Xatur des Chlorophyllfarbstoffes gefiihrt.

Bahnbrechend auf dem Gebiete der Chlorophyllchemie wareii

aber vor allem die Bemiihungen, durch planmassigen Abbau des

Farbstoffmolekiils Einblick in die Natur des so interessanten Stoffrs

zu gewinnen. In erster Linie waren es die Arbeiten SCHUNCK-

MaRCHLEWSKI's^) und NenCKI's, welclie die Chlorophyllchemie auf

die heutige Hohe gebracht haben. Die Litteratur und die Summe
der Kenntnisse vom Chlorophyllfarbstoffo bis zum Jahre 1895 findet

man in trefflicher Weise in MaRCHLEWSKLs Schrift^) zusaminen-

gestellt. Hier gentige es, in grossen Zugen ein Bild vom Aufbau

des Chlorophyllfarbstoffes zu entwerfen. Wir durfen wahrscheinlieh

den nativen Chlorophyllfarbstoff als einen lecithinartigen Complex

auffassen, welcher chromophore Gruppen (HOPPE-SeyLER's „Chloro-

phyllansaure") an Stelle von Fettsaure-Radicalen fuhrt. Ein solches

Lecithin in einfachstem Schema ware:
• CH2-O—CO -Radical der „Chlorophyllansaure"

CH-O-CO—Radical der „Chloropl)yllansaure-'

CH2 - 0-PO (OH)—0-CH.,

\0H
Dahingestellt muss es bleiben, wo das im Chlorophyll stets nach-

zuweisende Magnesium seinen Platz findet.

Alkalien spalten die chromophoren Gruppen des Chlorophylls

leicht ab, und man kann so als „ Alkachlorophyll" grune krystalli-

sirende Praparate frei von Cholin, Glycerin, Phosphorsaure und

Magnesia erhalten. Vorsichtige Behandlung mit Sauren wirkt minder

eingreifend. Es werden da einerseits die chromophoren Gruppen ini

Phyllocyanin SCHUNCK-MarCHLEWSKI's abgespalten, einem sehr

bestandigen krystallisirbaren Abbauproduct von schwach basischeiu

Charakter. Andererseits sind vielleicht im Phylloxanthin (ein un-

reines Phylloxanthinpraparat stellte auch HOPPE-SEYLER's Chloro-

phyllan dar) mehr oder weniger iutacte Lecithincomplexe erhalten.

Sowohl aus Phyllocyanin, als aus Alkachlorophyll lasst sich durch

weiteren Abbau das gut untersuchte Phyllotaonin C,oH^o^«^6 ®^'

erhalten, in dem wohl noch die chromophore Gruppe des Chloro-

phylls im Wesentlichen unverandert enthalten ist. Auf Grun«l d.-r

Feststellungen von NeNCKI und MARCHLEWSKI durfen wir nun aber

das Phyllotaonin als ein Pyrrolderivat ansehen. SCHUNCK-MARCH-

LEWSKI konnten durch weiteren Abbau vom Phyllotaonin zu einer

V Mauchlewski, Chemie des Chioropliylls (1895).
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krystallisirbaren rothen Substanz, deui Phylloporphyriii kommen.
welches der einpirischen Formel CgjHj^N^O, oder C,8H,8N,0 eiit-

spricht. NeNCKI') hatte schon 1896 die Aehnlichkeit der Formeln von

Hamatoporphyrin CigHigNgOa
und ' Phylloporphyrin CioHj^NjO

hervorgehoben. Auch die Spectra beider Stoffe sind einander sehr

ahnlich. Es liegt sehr nahe das Hamatoporphyrin als eiu Dioxy-
phylloporphyrin C^a H,e Js^'g (OH)^ O aufzufassen. NenCKI und

/ALESKI*) ist es dami weiter gelungen die Constitution eines Re-

(luctionsproductes des Hamins und Hamatoporphyrins, des Hamo-
jtyrrols, aufzuklaren, indem sie mit hoher Wahrscheinlichkeit sein(>

Natur als Methylpropylpyrrol darlegten:

CH3-C C-C3H,

CgHisN- HC CH

Yn
Dasselbe Hamopyrrol ist sodann von NeNCKI und MARCHLEWSKI ')

aiis Phylloporphyrin, dem Chlorophyllderivate, erhalten worden. War
schon naeh dieseu Befunden an der nahen Verwandtschaft des Chloro-

phylls und des Blutfarbstoffes nicht zu zweifeln, so ist diese Bt-

ziehung noch weiterhin gesichert worden durch die FeststelluuL:

MarchlewSKI's*), dass man von Phylloporphyrin zu Hamatinsaiir.

und zu Urobilin kommen kann. Dass verschiedene Chlorophyll-

derivate bei der Reduction mit Zinkstaub pyrrolartige Stoife liefern,

batten schon friiher SCHUNCK und MARCHLEWSKI »), sowie TSCHIRCH*)

beobachtet. Pyrrolartige Stoffe aus Blutfarbstoff waren zuerst (aus

Hamatin) von TTOPI'E-SeYLER. und ans Hamatoporphyrin durch

N'HXCKl -cwonniMi w.n-di'ii. .Mit del- Auffmdun^ der Constitution des

llriniupvn-ol .To-al) sicli /.u-leieh di

beid.M. Por

sicli /.u-leieh die ^vahrscheinliche

Ks ist nach XenCKI das Hama
Strnctur

toporphyi

CH, CH,

IC-C^\(OH)-(OH)C C-CH

ih (!^ CH Jh h CH

NH CH, 7) CH, NH

rphyrin:

1) M. Nencki, Ber. chem. Ges. 21), III, S. 2877 (1896).

iJ) M. Nencki uud Zaleski, Ber. chem. Ges. 84 I, S. 997 (1901).

3) Nencki und Marchlewski, Ber. chem. Ges. 84 II, S. 1087 (1901;

,
Extrait du Bullet, de I'Acad. d. scienc. de Cracovi
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HC-C CH-HC C-CH

HC C CH CH C OH

NH CHj, O CHj NH *

Die chemische Aehnlichkeit des Chlorophylls und des Blutfarb-

stoffes legt sogar den angesichts der grossen functionellen Differenzen

beider Stoffe unerwartet kommenden Gedanken nahe, ob nicht ahn-

liche biochemische Vorgange bei der Bildung von beiden Farbstoffen

mitspielen, ja ob nicht ein bestimmter Complex des Eiweissmoleciils

bei ihrer Entstehung betheiligt ist.

Dass der Pyrrolidinring, sowie der Benzopyrrolring im Eiweiss-

moleciil vorgebildet ist, diirfen wir nach den Befunden von E. FISCHER ')

und von HOPKINS') als sichergestellt annehmen.

Die bisher in ihrer Zusammensetzung sicher erkannten Abbau-

producte des Chlorophylls sind sonach;

1. Phyllotaonin C^oH^^NeOg

2. Phylloporphyrin CjeH.sN.O

3. Hamopyrrol CsHi^N

Es ist zu erwarten, dass die angebahnten Wege uns noch nam-

hafte Fortschritte auf dem Gebiete der Chlorophyllchemie vermitteln

werden.

Die von M. TSAVETT'} anfanglich geausserte Ansicht, dass das

native Chlorophyll ein Eiweissstoff sei, wurde anscheinend in letzter

Zeit von diesem Autor selbst*) wieder zuriickgenommen und ent-

behrte einer hinreichenden Begrundung, weswegen hier nicht naher

hierauf eingegangen zu werden braucht.

Der zweite Chloroplastenfarbstoff, welcher neben Chlorophyll

regelmassig und in ansehnlicher Menge vorkommt, ist, wie wir jetzt

wissen, mit dem Mohrenfarbstoffe identisch und wird allgemein als

Carotin bezeichnet. Die Biochemie des Carotins ist in neuerer

Zeit besonders durch AenaUD gefordert worden. Brauchbare Methoden

zu seinem Nachweise haben TSCHIECH*), MOLISCH*), TAMMES') aii-

gegeben. In letzter Zeit erschien eine grossere Monographic des

1) E. Fischer fand da Pyrrolidincarbonsaure und eine Oxypyrrolidincarbonsaure

unter den primaren Spaltproducten von Eiweissstoffen : Zeitschr. f. physiol. Chemie,

Bd. 33, S. 61 (1901); Ber, chem. Ges. 35 II (l*i02), S. 2<;60.

2) F. G. Hopkins and S. N. Cole, Journal of Physiol., 27, S. 418 (1901).

3) TswETT, Compt. rend. 129, 8. 606 (1899); Botan. Centralbl. 81, S. 81 (1900).

Hierzn Czapek Bot Ztg. 1900 II, S. 69.

4) Antorreferat im Botan. Centralbl. 89, S. 120 (1902).

5) A. TsCHiRCH, Untersuchungen uber das Chlorophyll 1884.

6) H. MoLisCH, Ber. der Deutschen Bot. Ges. 14 (1896).

7) T. Tammes, Flora 1900, S. 205.
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Carotins von KOHL'^), welche eine ganze Reihe bemerkenswerther

blochemischer Thatsachen dem bereits Bekannten hinzufiigte.

ARNAUD zeigte, dass das reine Carotin ein gefarbter Kohlen-

wasserstoff von ungesattigtem Charakter und der Zusammensetzung

CggHgg ist. Es ist sehr leicht oxydabel, verliert an der Luft seine

orangerothe Farbung. Vielleicht entstehen bei dieser Oxydation

cholesterinartige Stoffe. Ueberhaupt sind Beziehungen des Carotins

zur Cholesteringruppe sehr wahrscheinlich. Von einigen Phyto-

chemikern ist in neuerer Zeit der Farbstoff der Calendula-Bliiihen

und Tomatenfruchte direct als Cholesterin-Fettsaureester angesprochen

worden. So betrachten A. HiLGER') den Farbstoff des Safrans und

A. KiRCHNER') den 6'aZenc?w/a-Bluthenfarbstoff als ein zweiatomiges

Cholesterin C„ C^, (OH), in Veresterung mit Laurin-, Myristin-,

Pentadecyl-, Palmitin- und Stearinsaure. Nur diese Ester, nicht aber

das Zersetzungsgemenge habeu nach diesen Forschern das charakte-

ristische Absorptionsspectrum.* Nach EhRING*) ist das Tomaten-

carotin ebenfalls ein Gemenge von Cholesterinestern, dem ein zweites

zweiatomiges Cholesterin beigeniengt sein soil. Gegen diese An-

sichten hat sich KOHL°) lebhaft gewendet, doch finde ich, dass die

nothwendige kritisch-experimentelle Auseinandersetzung in dieser

Angelegenheit bisher noch aussteht. Aber auch KOHL nimmt an,

dass das Carotin in den Chloroplasten mit Cholesterin-Fettsaureestern

ireuieinsam vorkommt. Unsere derzeitigen Kenntnisse von den

I'liysikalischen und chemischen Eigenschaften des Carotins linden

si< li in dem neuesten Werke von KOHL erschopfend und durch neues

Material vermehrt dargestellt. Insbesondere hat sich KOHL durch

flen Xachweis verdient gemacht, dass der friiher mehrfach aus-

gesprochene Yerdacht, die orangerothen Carotinkrjstallcheu seien nur

durch Absorption eines Farbstoffes tingirte Cholesterinkrystalle, un-

begriindet ist.

Im Gegensatze zum Chlorophyll ist nach unseren heutigen

Konntnissen Carotin ein im Pflanzen- und Thierreiche ausserst ver-

breiteter Stoff und nichts weniger als ein auf Yorkonimen in Chloro-

plasten beschrankter Farbstoff. Seine Bildung ist allgemein nicht

durch den Eintritt der Kohlensaure-Assimilation im Lichte bedingt,

sondern auch etiolirte Pflanzen bilden Carotin; wie KOHL gezeigt

hat, unter bestimmten Yerhaltnissen so reichlich, dass die Pflanzen

1) F. G. Kohl, Untersuchungen fiber das Carotin und seine phyaiologische Be-

deutung in der Pflanze. Leipzig 1902.

2) A. HiLGER, Verh. der Vers. Deutscher Naturf. u. Aerzte, Muncheu 1899, S. 609.

3) A. KiRCHNER, Beitrage zur Kenntniss der in dem Farbstoffe der Bluthen der

Ringelblume vorkommenden Cholesterinester. Dissert. Erlangen 1902.

4) C. Ehrino, Ueber den Farbstoff der Tomate. Dissert. Munchen 1896.

5) Kohl, Untersuchungen fiber das Carotin (1902), S. 30, 41, 42.
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die Farbe von Mohren annehmen. Das „Etiolin" scheint thatsachlich

nicht einen besonderen Farbstoff darzustellen, sondern im Wesent-

lichen dem Carotin zu entsprechen.

Hingegen haben auch die neuesteu Untersuchungen von KOHL

bestatigt, dass die Ursache der herbstlichen Gelbfarbung chlorophyll-

griiner Pfianzentheile nicht so im Carotin zu suchen ist, wie in der

Litteratur verschiedenfach angegeben worden ist, sondern dass beim

Tergilben im Herbste das Carotin sowie das Chlorophyll sich ver-

mindert. Es spielen beim Zustandekommen der Herbstfarbung noch

andere gelbe Farbstoffe eine Rolle, welche im Wesentlichen dem von

TSCHIRCH als „Xanthophyll" bezeichneten und vom Carotin ab-

getrennten zweiten gelben Chloroplastenfarbstoff entsprechen diirften.

Diese Stoife mit speciellen Naraen („Autumnixanthin")^) zu belegen,

wie es von manchen Seiten geschehen ist, finde ich vorlaufig nicht

nothig.

Dass irgend welche chemischen Beziehungen zwischen Chlorophyll

und Carotin bestehen, erscheint nach dem derzeitigen Stande unseres

Wissens unwahrscheinlich, und so ist wohl auch an einen genetischen

Zusammenhang zwischen Carotin und Chlorophyll kaum zu denkeri.

Kohl hat in diesem Sinne eine Reihe biologischer Thatsachen v»n-

werthen konnen. Beziiglich der Entstehung des Carotins in der

Pflanze ist die von KOHL geausserte Vermuthung, dass es diirch

Wasserabspaltung und Reduction aus Cholesterin hervorgehen konne,

etwa nach dem Schema:

C^eH^^O + 30 = CseHas + 3H,0 +

beachtenswerth und regt jedenfalls zu experimentell-chemischer Unter-

suchung in der angedeuteten Richtung an.

Beziiglich des zweiten gelben und des zweiten griinen Chloro-

plastenfarbstoffes lasst sich heute Abgeschlossenes nicht berichteii.

Dass ausser Carotin noch ein zweites gelbes Pigment zugegen isr.

hat 1896 TSCHIRCH'') einwurfsfrei sicherstellen konnen. Ob dieses

Xanthophyll von TsCHIRCH etwas mit dem spater von SCHUNCK'j

dargestellten und gleich benannten Farbstoffe etwas zu thun liat,

muss sich noch zeigen, zumal erst iiberhaupt reine Praparate <les

Farbstoffes noch dargestellt werden miissen.

Ebenso wenig lasst sich heute noch Genaueres berichten iiber

den neuestens von SCHUNCK und MARCHLEWSKI*) sichergestellteii

zweiten griinen Farbstoff der Chloroplasten, der in relativ ganz ge-

ringen Mengen das Chlorophyll begleitet. Hingegen ist durch

1 G. Staats, Ber. der chem. Ges. 28, III, 2807 (1895).

2) A. TscHiRCH, Ber. der Deutschen Bot. Ges. 14, S. 82 (1896).

3) C. A. SCHDNCK, Proc. Roy. Soc. London 65 (1899).

SCHUUCK, Ball, internat. Acad. Cracovie. Avril 1900.
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SCHUNCK und MaECHLEWSKI die von ETARD und anderon Forscherr

vertretene Anschauung, als ob das Chlorophyll verschiedener Pflanzen

nicht immer derselbe Stoff sei, als unzutreffend erwiesen worden.

KOHL^j hat in vollkommen chlorophyllfreien gelben Blatteni

von Sambucus nigra foliis luteis noch einen weiteren neuen wasscr-

loslichen braungelben Farbstoff angegeben, welchen er „Phyllofus(in-

nennt. Auch iiber dieses Pigment sind die Untersuchungen nocli

nicht abgeschlossen.

Chlorophyll und Carotin scheinen aber auch bei den roth oder

l)raun gefarbten Algen uberall vorzukommen. Wenigstens ist bis

jetzt kein sicherer Fall bekannt, in welchem es nicht gelungen ware,

einen griinen Farbstoft von den eharakteristischen Eigenschaften des

Chlorophylls nachzuweisen.

Die besser studirten Begleitfarbstoffe, das Phycoerythrin der

Florideen und das Phycocyan der Schizophyceen haben sich als

gefarbte, krystallisirbare, vs^asserlosliche Eiweissstoffe herausgestellt*).

Das ebenfalls in Wasser losliche Phycophaein der Braunalgen und

Phycopyrrin der Peridineen ist seiner chemischen Natur nach noch

unbekannt, noch mehr das Peridiuin und das Diatomin.

Moglicherweise liegt in solchen Fallen eine lockere Verbindung
von Chlorophyll mit anderen Farbstoffen vor, welche nach dem Tode
der Zelle ausserst leicht zerfallt. Man kann bei solcher Auffassung

"lit EngeLMANN von verschiedenen „( hroniophyllen'- sprechen, was
'I'Mii von SCHCtt und Anderen gebrauchten Ausdrucke „Clilorophyll-

iiiodificationen" vorzuziehen ist. Wenn das Chlorophyll wirklich

I><'('itliincharakter hatte, so konnte es mit Farbstotfprotei(h,Mi ..Lecitho-

proteide" bilden, deren Existenz audi sonsr inehifacli wnlirscheiiilicli

uemacht worden ist. Jedenfalls niiissteii al).M- audi soldie Ver-

bindungen, wenn sie uberhaupt vorkoniiiHMi. sdii- Iddit zcrstorbar

sein, da Florideen und andere Algen so rasdi ihr Pigment an Wasser
abgeben.

Das Farbstott'gemenge der Chromatophoren scheint (dahin gflir

jetzt wohl die allgemeine Annahme) in irgend einera flnssi-vn

Losungsmittel in den Chloroplasten gdnst ciiflialten zu s.mii. W.miii

auch die Pigmente in „Granis" der ( 'hlun^j^la-rm In.alisirr ^liid. >..

scheinen diese Grana nach den vorii.-vii,KMi Kifalirmi-vti k.-iiu" cin-

lieitliche einfache Structur zu haben. Si," shid in v.'rdiinnteni Alkuli.,1

loslich, in Wasser aber nur quellbar, iiidit loslidi. --dx'n K<Mctiuiirii

von Petten. KOHL's Ansioht. dass die (Jraiia ans Fcftsaun-lMiyt..-

sterinestern bestehen, in w.-ldicn die CliloroplastiMifarlistotr.' -.dost

^*in<l, steht miteinerKeihe von TliatsaduMi in -iiteni Einklan- sdicinr

1895, I. Abth
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mir aber doch auf eine allzu einfache Vorstellung vom Aufbau der

Grana hinauszugehen. Einerseits betheiligen sich ausser Cholesterin

mit ebenso grosser Wahrscheinlichkeit noch lecithinartige Stoffe am

Aufbau der Grana, und wohl noch manche andere noch nicht nach-

gewiesene Substanzen; andererseits steht nichts im Wege, den Granis

eine heterogene Structur vom Charakter einer Emulsion zuzuschreiben.

Aus Griinden, welche sich diesen Betrachtungen anschliessen,

braucht man auch nicht mit HANSEN ') eine raumliche Trennung der

Pigmente in Stroma und Granis bei Algenchromatophoren anzunehmen,

wozu keine zwingenden Argumente nothigen.

Gegen die von TSWETT'') entwickelten Ansichten, wonach sammt-

liche Chromatophorenpigmente, auch das Carotin in einer complicirten

Yerbindung, dem „Chloroglobin", vorliegen sollen, muss ich mich

ganzlich ablehnend verhalten.

Das difficile Gebiet der physiologischen Function des Chlorophylls

und der iibrigen Chromatophorenfarb stoffe hat in der letzten Zeit

nur wenig Forderung durch neue Ideen und hierdurch bedingte

experimentelle Arbeit erfahren. Die Hauptgrundlagen fur die zahl-

reichen in den letzten Decennien geausserten Anschauungen haben

bekanntlich zwei Thatsachen geliefert: die leichte Zerstorbarkeit des

Chlorophyllfarbstoffes durch das Licht und die Eigenschaft der Fluor-

escenz von Chlorophylllosungen. Es kann hier selbstverstandlich

nicht meine Aufgabe sein, eine Aufzahlung und Wiirdigung auch nur

der hervorragendsten Chlorophylltheorien zu liefern. Nur ein kurzer

Hinweis auf die Wege, welche einer weiteren experimentellen Durcli-

arbeitung fahig sind, kann hier am Platze sein.

Zwei allgemeine theoretische Momente werden dauernd Bedeutung

fiir alle Assimilationstheorien besitzen. Zunachst die allgemeine Ver-

breitung des Chlorophyllfarbstoffes bei CO, assimilirenden Pflanzen.

Die von J. SACHS seit 1863 zielbewusst geausserte Vermuthung, dass

auch die roth und braun gefarbten Algen „verkapptes Chlorophyll"

enthalten diirften, hat sich bekanntlich in vollem Umfange bestatigen

lassen. Ja, meiner Meinung nach ist es selbst nicht ausgeschlossen,

dass die von Eay LankESTER entdeckten und von ENGELMANN
niiher physiologisch studirten ^Purpurbacterien", deren Pigment von

diesen Forschern als Bacteriopurpurin bezeichnet worden ist,

wenigstens schwach chlorophyllhaltig sind*); weitere Untersuchungen

1) A. Hansen, Stoffbildung bei Meeresalgen. Mittheilungen der zoolog. Station

3) Vergl. besonders Butschli, Bau der Bacterien (1890), S. 9. Die Lage d

Assimilationsoptimum im Ultraroth, die Engelmann feststellte, stiinde damit nic

im Widerspruche , sondern konnte durch einen sensibilisirenden Begleitfarbstoff t

dingt sein.
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mussen noch eine endgiiltige Entscheidung bringen. Nur die Nitro-

somonaden WiNOGRADSKY's sind Organismen, welche „ohiie Chloro-
phyll Chlorophyllfunction" besitzen; aber sie bedienen sich auch
nicht des Lichtes, urn aus CO, und Wasser ternare Kohlenstoff-

verbindungen aufzubauen. Gerade diese Organismen demonstrireii

uns, dass die Function des Chlorophyllfarbstoffes mit der Ausnutzun-
der Lichtenergie in Beziehung stehen muss. So innig auch Aus-
bildung von Chlorophyll und CO,- Assimilation im Lichte verkniipft

1st, so zeigen uns Erscheinungen wie die Chlorophyllerzeugung bei

dauernd verdunkelten Algen und Coniferenkeimlingen, oder die That-
saehe, dass meistens bei Temperaturen nahe am Nullpunkt wohl die

Clilorophyllbildung etiolirter Pflanzen gestort, aber der Weitergang
der COg-Assimilation gruner Pflanzen nur herabgesetzt, nicht auf-

gehoben erscheint, dass beide Processe selbststandig sind, und nicht

etwa einer derselben die Ursache des anderen ist. Der Chlorophyll-

farbstoff kann also weder ein Nebenproduct des Assimilationsvor-

ganges, noch das erste Assirailationsproduct selbst im Sinne alterer

Theorien sein.

Das zweite Moment ist das energetische. Die Synthesen in der

Pflanze auf Kosten der COg und des Wassers im Lichte sind die

iniposantesten endothermischen Processe, die wir in der Natur beob-
achten. Dass die Beschaffuug der hierzu nothigen Energie durch die

Lichtstrahlen erfolgt, und zwar durch Vermittelung des Chlorophyll-

farbstoffes, ist seit 4 Decennien eine der Grundlagen der Ernahrungs-

physiologie. Nicht viel jiinger ist auch der naheliegende Versuch,

die optischen Eigenscbaften des Chlorophyllfarbstoffes bei der Er-

klarung der stattfindenden Energieubertragung durch Vermittelung
dieses Pigmentes heranzuziehen. Bekanntlich waren es zuerst

Becquerel und sodann TiMIRIAZEFF, welche die Fluorescenz der

Chlorophylllosungen hierbei ausgiebig berucksichtigten und den Grund-
stein fur die moderne Anschauung von der „sensibiiisirenden'' Wirkung
des Chlorophyllfarbstoffes legten. Ferner sind heute noch von Interesse

die Aeusserungen von HOPPE-SEYLER^), worin er sagt, dass Licht-

einissionen und Absorptionen nicht vom ganzen Molecul, sondern
von den Atomen oder Atomgruppen bewirkt werden und unabhangige

Bewegungsvorgange in diesem Theile des Moleciils darstellen. Da
der grosste Theil der auf Chlorophylllosungen fallenden Sonnen-

strahlen sich in rothes Fluorescenzlicht von der Welleulange BC ver-

wandle, so musse die das Fluorescenzlicht aussendende Atomgruppe
•itie gi-osse Beweglichkeit haben und regelmassige Pendelschwiugungen
\ •riinlassen: „In diesen Schwingungen sammeln sich die Licht-

^virkungen, und der Gedanke liisst sich nicht abweisen, dass diese

1) F. Hoppe-Seyler, Zeitschrift fiir physiol. Chemie. Band 3, S. :^9 (1879).
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Atomgruppe es ist, welche in der lebenden Pflanze die Arbeit der

Abspaltung des indijfferenten Sauerstoffes ausfuhrt.'' Da nun das

C^hlorophyll in der lebenden Pflanze nicht fluorescire. so miisste das

absorbirte Licht in der Pflanze andere Effecte als Lichtschwingungen

erzeugen.

Mittlerweile war auf anderer Seite die hohe Wirksanikeit der

^C-Strahlen, d. h. des Fluorescenzlichtes von Chlorophylllosnngen,

bei der CO, -Assimilation erwiesen worden, und dadurch der Gedanke,

dass das Chlorophyll Lichtstrahlen von kiirzerer Wellenlange in soldi

e

von grosserer Wellenlange umwandle, und so gleichsam die Chroma-

tophoren fiir kurzwellige Strahlen sensibilisire, wie eine Erythrosin-

losung eine Bromsilber-Trockenplatte fiir langwellige Strahlen empfind-

licher macht, noch plausibler gemacht.

In Bezug auf die RoUe des Chlorophyllfarbstoffes als „Sensibili-

sator" scheint es mir beachtenswerth, dass die Sauerstoffentwickelung

assimilirender Pflanzen im blauen Lichte zwar durch ENGELMANN

und Kohl in neuerer Zeit sichergestellt, aber doch nur schwach ist.

Die Ueberfuhrung solcher Strahlen in langwelliges Licht kann dem-

nach keine Hauptrolle spielen, vielmehr sind es die leuchtendeii,

energiereichen Strahlen, deren Transformation in 56'- Strahlen den

hedeutungsreichsten Vorgang darstellt.

Die Sensibilationswirkung des Chlorophyllfarbstoffes ist iibrigeiis

in neuester Zeit mit grossem Erfolge in der Farbenphotographii'

praktisch verwerthet worden^).

Xach der Theorie von ABNEY muss der Chlorophyllfarbstort.

wenn er als Sensibilisator wirkt, sich hierbei selbst zersetzen. ^^ )'

kommen so zu der Ansicht, dass auch die bekannte Zersetzung «hs

(JhlorophyllfarbstofiFes am Lichte, welche sowohl ausserhalb als innci-

lialb des Organismus zu beobachten ist, mit der Function des Farb-

stofPes in Beziehung zu setzen ist. Diese Meinung unterscheidet sicli

von mehreren friiher aufgestellten Chlorophylltheorien, welche die

Chlorophyllzerstorung am Lichte in richtiger Erkenntniss deroii

Wichtigkeit als Grundlage besassen, hauptsachlich und scharf dadunli-

dass die Chlorophyllbildung als selbststandiger Process aufgefassr

wird, welcher mit der COj -Assimilation direct nichts zu thun hat.

Wenn die physiologische RoUe des Chlorophyllfarbstoffes im Weseut-

lichen als Energieubertragung, als Nutzbarmachuug der Lichtenergie

• hirch Ueberfuhrung in Warme und chemische Energie definirt werden

kann, so ist damit natiirlich nicht gesagt, dass eine wichtige chemiscb*'

Betheiligung des Chlorophyllfarbstoffes beim Yorgange der Zuckei-

synthese im Chloroplasten unterlauft. Man darf die Theorie von <l.r

Sensibilisatorwirkung des Chlorophylls nicht als einseitig physikaliscli''

1) Vergl. R. Neuhauss, Photograph. Rundschau, !«, Seite 1 (1902).
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Es liegt nahe, fiir die anderen fluorescirendeu Chromatophoren-

pigniente eine ahnliche Bedeutung zu postuliren, wie fiir das Chloro-

phyll. Diese Pigmente, wie Phycoerythrin, Phycopyrrin, sind stets

Chlorophyllbegleiter und mogen als Auxiliarfarbstoffe fiir das Chloro-

phyll bezeichnet werden.

Selir bemerkenswerth ist die Lage des Fluorescenzlichtes iiii

Orange fiir das Phycoerythrin, indem hierdurch die Florideen in

Stand gesetzt werden, die fiir die Chlorophyllfunction noch rehitiv

werthvollen Orangestrahlen verstarkt zu erhalten. Fiir die in grosseren

Meerestiefen und beschatteten Localitaten vorherrschenden Rothalgen

ist dies wichtig, weil ihnen die ^C'-Strahlen zuin grossen Theile

durch die Absorption des Mediums entzogen werden. Naher zu unter-

suchen bleibt allerdings noch, warum lebende Florideen nicht fluor-

esciren, sondern die Fluorescenz, wie REINKE's Untersuchuugen er-

gaben, erst nach dem Tode der Pflanzen hervortritt. Es konnten

hierbei schon Spaltungsprocesse mitspielen. Jedenfalls ist aber dieser

Umstand auch jetzt kein sicheres Argument gegen die Rolle des

Phycoerythrins als Sensibilisator.

Fiir die iibrigen Chromatophorenfarbstoffe: Carotin und Phyco-

I)haem und andere nicht fluorescirende Pigmente, hat man die ver-

schiedensten Functionen ausgedacht: sie sollten Sauerstoffiibertrager

(„Athmungspigmente") sein (HANSEN u. a. Autoren), sie sollten, wie

es Kohl moistens fur das Carotin wahrscheinlich zu machen sucht,

hei der CO, -Assimilation direct betheiligt sein, als Lichtscluitz

dienen etc. Sicheres ist bis heute nicht hieriiber bekannt.

Die Charakterisirung des in den Chloroplasten auf Koston dt r

Luftkohlensaure stattfindenden synthetischen Vorganges wird heute

tast allgemein als Synthese von Hexosen gegeben.

Wenn auch ein grosserer oder geringerer Antheil des gebildeten

tuckers momentan zum Aufbau von Eiweiss oder anderen eompli-

c'irten Verbindungen Verwendung finden mag, wie es manche Beob-

achtungen wahrscheinlich machen, so haben wir docli kein Rechr.

Proteide oder andere derartige Stoffe als primare Assimiliitionsproduct.'

anzusehen. Die in assimilirenden Chloroplasten meist auftrotende

Starke fassen wir besonders seit SCHIMPER's Arbeiten als Reserve-

stoff auf. welcher den eben vorhandenen Ueberschuss an assimilirtem

Material reprasentirt. Die vielen seit BOHM's und A. MEYER's grund-

legenden Untersuchuugen angestellteu Versuche fiber Starkebildung

von Blattern bei Darreichung verschiedener Kolileiistoffverhindniii^tMi

haben gelehrt, dass nur Hexosen, und zwar niir ./-(iliuos.' (alk^^'m.'iin.

c?-Mannose (nach eigenen Erfahrungen), cZ-Fnicros.' all-vm.'in iiml

f/-Galactose (weniger hiiutig), seltenor Hoxito (Maniiit. Dulcit;. am

seltensten Glycerin zur Starke verarbeiter wfrden kannen.

Dieso Erfahruno-en bildon rino wicliti^- Snir/.' zur Anffassnng
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der Kohlensaure-Assirailation als Zuckersynthese. Welche Hexose

vou den vier genannten primar entsteht, ist irrelevant, da die Unter-

suchungen von BRUYN und VAN EKENSTEIN gezeigt haben, dass diese

Zucker schon durch gelinde Agentien partiell in einander iibergehen.

Bemerkenswerth ist auch, dass dieselben vier Hexosen ebenso aus-

schliesslich das Wirkungsgebiet der Zymase und Alkoholgahrung

darstellen.

Wie die Zuckersynthese aus 00^ und HaO vor sich geht, welche

Zwischenglieder in der bekannten Gleichung

6C0, f 6H,0 «-^ m^ CeHi.Oc + 60,

anzunehmen sind, lasst sich heute in ganz unzureichendem Masse

beurtheilen. Ausschliessen lasst sich an der Hand des vorliegenden

Thatsachenmaterials wohl, dass Kohlenoxyd bei dem Processe als

Reductionsproduct der Kohlensaure auftritt, wie BOUSSINGAULT und

andere Forscher fruher angenommen hatten, denn CO vermag als

Kohlenstoffquelle die CO^ nicht zu ersetzen (SaUSSUKE, BOUSSINGAULT,

Just). Deshalb ist es viel wahrscheinlicher, dass die Reductions-

wirkung sich als Ersetzung der Hydroxyle in der Kohlensaure der

Form ^^~^^0H ^^^^^ Wasserstoff darstellen lasst, zumal die Kohlen-

saure in wasseriger Losung sich auch sonst am besten als Oxy-

Ameisensaure in ihren Eigenschaften charakterisiren lasst. Die

Untersuchungen von LlEBEN^) haben auch gezeigt, dass Reductions-

mittel die Kohlensaure glatt in Ameisensaure iiberfuhren. LOSANITSCH

und JOVITSCHITSCH") fanden, dass unter dem Einfiusse dunkler,

elektrischer Entladung Kohlensaure und Wasser Ameisensaure und

Hauerstoff liefern. Man konnte dann an eine Weiterred action der

Ameisensaure zu Formaldehyd denken, welcher sich, wie die Unter-

suchungen von 0. LOEW, TOLLENS, E. FISCHER ergeben haben,

leicht zu »- Fructose (Acrose) condensiren lasst. Kann man aus diesen

Orunden im Allgemeinen der bekannten Theorie BaeYER's zustimmen,

so steht doch bisher der sichere Nachweis, dass Ameisensaure und

Formaldehyd in assimilirenden Blattern vorkommen und in stricter

Beziehung zur synthetischen Function der Chloroplasten stehen, noch

aus. Zwar haben schon vor langerer Zeit Untersuchungen von

Reinke und BeRGMANN das Yorkommen von Ameisensaure in Laub-

blattern wahrscheinlich gemacht, doch ist die Herkunft und Bedeutiuii?

dieser Substanz • unsicher; es hat dann in letzter Zeit G. POLACCl

<lt'n Nachweis von Formaldehyd in assimilirenden Blattern untci-

1) A. LiEBEN, Monatshefte fur Cheraie, 16, S. 211 (1895).

S. 135 (1897).

3) G. PoLACCi, Intorno

Pavia, Vol. VII (1900).
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nommen, doch bedarf dies noch weiterer bestatigender Untersuchungen.

Einzuraumen ist allerdings, dass in normal fuuctionirenden Blaltern

die Ameisensaure und der Formaldehyd nur in so minimalen Mengen
und so veriibergehend auftreten konnte, dass ein positiver Erfolg dor

Bemiihungen, diese Stoffe aufzusuchen, nicht zu erwarten ist. Dc--

wegen darf die Bestatigung der BAEYER'scheu Hypothese nicht all. in

vom Nachweise des Formaldehyds erwartet werden, sondern nni ss

durch chemische Wahrscheinlichkeitsbeweise ganz anderer Art noch

erreicht werden. Ob der von MaQUBNNE') gefiihrte Nachweis von

Methylalkohol in verschiedenen griinen Pflanzentheilen etwas mit der

Sache zu thun haben kann, ist noch unbekannt.

Bemerkenswerth ware es, wenn die von BOKORNY behauptete

Starkebildung von Spirogyra auf Kosten dargereichten Methylals

(Methyl englycol-Methoxylather) fiir dieses und andere Objecte eine

Bestatigung erfahren wiirde. Erwahnt sei, dass Aspergillus niger

nach eigenen Beobachtungen im Stande ist, Methylal bei gleichzeitiger

Asparagin-Darreichung in geringem Masse zu verarbeiten.

hin sich ein plausibles biochemisches Bild vom schrittweisen Ueber-

gange der CO, in Zucker im Chlorophyllkorn machen kann, so

miisste trotzdem der eigentliche Kernpunkt des Problems, durch

welche Mittel im Chloroplasten die Energiespeicherung erreicht wird,

ganzlich dunkel genannt werden. Eine Specialfrage, welche auf

Grund unserer heutigen physico-cheraischen Kenntnisse vielleicht mit

einigera Erfolge bearbeitet werden konnte, ware die, ob nicht ein

Vorstadium der Sauerstoffentwickelung bei der Kohlensaure-Assimi-

lation in der Bildung von leicht zersetzlichen, peroxydartigen, stark

electropositiven Stoffep zu suchen ware, welche unter Og-Abgabe
sofort nach ihrer Bildung zerfallen; auch konnten solche Stoffe bei

der Entreissung von Hydroxylgruppen mitwirken. Es sei daran er-

innert, dass schon 1877 durch ErlENMEYER') die Idee ausgesprochen

wurde, dass CO, und Wasser zunachst Ameisensaure und HjO, liefern

konnten.
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