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Es konnte den Anschein haben, dafi ehemische Syn-
thesen orgaunischer Stoffe gegenwirtig, nachdem die Mog-
lichkeit derselben, seit W5 hlers erster Synthese im Prin-
zipe feststeht, ja nachdem sogar schon von den drei wich-
tigsten Stoffen des Tier- und Pflanzenlebens das Fett und
der Zucker synthetisch hergestellt warden, also nur mehr
die Synthese der dritten Stoffgruppe, die der Eiweifkorper
noch uicht gelungen ist, keinen wissenschaftlichen, son-
dern hochstens nur noch einen praktischen Wert haben,
wenn sie eben nicht das Ziel der Synthese der Eiweif-
korper verfolgen.

Es wire das Erreichen dieses Zieles allerdings ein
wissenschaftliches Ereignis von grofter Bedeutung, beson-
ders dann, wenn die Synthese schrittweise gelinge, so dafl
die Vorginge der Synthese klar vorliegen wiirden.

Der Weg zu diesem Ziele ist aber noch nicht zn
{iberblicken. Es wird dies erst dann méglich sein, wenn
steile Vorberge erstiegen sind, hinter deren dreifachen
Wall, welchen die Peptone, Albumosen und Albunimate
bilden, endlich die Proteine liegen.

Nach den erfolgreichen Forschungen E. Fischers,
welche zur Synthese von Polypeptiven fiihrten, die den
Peptonen schon sebr &hnlich sind, scheint die Hohe des
ersten Vorberges erreichbar. So lange aber die sicher
einfacher zusammengesetzten Peptone und Albumosen noch
nicht synthetisch hergestellt und in Bezug auf ihre che-
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mische Konstitution genau erforsecht sind, kann ein Pro-
tein nicht synthetisch erhalten werden, gerade so wie die
Traubenzuckersynthese nicht hitte ausgefiihrt werden
konnen, wenn nicht vorher der Mannit und seine Oxyda-
tionsprodukte genau bekannt gewesen wiren, oder die
drahtlose Telegraphie vor der Entdeckung der Herz’schen
Wellen unméglich war.

Aber, selbst wenn die Synthese der Eiweillkorper der-
einst gelungen sein sollte, so bliebe auch dann noch, um
zur Erkenntnis zu gelangen, auf welche Art im Pflanzen-
leben die drei Stoffgruppen Fett, Kohlehydrate und Eiweif-
korper aufgebaut werden, fiir die Wissenschaft anf dem
Gebiete der synthetischen Chemie sehr viel zu erforschen
iibrig. _

Abgesehen von dieser fiir die Naturforschung wich-
tigen und schwierigen Aofgabe der Biochemie haben syn-
thetisch - chemische Untersuchungen anderer Richtungen
durchaus noch nicht an wissenschaftlichem Wert verloren.

In Hochschullaboratorien, in chemischen Fabriken,
die in den nach dem Muster der Hochschulen eingerich-
teten Laboratorien eine groBe Anzahl wissenschaftlich ge-
bildeter Chemiker angestellt haben, um durch Synthese
neue praktisch verwertbare Stoffe zu gewinnen, werden
jihrlich eine groBe Zahl neuer Stoffe hergestellt, so viele,
daffl man mit Goethe's Zauberlehrling ausrufen mochte :
JStehe! Stehe! Denn wir haben Deiner Gaben voll-
gemessen.

Und doch ist diesen zahlreichen neuen Stoffen ein
wissenschaftlicher Wert nicht abzusprechen, wenn sie ge-
niigend studiert und genau analysiert sind. Denn jede
derartige chemische Verbindung stellt eine unumstofliche
Tatsache dar, ein neuerbautes Haus, das nicht auf Speku-
lation beruht, nicht eiunstiirzt, wenn die Theorie auch fillt,
sondern schlimmsten Falls als zu entlegen, zeitweise un-
beniitzt steht.

Zu derartigen Synthesen werden meist nur kiinstlich



herstellbare Verbindungen verwendet, an deren Vorkom-
smen im Tier- und Pflanzenreich wir nicht einmal denken
konnen. JIch erinnere nur an die vielen Synthesen mit
Hilfe von metallorganischen Verbindungen, wie Zink-
methyl, das an die Luft gebracht, sogleich zu breunen
beginnt, oder an die Synthesen nach Grignard mit Alkyl-
magnesiumhaloiden, an die Synthesen mit wasserfreiem
Aluminiomchlorid, endlich an die mit Hilfe von Natrium-
acetessigester und Natriummalonsiureester durchgefiihrten
Syuthesen.

Allgemeineres Interesse werden aber diejenigen Syn-
thesen verdienen, bei denen Stoffe verwendet werden, die
im Haushalte der Natur Verwendung finden, da nur diese
mit den Vorgingen in Beziehung gebracht werden kénnen,
welche in den Pflanzen, deren Synthesen wir alles Leben
verdanken, vor sich gehen,

Beriichsichtigt man, daB die Pflanze nur wenige Milli-
gramme der allerdings mannigfaltigen Bestandteile des
Samenkorns als Fundament, Kohlensiure, Wasser und
mineralische Salze des Bodens als Baumaterial, ferner als
Hilfsmittel zur Verarbeitung dieses Materials, physikalische
Krifte, das Sonnenlicht und Temperaturgrade zwischen
dem Gefrierpunkte des Wassers und circa 500 C zur Ver-
fiigung hat; so miissen synthetische Versuche, die einiger-
mafen den natiirlichen Vorgingen gleichen sollen, auch
nur Kohlensiure und Wasser als Baumaterial beniitzen
und dirfen die Versuchsbedingungen die obigen Grenzen
der Temperatur nicht wesentlich iiberschreiten.

Synthesen mit Hilfe der Koblensiure fiihrte zuerst
J.A. Wanklyn in Bunsens Laboratorinm in Heidelberg
im Jahre 1858 dadurch aus, dafi er Kohlensiure auf
Natriumalkyle einwirken lief1). Diese fiir die Geschichte
der Chemie bemerkenswerte erste Synthese von Fettsiuren
ist zum Teile dem Zufalle zu verdanken.

) Ann. der Chemie 1858, Bd. 107, S. 126 u. Bd. 108 8. 76
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Wanklyn wollte nimlich reines Natriumaethyl dar-
stellen, dazu beniitzte er einmal, um aus dem Reaktionse
produkte von metallischem Natrium auf Zinkaethyl das
iiberschiissige Zinkaethyl abzudestillieren, statt Wasser-
stoff Kohlenséiure, Dabei bemerkte er eine betrichtliche
Wirmeentwicklung und die Bildung eines salzartigen
Riickstandes, in dem er propionsaures Natrium nach-
wies. s hatte sich dempach entsprechend der folgenden
Gleichung Kohlensiure an die Aethylgruppe angelagert:

C, H; Na + CO, = C, H,—COO Na.
Ein Jahr darnach hat H. Kolbe, der eine derartige Bin-
dung von Kohlensiure vor Wanklyns Versuchen auf Grund
theoretischer Spekulationen vorausgesagt hatte, mit Hilfe
von Kohlensiure aus dem Einwirkungsprodukte von Na-
trium auf Phenol die Salicylsdure gewonnen 1).

Bald darauf berichtet Kolbe, daB ihm die direkte Um-
wandlung der Kohlensdure in Ameisenséiure gelungen sei2),
indem er Kaliummetall unter einer mit lauwarmem Wasser
abgesperrten und mit Kohlenséiure fortwihrend gefiillt
gehaltenen (lasglocke auf einer flachen Schale ausge-
breitet stehen lief. Nach 24 Stunden war das Kalium-
metall in ein Gemisch von doppelt - kohlensaurem und
ameisensaurem Kalium umgewandelt,

Kolbe dachte dabei an den Assimilationsprozefi der
Pflanze, denn er schreibt, ,er habe diese Versuche von der
festen Uberzeugung durchdrungen, daB die Kohlensiure,
welche in der Pflanze so leicht Sauerstoff gegen Wasser-
stoff austauscht, auch kiinstlich im gleichen Sinne sich
miisse reduzieren lassen, mit dem festen Vorsatze ange-
stellt, von dem Gegenstande nicht eher abzulassen, bis
das Problem gelost sei* und gibt schlieBlich der Hoff-
nung Ausdruck, ,daf es in nicht fermer Zeit gelingen
wird, auch Zucker aus Kohlensiure zu erzeugen®.

1) Ann. der Chemie, 1859, Bd. 113, 8. 126,

2} H, Kolbe u. R. Schmit, Ann. der Chemie 1861, Bd. 119,
S. 251. )



So bedeutungsvoll aber auch die Bildung des ersten
Gliedes der Fettsiurereihe ist, das als sehr allgemeines
Stoffwechselprodukt in vielen Pflanzen aufgefunden wurde,
so kann doch ein Vorgang, der sich nur unter der An-
wendung von Kaliummetall vollzieht, der allerdings auch,
wie spiter R. Maly?) fand und endlich eingehend Ad.
Lieben?) untersuchte, bei der Einwirkung von Natrium-
amalgam auf Losungen von Bicarbonaten der Alkalien
und alkalischen Erden vor sich geht, nicht mit einem in
der Pflanze vor sich gehenden Prozesse verglichen wer-
den. Mebr Ahnlichkeit mit einem uatiirlichen Vorgange
hat eine Synthese mit Hilfe der Kohlensiure, welche E.
Drechsel3) im Laboratorium des pflanzenphysiologischen
Institutes in Miinchen ausfihrte. Derselbe erhielt nim-
lich, als er Phenol mit Kalinmbicarbonat und wenig Wasser
im zngeschmolzenen Glasrohre mehrere Stunden hindurch
auf 160° C erhitzte, Salicylsdure.

Da die Salicylsiure das Radikal COO H direkt an
Kohlenstoff gebunden enthilt, so war diese Reaktion die
erste Synthese durch die Aufnahme von Kohlensiure,
welche nicht mit Anwendung von Kalium- oder Natrium-
metall, sondern nur durch Vermittlung eines Bicarbonates,
dessen voriibergehende Bildung in den Pflanzen nicht aus-
geschlossen ist, bei allerdings hohem Druck und hoher
Temperatur vor sich ging.

Diese Reaktion geriet in Vergessenheit und wurde
auch zur Darstellung der Salicylsiure nie angewendet, da
sich hiebei nur geringe Mengen dieser Siure bildeten
und die meisten Glasrohren dem Drucke und der Ein-
wirkung der alkalischen Flissigkeiten nicht standhielten.
Dazu kam, daf bald darnach H. Kolbe4) seine Salicyl-

1) Ann. der Chemie, 1865, Bd. 135, 8. 119,

2) Monatshefte fiir Chemie, 1895, Bd. 16, 8. 211.
8) Zeitschrift f. Chemie, Jg. 1865, S. 580.

4) Journal f. prakt. Chemie 1874, Bd. 10, S. 89.
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siuresynthese wesentlich verbesserte. Er fand nimlich, dafi
die Anwendung von Nafrinmmetall entbehrlich ist und
daB schon der beim Eindampfen einer Losung von Phenol
in Natronlauge zuriickbleibende, trockene Riickstand durch
Brhitzen im Kohlensiurestrome auf 2200 C zur Hilfte in
Salicylsdure iibergehe.

Aber selbst dieses Verfahren, das na.chtraghch noch-
mals von R. Schmittl) verbessert wurde, kann, da eben
Natronlauge, die in der Natur auch nicht voritbergehend
auftritt, erforderlich ist, keinem Vorgange in der Natur
entsprechen.

Spitere in der chemischen Litteratur erwihnte Vor-
ginge, bei denen Kohlensdure sich direkt mit Kohlenstoff
verbindet, die somit aueb als Synthesen mit Hilfe der
Kohlensiure hier Erwihnung finden sollten, will ich iibex-
gehen, weil dieselben ebenfalls nur bei Anwendung von
Natriummetall oder Alkylmagnesiumhaloiden vor sich
gehen. Bs ist dewnach Drechsels Synthese der Salicyl-
siure die einzige Reaktion dieser Art, welche etwa mit
einem pflanzenphysiologischen Prozesse in Parallele ge-
stellt werden konnte, wenn nicht eben die fiir diese Sali-
cylsdurebildung erforderliche hohe Temperatur und der
entsprechend hohe Druck Bedingungen darstellten, die im
Pflanzenleben nie eintreten konnen.

Die Theorie liBt aber von vorneherein den Schluff
zu, dall ein Prozel, der der bei hoherer Temperatur vor
sich geht, auch bei niederer Temperatur, wenn auch be-
deutend langsamer sich abspielt.

Die im folgenden zu erwihnenden Versuche, die ich
teils mit Prof C. Senhofer, teils allein ausfiihrte, er-
bringen den Beweis, daf diese Reaktion unter gewdhn-
lichem Drucke und bei Stoffen, die zu Phenol in naher
Beziehung stehen, sogar bei gewthnlichem Druck und bei
Zimmertemperatur vor sich gehen,

7 Journal f. prakt. Chemie, 1885, Bd. 31, 8. 397.
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Es mdge mir wegen der Bedeutung dieser Vorginge
gestattet sein, die allmihliche Entwicklung dieser Experi-
mentaluntersuchung zu erwihnen. Dabei wird hervor-
gehen, daf ein anfinglich ziemlich umstindlicher Ver-
such, der den beabsichtigten Erfolg allerdings erkennen
lieB, durch successive Ausschaltung der einzelnen Ver-
suchsbedingungen endlich die Ursache des Vorganges er-
kennen liefi.

Die Veranlassung dieser Versuche war die Absicht,
eine Dioxybenzoésiure, die ich gelegentlich meiner Disser-
tationsarbeit iiber Derivate der Toluoldisulfoséiure?) er-
halten hatte, synthetisch herzustellen.

Ich hatte ndmlich beobachtet, dafl diese Dioxyben-
zoésiure beim Erhitzen leicht und vollstindig in Kohlen-
siure und Resorcin zerfillt. Es schien mir nun még-
lich, durch geeignete Versuchsbedingungen die Umkehrung
dieser Reaktion, also die Synthese der Siure aus Kohlen-
siure und Resorcin herbeizufithren.

Der Analogie nach war zu erwarten, dafl das Kolbe'-
sche Verfuhren der Salicylsiuresynthese zum Ziele fiihre.
Die entsprechenden Versuche befriedigten mich nich$, da
schon das hiezu erforderliche trockene Resorcinnatrium
sich nicht hinreichend rein darstellen lieS. Ich suchte
deshalb, die Verwendung von trockenem Resorcinnatrium
dadurch zu umgehen, daf} ich auf die Losung von Resor-
cin in Natronlauge Kohlensiiure bei 1300 C einwirken lef},
Um dieser Versuchsbedingung zu entsprechen, habe ich
in eine Glasrohre zur Losung von Resorcin in Natron-
lauge eine zweite iiber die Flissigkeit hinaufragende,
unten verschlossene, oben offene Glasréhre, die mit koh-
lensaurem Silber beschickt war, eingeschoben, dann die
dubere Rohre zugeschmnolzen und auf 130° erhitzt.

1) Sitzb. d. k. Akad. d. Wissensch. i. Wien. 1878, II. Abteil.
Bd. 78. Oktoberheft.
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Bei dieser Temperatur gab das kohlensaure Silber
Kohlensiure ab, diese konnte dann erst auf die schom
iiber 1300 C warme L&sung von Resorcinnatrium ein-
wirken. Dadurch bildete sich, wie die nachtriigliche Unter-
suchung des Rohreninhaltes erkennen lief, aus Resorcin
durch die Aufnahme von Kohlensiure die gewiinschte
Dioxybenzoéséure, jedoch war die Ausbeute an dieser
S#ure sehr gering. Bei weiteren Versuchen stellte es sich
heraus, dall das kohlensaure Silber unmittelbar mit der
Losung von Resorcin in Natronlauge im Rohr auf 1300 C
erhitzt, die Bildung dieser Siure versnlafite. Endlich fan-
den Senhofer und ich, dafl kohlensaures Silber durch Ka-
liumbicorbonad oder Ammoniumcarbonat ersetzt werden
konnte, dall ferner der Vorgang sich schon vollzieht, wenn
eine Mischung von Resorcin, Ammoniumecarbonat und
wenig Wasser in einem lose verschlossenen Gefifle einige
Tage an einem von der Sonne beschienenen Ort steht ¥).

Wir haben dhnlich erfolgreiche Versuche mit Pyro-
gallol, Orcin, Hydrochinon, Toluhydrochinon gemacht, da-
bei allerdings gefunden, dafi in den meisten Fillen nar
das Erhitzen im geschlossenen Gefile zum Ziele fiihrte.
Dieses einfache Verfahren liefl nun aus zweifach oder
mehrfach mit Hydroxyl substituierten Benzolderivaten die
entsprechenden Carbonsiiuren und selbst Dicarbonsiuren
leicht darstellen und wurde dann spiter von vielen Che-
mikern zur Gewinnung von bisher unbekannten oder sonst
schwer darstellbaren Carbonsiiuren beniitzt.

So stellte A. Miller?) aus Brenzkatechin zwei Carbon-
siuren her, von denen er eine fiir Protocatechusiinre hielt;
W. Will und K. Albrecht fihrte auf diese Weise Phloro-
glucin in die Phloroglucincarbonsiure iiber?). G. Ciami-

1) Sitzb. d. k. Akad, d. Wissensch. i. Wien, 1879, Il Abt.
80. Bd. Juli-Heft.

2y Ann. der Chemie 1882, Bd. 220, 8. 114.

%) Bericht d. Deutsch-chem. Gesellsch..1884, 17. Jg. S. 2103.
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cian und P. Silber?) fand, daf selbst Pyrrol nach die-
sem Verfahren Pyrrolcarbonsiure liefert.

St. v. Kostanecki?) bestitigte im wesentlichen die
von Senhofer und mir gefundenen Ergebnisse und konnte
feststellten, daB sich bei dieser Reaktion nur jene Hydro-
xylderivate des Benzols in offenen Gefifen in Carbon-
sduren iiberfilhren lassen, welche zwei Hydroxyle in der
Meta-Stellung enthalten, auBerdem stellte er auf diese
Weise aus Cresorcin eine Cresorcincarbonsiure dar.

Joh, Thiele und K. Jaeger?3) fiihrte Oxyhydro-
chinon mit Natriumbicorbonat und Wasser unter Einleiten
von Kohlensiiure in die Oxyhydrochinoncarbonsiure iiber,

Mittlerweile murde dieses Verfahren auch schon in
chemischen Fabriken angewendet, um aus Resorcin, Phlo-
roglucin, Pyrogallol die entsprechenden Carbonsduren im
groBen herzustellen, da eben bei diesen Stoffen der Vor-
gang schon durch bloBes Kochen in offenen Gefillen her-
beigefiihrt wird. ’

Hingegen konnte bei Phenol, Naphtol, ebenso bei
Kresol und Hydrochinon dieses Verfahren nicht zur Her-
stellung der Carbonsiuren im groflen beniitzt werden,
weil bei diesen Stoffen die Bindung der Kohlensiure nur
bei Temperaturgraden oberhalb 1300 C also bei wisseri-
gen Losungen nur unter Druck in geschlossenen Gefifien
sich erreichen liefl und auch hiebei die Ausbeute an Sduren
viel geringer ist, als nach dem Kolbe-Schmitt’'schen Ver-
fahren, oder nach dem spiter von J. Marasse4) fiir die
Herstellung von Salicylsiure aufgefundenem Wege.

Gerade der Uinstand, daff nach dem XKolbe'schen
Verfahren Phenol- und Kresol-Natrium bei gewthnlichem
Druck sich mit Kohlensiure zu Salicylsiure resp. Kreso-
tinsdure verbinden, wihrend nach dem von Senhofer und

1) Bericht d. Deutsch-chem. Gesellsch. 1884, 17. Jg. S. 1501.
2) Bericht d. Deutsch-chem. Gesellsch. 1885, 18. Jg. S. 3202.
8) Berichte d. Deutsch.-chem. Gesellsch, 1901, 34. Jg. S. 2840.
+ D. R. P. Nr. 73279.
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dem Vortragenden aufgefundenen Verfahren die Reaktion
sich nur im geschlossenen GefiBe bei einer Temperatur
oberhalb 130° C, also erst bei erheblichem Druck voll-
zieht, konnte der Vermutung Raum geben, dafi eben ein
prinzipieller Unterschied beziiglich des Vorganges bei dieser
chemischen Reaktion obwaltet.

Dennoch konnte ich durch neuerlich vorgenommene
Versuche, iiber die ich in der 77, Versammlung Deutscher
Naturforscher und Arzte in Meran berichtete, zur Er-
kenntnis kommen, dafi die chemischen Vorginge iiberein-
stimmen. Bei beiden Vorgingen muf zuerst Phenolnatrium
beziehungsweise Phenolkalium vorliegen, das nach Kolbe
unmittelbar durch Ldsen von Phenol in Natronlauge und
durch Eindampfen dieser Losung hergestellt wird, nach dem
Verfahren von mir und Senhofer aber durch die Verdrén-
gung der Kohlensiure nach der umkehrbaren Reaktion

I ¢; Hy; OH + KHCO, > C; H, OK + H, 0 - CO,
in erheblicher Menge erst oberhalb 100° C entsteht.

Phenolnatrivm bezw, Phenolkalium lagert sich dann
bei beiden Verfabrungsarten uuter dem Einflusse der
Kohlensiure erst oberhalb 130° C nach der Gleichung
IL .. 2 G, H, ONa- 00, — C; H, C%bé‘l‘wrcﬁ H, OH
in basisch salicylsaures Natrium und freiesPhenol, oder in ge-
schlossenen Gefiflen bei hoherer Koblensiurekonzentra-
tion, Verhiltnisse, die nach dem Verfahren von Schmitt
und’ nach dem von Marasse eintreten, nach der (Gleichung

1L G, H, ONa + 00, - C, H, O&

* COONa,
in salicylsaures Natrinm um.

Hingegen geht die Bildung von Resorcin-, Phloro-
glucin-, Pyrogallvl-Kalium gemiB der stirker sauren Natur
des Resorcins, des Phloroglucins und Pyrogallols schon
bei gewdhnlicher Temperatur vor sich und vollzieht sich
auck die Umlagerang entsprechend der Gleichung III bei
diesen Stoffen schon unter 100° C.
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Da sich nun hei Gegenwart von Wasser die Tempe-
ratur ohne Erhéhung des Druckes nicht tiber 1000 stei-
gern lifit, so kann nach meinem und Senhofers Verfuhren
in offenen GefiBen die Bildung von Salicylsdure nicht.
erfolgen,

Nimmt man jedoch, wie ich versucht habe, statt
Wasser das erst bei 2900 siedende Glycerin, so geht Pheno
auch bei Anwendung von Kaliumbicarbonat in offenen
GefaBen bei 1800 zur Hilfte in Salicylsaure iiber. Die
Anwendung von Glycerin statt Wasser ermdglicht es, daf
die Einwirkung von Kaliumbicarbonat in allen Fillen, bej
denen dieselbe erst unter Druck vor sich ging, in offenen
Gefifen zur Bildung der Carbonsduren fithrte. Dabei ist
es nur notwendig, durch fortwihrendes Einleiten von
Koblensdure das Gefill stets mit Kohlensiure erfillt zu
erhalten.

Ich habe auf diese Weise und zwar durch zehn-
stiindiges Erhitzen von Kaliumbicarbonat und Glycerin
auf 180° C aus Phenol Salicylsiure und wenig Paraoxy-
benzoésiure, aus Hydrochinon Oxysalicylsiure neben Dioxy-
terephtalsdure, aus Brenzeatechin Brenzcatechincarbonséure,
aus Resorcin B u. y Resorcylsiure neben Resodicarbon-
sidure, aus Gallussidure Gallocarbonsiure, aus Pyrrol endlich
a Pyrrolcarbonsiure erhalten.

Phloroglucin und Kaliumbicarbonat gibt unter An-
wendung von Glycerin bei fortwéhrendem Durchleiten von
Kohlenstiure schon bei Zimmertemperatur eine reichliche
Menge von Phloroglucincarbonsiure., Ebenso gibt Resor-
cin mit Ammoniumecarbonat und Glycerin beim blofien
Stehen an einem von der Sonne beschienenen Platze Re-
sorcylsdure. Dal das Licht keine wesentliche Rolle spielt,
bewies ein gleichzeitig mit derselben Mischung angestellter
Versuch, bei dem ich das Gefiffi mit einer Bleckbiichse
hedeckt, in einem mit einer Holztiire verschlossenen
Schranke stehen lieB, wobei sich ebenfails Recorcylsiure

bildete; nur betrug die Menge der entstandenen Resor-
Naturw.-med. Verein 1906. 4
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cylsiure in dem von der Sonne zeitweilig beschienenen
GefiBe wahrscheinlich nur in Folge der héheren Tempe-
ratur um ein Drittel mehr als in dem vor Licht geschiitz-
ten Gefifl.

Die Bedingungen, unter denen also Resorcin und be-
sonders Phloroglucin die Kohlensiure bindet und dabei
eine Carbonsiare bildet, sind nun beil diesen Versuchen
so einfache, dafl ein dhnlicher Vorgang auech im Pflanzen-
leben vor sich gehen konnte.

Allerdings liegt im Kaliumbicarbonat ein etwas fremd-
artiger Stoff vor, Ich priifte deshalb, ob das Kaliumbi-
carbonat entbehrlich ist, oder durch andere Salze, deren An-
wesenheit in den Pflanzen eher angenommen werden kann,
ersetzt werden k6nne. Dabei fand ich zunichst, dafl trotz
mehrtigigen Einleitens von Kohlensiure in eine Mischung,
die nur Phloroglucin und Glycerin enthielt, bei Zimmer-
temperatur, auch wénn die Mischung zeitweiliz von der
Sonne beschienen wurde, keine Carbonsiure des Phloro-
glucins entstand 1).

Andererseits bewies aber ein Versuch, bei dem ich
durch eine auf 135—137° C erhitzte Mischung von Phloro-
glucin, Glycerin und Natriumphosphat (Na, HPO, 4-12 H, 0)
~ sechs Stunden lang Kohlensdure leitete, dafl schon Na-
trinmphosphat die Bildung der Phloroglucincarhonsiure,
wenn auch mit bedeutend geringerer Ausbeute als bei
Anwendung von Kaliumbicarbonat ermdglicht,

Die Bildung der Phloroglucincarbonsiure erfolgte so-
gar, wie ich bestimmt nachweisen konnte, selbst als ich
durch ein Gemisch, bestehend aus 1 Teil Phloroglucin,
2 Teilen Natriumphosphat und 3 Teilen Wasser zwei

1) In Ubereinstimmung damit steht die Bemerkung von S.
Tijmsbtra Bz, wonach die direkte Einfiihrung von Carboxyl in
Phenole pur nach vorausgegangener Bildung der Natrium- (oder
Kalium) Salze derselben gelingt. Ber. d. Deutsch.-chom. Gesellsch
(1905) Bd. 38, S. 1385.
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Tage lang Kohlenséiure leitete und dabei die Mischung
nicht erhitzte, sondern nur bei Zimmertemperatur an einem
zeitweilig von der Sonne beschienenen Platze stehen lieB.
Auch als ich zwei Tage hindurch Kohlensiure iiber eine
Mischung von Phloroglucin, Glycerin und Seignette-
salz bel Zimmertemperatur leitete, kounnte ich die Ent-
stehung einer Phloroglucinearbonsiure feststellen.

Nach den Ergebnissen dieser Versuche ist somit Phlo-
roglucin schon bei Gegenwart von Natriumphosphat oder
eines neutralen weinsauren Alkalisalzes im Stande, bei ge-
wihnlicher Temperatur Kohlensdure za binden und da-
mit Phloroglucincarbonsiure zu bilden.

Die hiemit, wie tibrigens schon vor 2b Jahren von
Senhofer und mir fiir Ammoniaomcarbonat und Resorcin,
nachgewiesene schon bei gewdhnlicher Temperatur erfol-
gende Bindung der Kohlensiure, wobei aus der Kohlen-
siiure Verbindungen von héherem Prozentgehalte an Kohlen-
stoff entstehen, hat insofern eine besondere Bedeutung
als bisher kein anderer Vorgang bekannt ist, durch den
schon bei gewdhnlicher Temperatur unter Mitwirkung von
indifferenten Stoffen die Kohlensiure zum synthetischen
d. h. kernsynthetischen Aufbau von organischen Verbin-
dungen verbraucht wird, wenn man nicht etwaan dem Proze8
der Kohlensiureassimilation der griinen Pflanzen
denkt, bel dem, wie schon Priestley und Ingenhouss
erkannten, Sauerstoff frei wird und wie Senebier aus-
sprach, Saussure aber unwiderlegbar nachwies, Kohlen-
siure zur Vermehrung der Trockensubstanz der Pflanze
verwendet wird.

Erscheint es zwar ausgeschlossen, dafl in den Pflan-
zen die hier herangezogenen Stoffe, wie: Phenol, Resor-
c¢in, Brenzkatechin, Phloroglucin die zur Assimilation né-
tige Kohlensiure binden und zum sypnthetischen Aufbau
verwenden, weil ja Phenol oder Resorcin noch niemals
in den Pflanzen nachgewiesen werden konnte und auch
natives Vorkommen von Brenzkatechin noch micht unbe-

A¥



stritten ist 1), Phloroglucin endlich wohl weit verbreitet
vorgefunden wurde, aber doch gewil nicht wie Chloro-
phyll als eine condicio sine qua non der Assimilation an-
gesehen werden kanu; so bliebe, wollte man obigen Vor-
gang dem Assimilationsprozesse zu Grunde legen, nur
mehr ibrig, anzosehmen, daB dem Chlorophyll selbst
diese fiir Phloroglucin bei gewdhnlicher Temperatur, fiir
Pyrrol bei hoherer Temperatur nachgewiesene Fihigkeit
zukommt, die Kohlensiure zu binden und zur direkten
Synthese von Carbonsiuren zu verwenden. '

Ausgeschlossen erscheint eine solche Funktion des
Chlorophylls nach dem Wenigen, das man iiber die che-
mische Zusammensetzung des Chlorophylls ahnen kann,
von vorneherein nicht.

Wir wissen durch die Untersuchungen von M. Nencki
und L. Marchlewskiz), duB das aus einer Chlorophyll-
tinktur herstellbare Phyllocyanin als Phyllocyaninkupfer-
acetat mit Jodwasserstoff und Eisessig auf dem Wasger-
bade erwidrmt, Himopyrrol, also ein Pyrrolderivat liefert,
das, nebenbel erwihnt, von M. Nencki und J. Zaleskis)
auch aus einem Derivate des roten Blutfarbstoffes er-
halten wurde und sich im Einklange mit W, Kiisterst) An~
sicht iiber die Konstitution der Hi#matinsiuren als ein
Methylpropylpyrrol erwies. Angenommen nun, es liege
auch schon im nafiven Chlorophyll ein Pyrrolderivat vor,
80 konnte dieses ja wie Pyrrol selbst die aufgenommene
Kohlensiure zur direkten Synthese verwerten,

Wie dem Chlorophyll kénnte auch dem Protoplasma
selbst diese Funktion zukommen, Beim Assimilations-
prozesse wiirde dann die durch Kohlensiureaufnahme zu-
nichst entstandene Carbonséiure durch den photochemi-
schen Prozef, welchen das Chlorophyll bei Gegenwart

1) ¥. Czapek, Biochemie d. PHanzen, 1I. 8. 542,

2) Ber. d. Deutsch-chem. Gesellsch. (1901), 34. Jg., 8. 1689.
9 Ber. d. Deutsch-chem, Gesellsch. (1901) 34. Jg., S. 997,

4) Ann, der Chemie (1901) Bd. 315, 8. 174 u. f.
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von Wasser auslost, unter Regenerierung des urspriing-
lichen Komplexes in Sauerstoff und Formaldehyd zerfallen.
Aus Formaldehyd entsteht, wie v. Baeyer bel seiner
Hypothese des Assimilationsprozesses annimmt, nach dem
Vorgange der Aldolbildung eine Hexose bezw. Stirke.
Darnach wiirde der Protoplasmakomplex X und dessen
um 1 Atomm Wasserstoff dirmeres Radical X, folgenden Re-
aktionen unterliegen:
X + €0, — X, CO0OH
X,C00H 4+ H, 0 =X+ CH, 04+ 0,
Formaldehyd

6 CH, 0 — Cg Hy, Og — (G Hy 05)0 + nH, O.

Dieser Auffassung liegt ebenfalls die wiederholt gel-
tend gemachte Annahme zu Grunde, dal aus den Ele-
menten der Kohlensiiure und des Wassers unter Abgabe
von Sauerstoff Formaldehyd entsteht, der durch Konden-
sation Zucker und endlich Stiirke bildet. Sie erklirt so-
mit ebenfulls den ohne Analogie dastehenden Vorgang
nicht, wonach hei der Reaktion der Kohlensiiure gleich-
zeitiy Sauerstoff frei wird.

Um die Sauerstoffabspaltung zu erkldren, wird der
Chemiker .versucht, an die Mitwirkung von Ozon oder
Wasserstoffperoxyd zu denken, wofiir jedoch, da weder der
Nachweis dieser Stoffe in der Pflanze erbracht werden
konnte, noch auch der Versuch der Einwirkung von
Wasserstoffperoxyd auf Kohlensiure eine Reduktion der
Kohlensiure erkennen lieflen, kein Anhaltspunkt ge-
geben ist. Der Vorgang selbst bleibt also wie zuvor
Tiitselhat, |

Eine Schwierigkeit wird aber vermieden, die meines
Erachtens darin liegt, daB man bei der hisherigen Auf-
fassung des Vorganges annehmen mufl, es werde die Kohlen-
siure mechanisch auf der Blattoberfliche bezw. im inneren
Blattgewebe festgehalten und an Ort und Stelle sogleich
auf Formaldehyd bezw, Stirke unter Entwicklung von
Sauerstoff verarbeitet.
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Die Kohlensiure fiir sich 18t sich ja nur sehr schwer
reduzieren und konnte selbst mit Mitteln, deren Mitwir-
kung im Pflanzenleben nicht angenommen werden kann,
nur bis zur Ameisensiure reduziert werden 1),

Die Unwahrscheinlichkeit einer sofortigen Reduktion
der Kohlenséure folgt schon daraus, dal weder in der Luft
noch im Wasser Reduktionsprodukte der Kohlensiuare, set

1) Die Reduktion der Kohlensiure (C0O,) mit Metallen, wie:
Kalium, Natriom, Magnesium, Aluminium, Zink erfolgt nur bei
sehr hoher Temperatur, dabei tritt Kohlenoxydbildung und Ab-
scheidung von Kohle ein.

Bei gewthnlicher Temperatur wurde die Kohlensiure bei
Gegenwart von Alkalicarbonaten und Wasser mit Kaliummetall
oder Natrinmamalgam erreicht: hiebei wie auch bei der Elektro-
lyse entsteht aber kein Formaldehyd sondern nur Ameisensiure.
[A. Coehn u. Stef Jahn, Ber. d. Deutsch.-chem. Gesells. (1904)
37. Jg. 8. 2836 v. f.] Mit Ferrophosphat soll Kohlensdure nach
sechswochentlicher Einwirkung im Lichte etwas Kohlenoxyd ge-
liefert haben. [E, N, Horsford, Wiener Akad. Berichfe (1873) Bd., 67, 2.
S. 466.] Nach Versuchen von A. Bach soll Kohlensiiure bei Ge-
genwart von Uranacetat durch die Einwirkung des Lichtes For-
maldehyd bilden. H, Euler, welcher diesen Versuch wiederholte,
hilt aber den Nachweis der Bildung von Formaldehyd fir eine
Tauschung. [Ber. d. Deutsch.-chem. Gesellsch. 1904, Jgg. 37, 8. 3414.]

Durch den EinfluB dunkler elektrischer kntladungen wird
nach Berthelot Kohlensiiure in Sauerstoff und Kohlenoxyd ge-
spalten. Losanowitsch und Jovitschitsch wiesen nach,
daB hiebei feuchte Kohlensdure Sauerstoff und Ameisensiure
Hefert., Neuerlich fand Walther Lob, da8 durch dunkle elek-
trische Entladungen aus trockener EKohlensiure Sauerstoff und
Ozon neben Koblenoxyd, aus feuchter Kohlensiiure neben Ameisen-
siure und Sauerstoff auch Kohlenoxyd entstehe. [Ber. d. Deutsch..
chem. (tesellsch. 1904, Jg. 37, S. 3593.] Diese Versuche wurden
mit dem Assimilationsprozesse teils durch die Annahme in Be-
zichung gebracht, daf die in den verschiedenen Luftschichten,
ebenso wie an den Oberflichen der Pflanzen vorhandenen Poten
tialdifferenzen sich durch dunkle elektrische Kntladungen aus-
gleichen, teils durch die Anschauung mit dem Assimilations-
prozesse in Parallele gestellt, daf die bei den dunklen elektri-
schen Entladungen auftretenden Strahlungen #ihnlich wirken wie
das Sonnenlicht.



es als Formaldehyd oder als spontane Stirkebildung nach-
gewiesen werden konnten, wiewohl doch in der Natur
auch auferhalb der Pflanze die Kohlensiure so mannig-
faltigen Einfliissen ausgesetzt ist.

Leichter als Kohlensiure lassen sich aber Carbon-
sduren reduzieren, so besonders jene Oxycarbonsiuren,
die gemif ihrer Kounstitution Laktone zu bilden im Stande
sind. Die Reduktionsfihigkeit der Oxycarbonsiurelaktone
bot E. Fischer1) die Moglichkeit aus den Glucohepton-
sduren und Glucooctonsiiuren die Glucoheptosen und Gluco-
octose darzustellen.

Die Annahme einer dem AssimilationsprozeB voran-
gehenden Bildung einer Carbonsiure erklirt also einer-
seits die Aufnahme der Kohlensdure und bietet anderer-
seits beziiglich der Moglichkeit des Reduktionsvorganges,
welcher die Bildung von Koblehydraten zur Folge hat,
nicht mehr, sondern eher weniger Schwierigkeiten.

Beziiglich der Anfnahme von Kohleusiure konnte
iibrigens auch die Bildung von Animocarbonséduren
zur Erklirung herangezogen werden. M. Siegfried?)
erkannte pdmlich, daB Aminosiuren und ebenso Peptone
die Fahigkeit haben, Kohlensiure unter Bildang von Car-
baminoséuren zu hinden,

Diese Bindung der Kohlensiure fiibrt aber nicht zur
VergroBerung des Kohlenstoffkernes des sich mit der
Kohlensdure verbindenden Komplexes, sondern wird nur
durch die Aminogruppe bewirkt; sie erfolgt also in #hn-
licher Weise wie die Bildung von carbaminsaurem Am-
moniom aus Kohlensiure und Ammoniak.

Dal sich die fiir den Assimilationsprozel3 theoretisch
erforderliche Reduktion der Kohlensiiure nicht unmittelbar
an dem Kohlensiuremolekiile selbst vollzieht, entspricht
anch der Auffassung vieler Pflanzenphysiologen.

1) Ann, der Chemie (1892) Bd. 270, 8. 64 u. f.
?) Zeitschr, f. physiolog. Chemie (1905) Bd. 44, 8. 85 u. f.
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So hob J. Sachs!) schon vor vierzig Jahren hervor,
es sei moglich und wahvscheinlich, daf der von Sauer-
stoffabscheidung begleitete Prozell ein sehr verwickelter
ist, aus welchem erst durch zahlreiche chemische Meta-
morphosen die Bildung der Stirke resultiert. Es wire
sogar nach Sachs nicht unmdglich, dafi gewisse niihere
Bestandteile des griinen Plasmas selbst sich an dem Vor-
gang beteiligen, daB z. B. dabei Spaltungen und Substi-
tutionen in den Molekiilen des griinen Protoplasmas statt-
finden,

Auch in der chemischen Literatur sind dhnliche An-
deutungen zu finden, so driickt sich z B. J. A. af H#ll-
strom?), indem er diese Anschauung als Gedankengang
seines Lehrers R, Luther zum Ausdruck bringt, in fol-
gender Weise aus: Die eigentiimliche ,Sensibilatorwirk-
ung* des Chlorophylls bei der Photolyse der Kohlen-
giure 148t es nicht unmdoglich erscheinen, daf primir eine
Addition von Kohlendioxyd zu einem lichtempfindlichen
Kohlendioxydderivat erfolgt, welches alsdann durch Licht
in unveriindertes Chlorophyll, Sauerstoff und Kohlehydrat
gespalten wird.

Weun es nun nach dem Vorhergehenden einiger-
mafen gerechtfertigh erscheint, als erste Phase des chemi-
schen Vorganges bei dem Assimilationsprozef die Bin-
dung der Kohlenséiure, sei es nach Siegfried unter Bil-
dung von Carbaminosiuren, oder sei es nach der hier
dargelegten Auffassung unter rein synthetischem Aufbau
von Carbonsiuren, anzunehmen, so wire es die nichste
Aufgabe zu erforschen, ob sich iiberhaupt Carbonsiuren
durch Mittel und unter Umstinden, deren Zutreffen in
der Pflanze vorausgesetzt werden kann, zu Produkten re-
duzieren lassen, aus denen, wie aus Formaldehyd, Kohle-
hydrate entstehen konuen,

Yy Experimental-Physiologie 1865, S. 327.
?) Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch. 1905. Jg. 38, S. 2288.
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