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Die Kohlensdureassimilation, ein Sammelreferat.
Von JOHANNES BOEDLER (Konigsberg Pr.)
EINLEITUNG,

Ihrer Bedeutung entsprechend steht die Theorie der Kohlensiureassimilation im
Vordergrunde der biologischen Forschung. 8eit INGEN-HOUCZ und PRIESTLEY als ersto
die Sauerstoffabscheidung der griinon Pflanzen am Licht entdeckt haben, liegt uns
ein ungeheures laterial von Arbeiten ifber das Assimilationsproblem wvor. Bei dieser
grossen Fille von Arbelten lst es besonders bemerkenswort, dass das eigentliche
Problen im engeren Sinne,die "Assimilation par Excellence" sich nur mit einer ein-
fachen Frage beschiiftigt: Wie kann d1e autotrophe Pflanze den Kohlenstoff der un-
roaktiven KohlensHiure zu organischsr Substanz verarbeiten?

Wie bel allen bilologischen Forschungen erdffnet sich hier dem Naturwissenschaft-
ler ein vielseitiges Ardeitsgebiet. Im Vordergrunde schien allen die Formulierung
der chemischen Hypothesen zu stehen. Das moderne Zeitalter der quantitativen Che-
mie, welche auf ihrem speziellen Geblet aine grosse Arbeit zu bewdltigen hatte, ver-
nachltssigte lange Zeit die Physiologie. Erst nachdem EMIL FISCHER die Synthese
des ersten Zuckers aus der 0L -Acrose gelungen war, sprach BAEYER als erster das
Pormaldehyd als Assimilationszwischenprodukt an. Massgebend dafiir war, dass auch
die Synthese der o(.-Acrose am leichtesten ifber das Formaldehyd geht. Von diesem
Augenblick an mehren sich die Arbeiten der Chemiker auf dem Gebiete der Assimila-
tionsforschung bedeutend. ,

WILLSTATTER, welcher vielae Jahre iiber die Konstitution des Chlorophylls gearbel.
tet hatto, trat mit grundlegender Zrfahrung an die Lésung der Frage nach der Be-
deutung des Chlorophylls fiir die Kohlensiureassimilation heran. ZIr wies nach, dass
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das Chlorophyll wilhrend der Assimilation weder zerstdért noch chemisch verindert
wird. Dadurch trat seine Acceptortheorie in den Vordergrund. So wurde WILL-
STATTER bhahnbrechend fiir elme neue =Zpoche der Assimilationsforschung. Denn die
Acceptortheorie allein konnte nicht die Natur der auslfsenden Krifte des Assimila-
tionsprozesses erklliren. Gut physikalisch geschulte Krifts wurden zur Mitarbeit
gewonnen, unter denen besonders WARBURG und NOACK hervortreten. 0. WARBURG er-
kannte deutlich die Notwendigkeit der Trenmung der photoenergetischen und der rein
chemischen Wirkung., Seine Erfolge auf diesem Gebist brachten uns ein aussichts-
reiches methodisches Arbsiten, NOACK entdeckte die Natur der ausldsenden Krifte,
die or mit der Wirkung fluoreszierender Farbstoffe und des Chlorophylls erkenn-
bar machte, Schliesslich mehren gich heute die Arbeiten der Chemiker, welche

den Anspruch erheben, mit Hilfe verfeinerter chemischer Reakilonen Prim#rprodukte
der Assimilation in der lebenden Zelle gefunden und isoliert zu haben. Diese Fort-
schritte fiihren dazu, die zahlreichen Bypothesen auf eine engere linle zu fiihrenm
und viele von ihnen von geringerem Wert und heute nur noch als historisch zu be-
trachten. ,

In Jahre 1917 ver3ffentlichte SCHERUDER (3) eine kritische Zusammenstellung
aller bedeutenden chemischen Hypothesen., Zr hat sich bemifht ein Material von
30C Arbeiten zusammenzutragen und kritisch zu belsuchten. Seine 8chrift fithrt
uns die ganze Schwere des Problems vor Augen. Wir beweygen unsg lediglich nur swi-
schen Hypothesen, obwohl or es vermieden hat selbst eine neue Hypothese aufzu~
stellen. SCHRUDERs Schrift ist wohl eine von den wenigen, welche cinse umfasscnde
Teildarstellung des chemischen Problems gibt, Er hat dadurch dem tXtigen Mitar-
beiter manche Anregung gegedben.

In den physiologischen Lehrbtichern finden wir ebenfalls einen breiten Raun die-
sem Problem gowidmet, aber die Schwierigkeiten aller blologlschen Vorginge, wslche
von den inneren und Xusseren Faktoren des Pflanzenorganismus bedingt werden, zwingt
den Darsteller, das gosamte Problem in einzelne Teilfragen aufzul&san., Im Rahnen
diaser Arbeit soll es nun liegen, die Fortschritte der neuen Forschung zu entwik-
keln und die Gedankenginge der neuen und alten Forscher soweit miteinander zu ver-
knipfen, dass wir zu einem anschaulichen Bild, ja vielleicht zu einer neuen Arbeits-
hypothese kommen.

DIE CHEMISCHEN HYPOTHESEN,

Als WILLSTATTER und STOLL (4) im Jahre 1918 ihre "Untersuchungen iber die Koh-
lensdureassimilation" abschlossen, fassten sie ihre Versuchsergebnisse dahin zu-
sammen, dass die photoenergetische Wirkung des Lichtes eine Verwandlung der Kohlen-
sgure in ein ihr isomeres Peroxyd bewirke, welches zu freiem Zerfall befdhigt wiire.
Dem Chlorophyllfarbstoff schrieben sie lediglich die Bedsutung eines Acceptors zu.
Nach ihrer Ansicht bilde sich eine dissoziable Chlorophyll-Kohlensiureverbindung,
die durch das zentral gelagerte llagnesiumaton ermdglicht werde. Aus diescm Grunde
heben die beiden Forscher besonders die Tatsache hervor, dass die Kohlenssure-
assimilation ohne Beisein von Luftsauerstoff vor sich gehe. Jedoch schrdnkten sie
auf Grund ihrer Beobachtungen ihre Festastellung soweit ein, dass sie eine S pur
Sauerstoff fUr ndtig erkllrten, welche sie der Mitwirkung eines Engzyms zuschrieben.

- Der modernen Forschung geniigte es nicht, dem Chlorophyll lediglich die Rolle
eines Acceptors zuzuschreiben, sie strebte vielmehr danach, das ausldsende Moment
bel der Kohlensiureassimilation in einem spezifisch photoenergetischen Effekt zu
suchen.

Schon 3eit 1904 war es TAPPEINER, JODLBAUER, NOAGCK, NEUBERG und WILLSTATTER (5)
gelungen, aktivem Sauerstoff durch die fluoreszisrende Wirkung des Eosins zu erzeu-
gen., Sie zeigten, dass eosinhaltige Jodkalildsung unter Luftzutritt im Lichte Jod
ausschoidet. MNOACK (6) hat diesen Gedanken der Fluoreszengwirkung von neuem auf-
gonommen und ihn auf das Chlorophyll in den lebenden Chloroplasten angewandt.

Seine Versuche werden daher fiir die Kohlensiureassimilation von grundlegender Be-
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deutung bleiben. NOACK geht dabei von einer wissrigen alkalischen Zosin-Benzidin-
Lssung aus. Das Benzidin wird oxydiert und wird dadureh, um mit den Worten NOACKs
zu reden, zum Acceptor fir den Sauerstoff. Mangansalze als Katalysator hinzuge-
setat beaschlounigen diese Reaktion und anwesende Chloride wirken als Fixateur, in-
dem sis die labile Form des ersten Oxydationsproduktes des Benzidins deutlicher
erkennbar machen, Das Benzidin soll dabei in eine Imidverbindung iibergehen, In
einor methyl-alkoholischen Lbsung kann dabel der Katalysator vernachlissigt wer-
den. Analoge Versuche gelingen mit Chlorophyll a + b, welche sbenfalls im Lichte
Oxydationswirkungen auf Benzidin susiiben. Der aktive Sauerstoff verlangt nach
einem Acceptor. Entziehen wir diesem z.B. das Benzidin, so wird das Chlorophyll
durch Eigenoxydation zerstdrt, d.h. es wird selbst zum Acceptor. Dies spricht fiir
die bereits bekannte Tatsache, dass Chlorophyll in alkoholischer Ldsung im Lichte
einem baldigen Zérfall ausgesetzt ist., Eine fiir don Pflanzenphysiologen bemerkens-
worte Tatsache zeigt sich hier: dass die Carotinoide, Carotin und Xantophyll eben-
falls als Akzeptoren wirken kdnnen und in ihrer Empfindlichkeit dem Benzidin nsher
als dem Chlorophyll stehen. Carotinoide einer methylalkoholischen LSsung von
Thlorophyll zugesetzt werden zerstiért, erhalten aber dadurch das Chlorophyll. Die
Carotinoide bilden daher ein Schutzorgan gegen aktiven Sauerstoff innerhaldb der
pflanzlichen Zelle., Diese Theorie gewinnt dadurch elne erhthte Bedsutung, dass
eine ganze Reihe von Algen, (die Heteroconten) erhShte Mengen von®Carotinoiden be-
sltzen. Auch viele Dauerformen von Algen besitzen reichlichen Carotinoid-Gehalt.
Auch diese Tatsache spricht dafiir, hierin einen Schutz fiir das Chlorophyll zu er-
blicken. '

Dieselbe Fluoreszenzwirkung iibt auch das Chlorophyll in den lebonden Bldttern
aus, Frische griine BlHtter mit Benzidin gemengt, liefern ebenfalls das charakte-
ristische Oxydationsprodukt. Ztiolierte Bldtter geben dagegen einen negativen
Befund. Der Sausrstoffverbrauch, der bei diesen Versuchen quantitativ gemessen
werden kann, bestitigt die Richtigkeit der Reaktion.

Nehmen wir also die Fluoreszenzwirkung des Chlorophylls in der Aktivierung des
Sauerstoffs als oinen wesentlichen Faktor bel der Rohlensdureassimilation an, so
wiirden wir uns zunichst scheinbar in Widerspruch getzen mit der Ansicht WILL-
STATTERs, welchor eine S p u r Sauerstoff fir den Assimilationsprozess erfor-
derlich h#lt. Bei niherer Uberlegung muss aber, um den Assimilationsprozess in
Cang zu bringen, die geringste llenge Sauerstoff geniigen, da wilhrend des Assimila-
tionsvorganges neuer Sauerstofr aus der Kohlensiure in freiem Zustande gewonnen
wird.

Diese Kenntnis von dor Kitwirlkung sktiven Sauerstoffs bei der Kohlensdureassimi-
lation ermtglicht uns houte mit weit griosserem Verstindnis dio chomischen Hypothe-
sen der Hlteren Torscher kritisch zu besprechen. Gerade der Mangel an Erkenntnis
der charakteristischon Elemente des Assimilationsvorganges §ffnete der Vielseitig-
keit der Hypothesen die Tiir und liess sie in jeder mSglichem Form vertreten sein,
Die NOACKschen Versuche fiihren uns dazu, die Zahl der Bypothesen weitgehend zu be-
schrinken., Jedoch muss an dieser Stelle schon jetzt bemerkt werden, dass die Vor-
suche NOACKs noch nicht bewelsern kinnen, ob in dem aktiven Sauerstoff ein auslb-
sendes oder treibendes Moment fiir den Assimilationsprozess zu erblicken ist. Die
Fluoreszenz ki¥nnte lediglich die reine Reduktion, die Temperaturresaktion beein-
flussen. Denn dem Chemiker ist es noch nicht ohne weiteres verstindlich, Der
Fluorezenzstrahlung kdnnte tatsiichlich nur eine rein photoenergetische Wirkung
zukommen, otwa in dem Sinne WILLSTATTERs, dass sie eine Umlagerung der XKohlensiure
bewirken.

Betrachten wir nun die alten chemischen Hypothesen vom Standpunkte der Mitwir-.
kung des aktiven Sauerstoffs, sc sehen wir, dass die Reduktion der Kohlensdure -
nicht etwa durch entstandenen aktiven Wasserstoff zu denken ist wie die Hlterem
Forscher u.a. POLLACCI, KIMPELING und STOCELASA (7) allgemein annahmen. Sie hiel-
ten das Wagser fiir die Quelle des Wasserstoffs, wobel die photochemischs Wirkung
des Sonnonlichts eine primiire Zersetzung des Wassers bewirke.

-~
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Sine Mitwirlung des Wasserstoffs vertrat auch LOW (8) , welcher die stille
eloktrische Entladung auf ein Gemisch von Koklenoxyd und Wasserstoff einwirken
liess., Der Sauerstoff musste natiirlich einem derartigen Reaktionsmechanismus ent-
gegenarbeiten und ihn zerstdren., Tatsdchlich hatte auch BACH (S) einen Oxydations-
und Reduktionsprozess nebeneinander laufend angenommen, ging aber dabel von der
Ansicht aus, dass Oxydation und Reduktion an.verschiedenen Molekiilen vor sich gehe.
Sehen wir von einer neuen Theorie WIELANDs ab, welcher jede Oxydation mit einer
Wasserstoffkatalyse verbindet, so kiénnen wir die Reduktion der Kohlensiure durch
Oxydationswirkung in folgendes Reaktionsschema fassen:

C0,+0 =C0+0
Co+0 =C *0Q,

Wihrend NEF und PHIPSON (10) dasWasserstoffperoxyd als intermediiire Quelle des
Sauerstoffs ansahen, erkllirten viele andere Forscher, unter ihnen ERLENMEYER und
PRISTLEY (11) das Feroxyd als ein Zerfallsprodukt hydratischer Verbindungen von
der Formel RO,5. :

Die NOACKschen Versuche sprechen der Bildung eines intermedilren Uxydations-
produktes, sofern es die Fohlensdure nicht selbst ist, keine Berechtigung mehr zu,
Die Entstehung der peroxydlschen Kohlensture odor eines ihr isomeren Produktes
liegt wolter im Bereich der Moglichkeit, lisst aber die Frage offen, ob dieselbe
als Umlagerung oder durch Oxydation entstanden 2u denken ist.

Es diirfte an dieser Stelle angebracht sein, auf diese und Hhnliche Gedanken
nhiher einzugshen, :

Das Wasser in goringem Masse dissoziiert in H° und OH'. Wenn nun ein Kdrper
vorhanden ist, der sich mit dem OH' verbindet und dabei gleichzeitig d i e
nétige Energie aufbringt, u das Wassorstoffion zu entladen,
so ist die M8glichkeit des Auftretens von aktivem Wasserstoff, also H gegeben.
Dieser hat das Bestreben, sich mit sauerstoffabgebenden Substanzen zu vereinigen
oder wenn ihm das nicht gllickt, elektrisch abgesittigte H,~Molekille zu dbilden.
Der ganze Prozess lduft also darauf hinaus, dass Energie zugefiihrt werden muss.
Es widre denkbar, dass die Sonnenenergie durch die Fluoreszenz in eine Form ge-
bracht wiirde, welche diese UmsHtze ermtglicht. Eine gewisse Schwierigkeit besteht
dabei, dass Kohlensiiure ein Kérpor ist, der sehr wenig geneigt ist Sauerstoff abzu-
geben., FEine so leichte Reduktion ist daher kaum zu erwarten.

Diesen Gedankengidngen gegoniiber kann man aber einwonden, dass nur allzu leicht
Peroxyde eine lleduktionswirkung auszuiiben imstande sind. Die gegenseitige Reduk-
tion durch Abspaltung von elektrisch neutralen Og-Molekillen kann sowohl von 2 Pe-
roxyden zueinander goHussort werden, wie viel seltener von zwel Moleklilen dersel-
ben Substanz gogeneinander. Als ecinfachen Fall des ersteren Vorkommens nige fol-
g>nder Prozess dienen:

H,0, + ROU = O, +H,0+R

Das 7weite Vorhalter ist weilt seltsner; man kénnte die MengansHure anfiihren:

3HyMn O, = Sn O(0H), + L H A O, +H,0
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Solche Prozesse kdnnen durch Katalysatoren beschleunigt werden. Ein gutes Bel-
splel hierfir wire die Zersetzung des Wasaerstoffuuperoxydea unter Einwirkung von
Braunstein: .

2“1012 2”&’ + 02,

Die Tatsache, dass diese Prozesse beli Abwesanheit von Katalysatoren so unge-
heuer langsam verlaufen, ist der Grund fifr die-#xlstens von Peroxyden. Ein Bei-
spie] fiir die Existenzmglichkeit von vielen Persiuren bel Abwesenheit von Kataly-
satoren ist das Ammoniumpersulfat, wie die Persfuren tiberhaupt.

Wir stellen diese bekanntlich dadurch dar, 4ass wir die Wasserstoffionen elek-
trisch absittigen. Den vorhandenen Sulfationen geben wir die Gelegenheit ihre lLa-
dungen abzusittigen und sich gegenseitig zu vereinigen durch Verwendung sehr kleiner

KHSOy = H +KS0,
LY = H,,
1KS04 = K SL08+ =)

Die Zersetzung der labilen persauren Salze orfolgt an sich nur Husserst lang-
sam, da ihr Kérper sehr bestdndig ist. In der Hitze geht die Zersetszung rascher
vor sich, es bildet sich zum Teil unter Ozonbildung saures Sulfat. Zumeist aber
bildet sich freies Sauerstoffion:

K,S0,+H,0= 2KHS$0, +0°
“"Mﬂ (3 0-= 3 ‘f'3(-
2, 0‘ = .01 "'Z(ﬁ)

Wir sehen also, dass es ausserordentlich schwer ist, neben Peroxyden aktiven
Vasserstoff in unendlich kleinen lengen nachzuweisen, weil beide Vorglinge iden-
tisch reagieren kdnnen.

Andererseits liegt die Vermutung nahe, in einer Reaktion durch Encrgiezugabe
eine stabile Verbindung zuniéchst in eine labile Perverbindung Hberzufiihren. Diese
kann sich dann unter Abspaltung von Og in eine sauerstoffirmere Verbindung verwan-
deln, Auf die Kohlensiureassimilation bezogen wiirde der Prozess folgende Formulie-
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rung erhalten:

H2C03+O — HO-O”C"‘O//

0
HO—O0C—OH = HICI- OH + 0,

Wir fragen uns ferner, ob die Mitwirkung aktiven Sauerstoffs uns eine Antwort
auf die Frage nach der Mdglichkeit der Entstehung der Zwischenprodukte geben kann,
Nehmen wir im Sinne der BAEYERschen Formaldehyhypothese das Formaldehyd als erstes
Zuckerprodukt im Sinne der Assimilationsformel par 2xcellence an, so kann diese
Reduktion liber eine Stufe der verschiedensten Zwischenprodukte fiihren. BAUR (12)
formuliert in seinem Schema die einzelnem Reduktionsstufen iiber eine Kette von
Zwischenstufen, aus welchen ihm die Formulierung von Pflanzenshure gelingt:

co,) (CONH (COMH, (CO)H, (€O,

Keumpiune,  Opatadane Fmeiartnsgamt W«m F"‘"M%el
(=8 §P°°4 HCOOH COOH CH,0

C ook CHoH
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VYergleichen wir diese Formulierung von BAUR mit dem Schema der Reduktion mit
Hilfe aktiven Sauerstoffs:

C01+O=CO"‘01
CO *’O:C +OL |

so sehen wir deutlich, dass zwei Reduktionsstufem méglich sind, sofern nicht ein
anderes st8chiometrisches VerhXltnis gewihlt wird oder wie BACH es schon tat, der
eine Reduktion und Oxydation nebeneinander an verschiedenen Molekiilen annahm,
Hierdurch tritt die Mdglichkeit der Ameisensdurebildung als Zwischenprodukt weit-
geherd in den Vordergrund. Das Auftreten der Ameisensiure und weiterhin deren un-
ungtingliche Resduktion durch aktiven Sauerstoff macht die Entastehung eines weiteren
peroxydischen 2wischenproduktes unumginglich.

Als Vertreter der Ameisensiure-Hypothese gilt besonders FRLENMEYER. Er dachte
sich dabei die Bildung der Ameisensdure als sehr kompliziert, ndmlich im Sinne

der &0 -Oxys#uren, welehe in Aldehyd und Ameisensfure zerfallen kénnen. In iiber-
tragenem Sinne kénnte daher die Formulierung wie folgt sein (13):

=0 M HCOOH
—on *Lon) = po-oy

—0H
HL&O

In Udbertragenem Sinne wiederholen sich nach ERLENMEYER diese Reaktionen und
filhren zum Formaldehyd.

HCOOH +H,0 = HCOH +H,0,

Ein bekanntes Beisplel dieses Umsatzes wire die Umwandlung von Oxalsiure beim

vorsichtigen Erhitzen mit Glycerin. Auch die Reaktion von & -Oxypropionsgure mit
Schwefel siure geht im dieser Richtung.



150. BOEDLER, KohlensHureassimilation.

C-—ou — =0
0= C-"OH t

20

C-0H —0H
‘ |

?“ou = (CH
CHs C H;

Hdhere G‘,-Oxysﬁuren geben diese Reaktion von Milchsiure mit Glycerin nur in
minimalem Ausmasse beim Erhitzen. Am ehesten kdnnte man den Prozess noch mit der
Aldehyddarstellung durch Erhitzen von ameisensauren Salzen mit dem Salze einer
Fettsiure vergleichen,

H C\m

O=C00 (O/K”)z “HC'R
l <

I» beiden Fillen erfolgt der Umsatz zwischen zwei Molekiilen., Auch ist eine
sauerstoffirmere Verbindung, ja sogar ein Aldehyd aus zwel sauerstoffreicheren
Ksrpern gebildet worden, dadurch, dass sich einer dieser K&rper noch mehr mit
Sauerstoff belldt. Zu diesem Prozesse ist aber die Zugabe von Energle nstig. Der
Prozess ist aber deshald gorade nicht sehr wahrscheinlich, weil sich eiln sehr la-
biler Kiérper bildet.

Wire der Prozess richtig, so kénnte man anfiihren, dass durch die Belichtung
ein Peroxyd gebildet wird. Die Bildung des Wasserstoffperoxydes wire dann nur
eine Begleiterscheirung der Assimilation, nicht deren Ursache. Der vitale Teil

der Assimilation wire dann die katalytische Zorsetzung des Wasser stoff superoxydes
infolge Temperaturwirkung,
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Man muss zugeben, dass diese Gedanken nicht v8llig von vornherein absuweisen
sind. Dass aber dieser Prozess nicht richtig ist, bewelst ein schon frilher bekann-
ter, von DRAHEIM und ZIEGENSPECK (14) gemachter Versuch. Belichtet man nimlich
Chlorophyll-L3sungen bei Abwesenheit von Sausrstoff und Anwesenheit von KohlensZure
allein, 8o werden die Lisungen nicht ausgebleicht., Das niisste aber eintreten, wenn
die Goedankenginge richtig wiren. Sobald dis geringste Menge Luft zukommt, erfolgt
das Ausbleichen. Die Unmiglichkeit einer Assimilation ohne Sauerstoff ist eben-
falls oin Zeichen flir die Unwahracheinlichkeit dieser Gedanken.

Wihrend die Peroxyde nach ERLENMEYER nur ein Nebenprodukt sirnd, das durch die
Reduktion der Kohlensi{ure sozusagen zum Fimger des Sauerstoffs wird und nachtrig-
lich wieder zerstdrt werden muss, sind peroxydische K3rper bei WILLSTATTER die
Zwischenprodukte des Unsatzes der Kohlensdure selbst. Durch ihren Zerfall wird
das Formaldehyd direkt gebildet.

WILLSTATTER glaubt, dass durch die Lichtenergie unter "Hineinpressen von Energie"
durch intramolekulare Umstellung des Sausrstoffs labile Kirper entstehen. Fir ihn
gibt es zwel M3glichkeiten, welche man folgendermassen formulieren k&nnte:

e

Wir mSchten wohl aber diese Formel richtiger als ein Amelsensdureperoxyd be-
zeichnen, :

Die intramolekulare Abspaltung von Sauerstoff denkt er sich otwa so:
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O=C:20H: f‘—c/y
0\"'—/0 Vnar
.—OH
C >
/ N\
OH " = HCH

|
/
P4

Diese 'mlagerungen fiihren vor labileren Verbindungen zu stabileren. Bin Teil
der Energie miisste wieder frei werden. Wie die erste TFormel, so ist auch dile
orste Umlagerung die wahrscheinlichere.

Falls diese Formeln richtig sind, whre dic peroxydische Wirkung der Fluoreszen:
nur eine belanglose Nebenerscheinung der Reaktion. Der peroxydische Kérper ver-
dankt seine Entstehung eilner merkwiirdigen Umlagerung eines stabilen Kdrpers zu
oinem Husserst labilen, Es ist elgentlich kein Crund dafiir vorhanden, warum ge-
rade die Enorgie in solcher Form eingreifen sollte. Bei Umlagerungen pflegen zu-
meist immer noch mehr labile Formen zu zerfallen, wobel bestdndigere Kérper ent-
stechen. Immerhin kénnen wir nur sehr schwer in die Prozesse hineinsehen. Es ist
aber schwer verstindlich, warum diese encergiebildenden Umshitze gerade auf die Kok~
lensiure verfallen sollten.

Was uns eine solche Umlagerung aus energetischen Betrachtungen sehr schwer ver-
stindlich macht, zumal in 80 ausgedehntem Masse wie es die Assimilation erfordert,
ist der Umstand, dass dar Prozess durch denselben Eifiwand wie gegen ERLENMEYER
als nicht ganz stichhaltig hinzustellen ist.

Die Vorstellung einer Entstehung des Formaldehyds aus einem Peroxyd der Ameisen-
sdure ist jedoch ein entschiedenser Fortschritt, wenn auch die Bildung derselben
nicht auf diesem Wege zu erfolgen braucht. Dieser Kérper kénnte ja auch durch An-
lagerung ven aktivem Sauerstoff an Ameieonsdure gebildet sein,

O o
I

[
H-C-0H +0 = H~CI~00H

Diese Reaktion ist chemisch realisierbar. Die Peramoisensgure dieser Struktur
Lst darstellbar, indem man Ameisensiure mit Wasserstoffsuperoxyd versetzt (l4a).
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Wir gehen also, dass der Prozess 80 gehen kann, dass aus sehr labilen Kirpern
bestdndigere entstehen. Der aktive Sauarstoff ist der unbostindigste. Er lagert
sick mit molekularem Sauerstoff zu Ozon um. Das Ozon gibt mit Wasser das schon
besténdigere Wasserstoffperoxyd., Das Wasserstoffperoxyd lagert sich an Ameisen-
sdure-an, und die so0 entstandene Perameisensiure liefert das Formalin. Aus die-
sem bilden sich die zur Glykose fiihrenden Kérper.

Gerade 80 wie sich nun der aktive Sauerstoff an den molekularen und an das
Wasser sich anlagern kann, so lagert er sich auch an die KohlensHure bezw. an die
Karbonate an.

Diese Perkohlensiure wire dann:

/OH | _00
C +O —> =0 f

Aus ihr entsteht durch Umsatz die stabilo'Ameiseniaure:

—> (=0 +
\OH ~0H

Da aus dieser ebanfalls durch Anlagerung aktiven Sauerstoffs direkt die Per-
ameisensdure entsteht, so kommen wir zu einer neuen Formulierung der Assimilation:

H
C 0 +O — C'=O
NOOH

Co - (K
“O0H \H

Wollon wir diese Prozesse kurz charakterisieren, sc kiénnen wir sagen, dass der
aktive Sauorstoff sich aus einer sauerstoffreicheren Verbindung den Partner holt,
unn wieder einen molekularen Sauerstoff zu bilden.

Das ganze Assimilationsproblem liefe hiernach auf die Aktivierung des Sauer-
stoffs durch das Licht unter Zuhilfenabme von Fluoreszenten heraus. Dass auch
chemische Umsitze den gleichen Effekt haben kinnen, daftir wiirde die Chemosynthese
sprechen, welche ja auch im Grunde genommen auf eine Aktivierung von Sauerstoff
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durch oxydative Prozesse hinauslaufen kann.

In allen Geblieten der Wissenschaft, auf denen noch keine villige Klarheit
herrscht, treffen wir einen Widerstreit der Meinungen an. Die sch3pferischse Phan-
tasie der Forscher erzeugt immer neue HEypothesen. Dise geringste Wandlung unserer
Kenntnis zwingt sle zu immer neuen Versuchen eine Arbeitshypothese zu schaffen,
welche einer Kritik mehr Stand hHlt und mit der neusten Erfahrung im Einklange
steht. Mag man auch H#ber diese Art zu arbeiten spotten, sie hat ihren grossen:
Wert, sobald sie zu ermeuten Forschungen anregt. Eine fruchtbare, wenn auch fal-
sche Arbeitshypothese hat schon vielfach in der Wissenschaft grosse Entdeckungen
zur Folge gehabt.

Bei den Arbeitsmethoden, welche die chemischen Hypothesen zu beweisen suchen,
kdnnen wir drei Richtungen unterscheiden. Zun#chst liegt es nahe, die Hypothese
ausserhald der Pflanzengelle zu beweisen. Diese chemisch-sgynthetischem Arbeiten
werden daher zu reinen Reagenzglasversuchen., Die chemisch-analytischen Methoden
beschiftigen sich mit dem Nachweis der primMren Assimilationsprodukte im Pflanzen-
organisms. Auch diese Arbeiten haben dureh ein Jahrhundert der Assimilations-
forschung hindurch niemals zu einem voll befriedigenden Ergebnis gefilhrt. Die ge-
ringen Mengen und die stete Veridnderung der 2wischenprodukte, die mitunter den
Charakter einer intermediiiren Bildung tragen und der Mangel an gut ausgearbeiteten
Untersuchungmethoden erschwerte den Forschern ihre Aufgabe sehr. Das heutige Zeit-
alter hat dem Chemiker bessere Mittel zur Verfiigung gestellt, und der Erfolg ist
auch nicht ausgeblieben. Den chemisch-gynthetischen Arbeiten mangelte es vor allem
an der m8glichen Mitwirkung des aktiven Sauerstoffs. Dieser gehdrt voraussichtlich
zu den gynthetischen FElementen des Assimilationsprozesses. Wie weit die NOACKschen
Versuche iiber die Fluoreszenzwirkung von Farbstoffen sich auf die Oxydation der
Kohlensdure im Reagenzglas ilbertragen lassen, ist pldtzlich eine offene Frage ge-
worden und wird die chemisch-gynthetischen Arbeiten kitnftig in den Vordergrund .
der Aasimilationsforschung stellen. Negative Befunde werden aber auch hier schwer-
lich die Hypothese widerlegen, ’

Wonn wir die Erfahrungem mit der Formaldshydhypothese heranzishen, so srkcnnen
wir, wie schwer es ist, labile Zwischenkdrper zu erfassen. Man darf niemals den
stationdiren Zustand der Bildung und die Verarbeitung solcher Stoffe aus dem Auge
verlieren, Nur in wenigen F¥llen gelingt es, diese Kirper abzufangen und damit
den komplexen Vorgang abzuhobeln, also formlich in seine Einzelumsdtze zu zerle-
gen. Man kann im besten Falle beim Assimilationsprozess, soweit unsere Miglich-
keiten reichen, eben nur die minimalen lMengen erfassen, die gerade gebildet umd
noch nicht umgeformt sind, Leider bleibt dann immer noch der Einwand offen, eos
handele sich hier nur um Nebenumsiitse.

Len chemisch-synthetischen und chemisch analytischen Arbeiten steht entspre-
chend die physiologisch-chemische Arbeitsmethode zur Seite. Hierbei worden die
inneren Faktoren, welche durch den Bau des Pflanzenorganismus gegeben sind, de-
ridcksichtigt. Die 8Schwierigkeiten dieser Methode bestehen darin, dem Crganiasmus
die Reagenzien in geeigneter Form und Weise darzubieten, was leicht zu einer Schi-
digung der Assimilationsapparatur fithren kann., 0O¢eignete Versuchsobjokte bieten
dabei zumelst die Wasserpflanzen. Bel diesen physiologischen Versuchen stoht be-
sonders die Erndhrung der Pflanzen mit Formaldehyd im Vordergrunde. Die Formel-
dehydhypothesen durch die physiologische Wirkung des Formaldehyds indirekt zu be-
woisen, 1st niemals gelungen. Es zeigt sich bel den verachiedensten Versuchaan-
ordnungen im Dunkeln wie im Licht meist erhthtes Wachstum und Stdrkeanreicherurg,
aber die Kohlenskure gleichwertig mit Formalin zu ersetzen, konnte niemals ermsg-
licht werden.

Leider lassen diese Versuche immer einen Einwand offon. Es wire denkbar, dass
die Formaldehydwirkung die vitalen und chemischen Prozesse nur einseitig schidigt.
Man k¥nnte also einwenden, die Umlagerung mobller Kohlenhydrate 1n Stdrke werde
durch das Formaldehyd begilinstigt bezw. die Mobllisierung dor Stérke gehemmt. Die
Stidrke kdnnte auch infolge eines Reizes auf das lebendigc Protoplasma in hohem
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Masse gebildet werden. Kinnten nicht alle diese goedachten Wirkungem eine Stirke-
bildung aus schon vorhandenem Material erzeugen, und dadurch eine Umlagerung des
Formaldshyds in Traubenzutker und dessen Umformung in Stdrke vortituschen?

Der Nachweis des Formaldehyds scheint in den letzten Jahren KLEIN und WERNER
(15) tatsdchlich gelungen zu sein. 8ie bentitzten eime physiologisch-chemische
Methods verbunden mit “chemisch-analytischen Arbeiten. Abgesshen davon, dass im
Pflanzenorganismus das Formaldehyd nur in sehr geringen Mengen vorhsnden sein kann,
ist ein exakter und einwandfreier Formaldehydnachweis auch ausserhaldb der lebenden
Zolle dem Chemiker stets ein Problem an sich gewesen. SCHRUDER (16) hat sioh in
seinen "Chemischen Hypothesen" die Miihe gemacht, eine Liste der Arbeitem zu brin-
gen, die sich mit dem Nachweis des Formaldehyds in der assimilierenden Pflanze be-
schiftigen. Seine Liste der bis zu dieser Zeit benutzten Pormaldehydreagenziea
woipgt einige 20 Nummern auf. Er selbst gibt auf Grund der bishorigen Milhe und Ar-
boit die M3glichkeit auf, das Formaldehyd jemals nachweisen zu kdnnen, zumal die
Gofahr besteht, dass die Reagenzien anderweitige Bestandteile des Pflanzenkdrpers
untar Auftreten von Formaldehyd zerlegen. Wenn es nun KLEIN und WERNER dooch ge-
lungen sein sollte, den Formaldehyd nachzuweisen und zu isolierem, so ldsst nicht
allein die Erfindung eolnes geeigneten Reagenz, sondern vor allem die exakte analy-
tische Arbeitsweise auf ihren Erfolg schliessen. Beide Forscher benutzten das
YEUBERGsche Reagenz, eine 0,1 %ige Dimedonldsung (Dunethylhydrorosorzln) als Ab-
fangmittel bel einer Konzentration, bel welcher gerade nmoch eine leichte Schidi-
gang der Assimilation dureh Narkoss zu bemerken war.: Submerse Wasserpflanzen wio
z.B. £lodea Lkinnen direkt in die Dimedon-lisung eingelegt werden., Hierbael zeigt
o8 sioch, dase dle einzelligen und Fadenalgen einge geringere Ausbeuto an Formalde-
hyd geben. Bel den lLandpflanzen wurden die Blitter abgeschnitten und in die Nghr-
l6sung gestellt. Dimedonldsung wurde in die NRhrlisung hinelrgetan und zuweilem
auch in das Interzellulargsewebe eingespritzt. Ein dauernd tHtiger Transpirations-
strom saugt dabai die Dimedonlésung in das Innere der Pflanzen. Als Lichtquella
fur die Bestrahlung diente hierbeil cine 2000 MK Metallfadenlampe bel €-8stiindiger
Belichtung, 2Zwecks Isolierung des Formaldomedons, welches als Anlagerungsverbin-
dung des Formaldehyds an das Dimedon zu denken ist, wird bei den Wasserpflanzen
die Ndhrliosung selbst verarbeitet. Die Landpflanzen werden zweckmissig mit Blai-
azetat zerrieben und nach Verbinden mit Wasser nach 24 Stunden ebenao wic die Ndhr-
15sung der Wasserpflanzen welterbehandelt, Die Lisung wird filtriort, angesuuert
und eine Stunde mit etwa der halben Menge Petroldther ausgeschiittelt. Nachdenm zur
Petroldtherlisung gestittigte Kochsalzlésung hinzugegeben ist, wird der Polroldther
im Vakuum unterhaldb 40° verdampft. Der liickstand wird mit wonig Soda uad mit
iberschiissigor Phosphorsiure noutralisiert und in einem der geringen llenue cnt-
sprechenden Destillierkclben der TFormaldehyd in die gesdttigtc Dimedonldsung
destillisrt., Da neben dem Formaldehyd gleichzeitig infolge des Atmungsprozesses
Azoetaldehyd abgeschieden wird, miissen beidc Aldehydprodukte durch frektioniarte
Kristallisation voneinandor getrennt werden. Das Kristallgemisch wird nit 40 #iger
Schwefelsdure geldst und nach 24stiindigem Stehen mit Wasser yofHllt. Aue dem Nie-
derschlag wird darauf das in Soda 16sliche aAnhydrid des Azetaldomodons mit 2 %iger
Sodalésung ausgewaschen., Das Filtrat wird mit Salzsiure neutralisiort und das
ausgefallene Formaldomedor bei 100-130° fraktionisert und durch Sudlimation gerei-
nigt. Z3Zine vollstindige Umlageorung der Kristalle in grissere Kristalls erfolgt
bei 1400, wo auch der Schmelzpunkt des fein kristallisierten Formaldomedons liegt
(139°) . Bei £lodea canadensis betrug die abgeschiedene Menge dos Formaldchyds
nach achtstiiindiger Belichtung otwa 4-12 mg vom Aldomedon.

Zum Nachweis, dass Formaldehyd tatsdchlich 'als Assimilationsprodukt entstanden
ist und nicht der Einwirkung etwa entstandenen Wasserstoffperoxyds auf Kohlghydrate
wihrend der Destlllation zuzuschreiben ist, unterbinden beide Torscher kilnstlich
die Assimilatlon durch zugesetzte Narkotika (wie Dimedonldsung in 0,5 %iger L8sung,
Phenylurethan, HCN) und finden darauf eine vollstindige Unterdriickung des Assimila-
tionsmechanismus, d.h. keine Bildung von Formaldehyd. Bei Dunkelversuchen in
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kohlenshurefreior Belichtung fanden sie ebenfalls ein negatives Ergebnis, wihrond
in allen Fdllen als Atmungsprodukt der Azetaldehyd gebildet wurde.

Bei der KLEINschen Methode muss zunidchst das Auffinden von Formaldehyd in der
NHhrldsung der Wasserpflanzen auffallen, Man kann es sich, offen gostanden, nur
sehr schwer vorstellen, dass ein Kérper, der doch zum Aufbau von Kohlenhydraten
im Organismas erzeugt ist, ohne welteres aus dem Organismus herausdiffundiert.

Das Horausgehen von Tormaldehyd aus dem Plasma ist auch eine nicht so leicht
voratellbare Annahme, zumal das gleiche Formalin, welches auf Eiweisstoffe
fixierend und auf tierische Haut gerbend einwirkt, nicht vom Plasma fixiert weorden
80ll. Nehmen wir die letzte Fragestellung heraus, so kénnen wir gegen sie ins
Fold flihren, dass das Formaldehyd nicht auf Eiweias selbst zu wirken braucht, son-
dern nur auf freie NH,-Gruppen.

Oder man ktnnte vielleicht besser die Ansicht cntwickeln, die Formaldehydbin-
dung auf Ziweiss sel keine quantitativ verlaufonde Reaktion. 3Sie wiirde eine
Gleichgewichtsreaktion sein; sobald aussen ein Kirper wie das Dimedon vorhanden
ist, werden immer gewisse Mengen nach aussen gebunden und somit der Formaldehyd
nicht fest fixiert.

Auch auf einem dritten Wege kiénnte man diesem Einwande beikommen. Das Dimedon
kann das Protoplasma permeleren; Es gelangt in die Zelle selbst hinein., Hier
fingt es den nur voriibergehend gebildeten Formaldehyd ab und schiitzt ihn vor einer
Fixation durch das Eiweiss, obenso wie vor einer Weiterverarbeitung. Da aber das
Formaldomedon nun seinerseits permeabel ist, so muss es wieder in die Ndhrlosung
zuriickdiffundieren und kann sich darin anhdufen. Damit kimen wir zu einem Abfan-
gen des Formaldehyds. Es wlirde also ein grosser Teil des Zwischenproduktes durch
die Dimedommethode vor der Umwandlung in Glukose bewahrt und die Menge desselben
erh8ht, sodass sie zum Nachweis gelangen kann,

Nehmen wir an, dass durch die Arbeiten von KLEIN und WERNER der Nachweis des
Formaldehyds als erstos Assimilationsprodukt endgiltig erbracht .worden ist, so er-
mutigt diese Tatsache zu dor Annabhme, dass auf gleiche physiologisch-analytische
Woise weltere Zwischenprodukte, soweit sie im Bereich der theoretischen MBglichkeit
lisgen, gefunden werden kbnnten, In diesem Sinne liegt die Av.fg,abe nahe, den Ver-
such zu muchen, mit Hilfe der verfecinerten chemischen Methoden die Ameisensdure im
Pflanzenorganismus als Assimilationszwischenprodukt zu identifizieren. Die inter-
medidre Bildung eines peroxydischen Zwischenproduktes kénnte wohl schwerlich im
Organismus auf direktem Wege nachgewiessn werden. Dies wHre allein die Aufgaoc
des gynthetischen Chemikers.

Der n¥chstliegende Gedanke wire aktiven Sa.uerstoff auf Kohlensjure einwirken
zu lassen,

Schon PHIPSON (17) liess Wasscrstoffperoxyd auf Kohlensdure einwirken und er-
hielt Formaldehyd und Ozon.

HLCO3+HLOI = (H,0 +0, +H,0

KLEINSTUCK (18) schien bald darauf PHIPSON widerlegt zu haben, meint aber sph-
ter statt des Formaldehyds die Amcisensiure gefunden zu haben (19) RUPP und
SCHLEE (20) machen neuerdings den Anspruch darauf, unter dhnlichenm Bedingungen, in-
dem sle Wasserstoffsuperoxyd auf Doppelkohlenuurea Natrium einwirken liessen, als
Reduktionsprodukt nicht nur den Formaldehyd, sondern auch die Ameisensgure nachge-
wiesen und isoliert zu haben.

Sioc liessen auf eine 3 Zige Natriumdikarbonatlosung eine 5 %ige Wasserstoff-




BOEDLER, Kohlenshurcassimilation. 157.

peroxydlssung (30%) mehrere Stunden einwirken, indem sie zu 100 ocm einer so be-
reiteten Lésung Ferrosulfat in einer Stdrke von 0,1 - 5 mg als Sauerstoffifbertriger
zugaben. Sie erhielten so neben der AmelsensHure auch den Formaldehyd, wobeil wih-
rend der Reaktion kohlensiurehaltiger Sauerstoff entwich. Der Formaldehyd wurde
durch Farbenreaktion nach einer Methode von v. TILLINGER (21) nachgewiesen, wobei
sogar Spuren des charakteristischen Aldehydgeruchs wahrzunehmen waren. Die Bildung
der Amseisensiure wurde durch die Kalomelabscheidung aus Quecksilberchloridldsung
quantitativ bestimmt, von welcher die Menge des gebildeten Formaldehyds in Aequiva-
lenz in Abzug zu bringen 1st, Somit schéinen RUPP und SCHLEE die fritheren Arbeiten
von PHIPSON bestitigt zu haben. Die Oxydation der Kohlensiure durch Wasserstoff-
superoxyd wird man auf folgende Weige am leichtesten annehmen kdnnen.

OH

- 0 ,H

(=0 ~ IH = (=0 +0*H,0
N OH OH \OH

RUPP und SCHLEE erklidren diese Annahme fiir unmdglich, da bel disser Formulierung
bei der Ameisensiurebildung bereits der Kompensationspunkt O = 1 erreicht sei,

0,

und die weitere Reduktion zu Formaldehyd sich nicht noch einmal in demselbon Sinne
abspielen kénne:

-~ oH _H

C=0 + = (=
N OH O'H \OH+02+'L/10

Sie vermuten daher die Bildung des Aldehyds in KANNIZAROscher Disproportionie-
rung der Ameisensiiure zu FKohlensiure und Formaldehyd:

_H )
=0 _nAH Y
2(:\0” — =O +C=O

wobel die riickgebildete Kohlensidure fiir weitere Oxydation zur Verfiigung steht.
lLassen wir vorlH¥ufig die Frage nach der Formulierung offen und halten wir die
Tatsache fest, dass bereits mehreren Forschern und schliesslich RUPP und SCHLEE
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die Reduktion der Kohlensdure mit Hilfe aktiven Jauerstoffs gelungen ist, so sshen
wir leicht ein, in welch innigem Zusammenhange diese Ergebnisse mit den Arbeiten
von NOACK, KLEIN und WERNER stehen, KLEIN und WERNER beweisen, dass die BAEYERsche
Formaldehydhypothese zu Recht besteht, indem sie den Formaldehyd als Assimilations-
produkt im Pflanzenkdrper nachweisen konnten, wihrend NOACK die photechormische Rolle
des fluoreszisrenden Chlorophylls in den lehbaenden Zellen als Sauerstoffaktivator
charakterisieren konnte. Vor allea Dingen liegt jetzt dor Cedanke nahe, die Reduk-
tion der Kohlensiure im Sinne der RUPPschen Arbeit mit Hilfe der Fluoreszenzwirkung
von Tarbstoffen anstelle des Vasserstoffsuperoxyds durchzufiihren und zu Khnlichen
Reduktionsprodukten zu kommen. Erst dann k¥nnten wir zur Klarstellung der Frage
kommen, ob die photoenergetische Wirkung des Lichtes eine Umlagerung der Kohlen—
sdure im Sinne WILLSTATTERs bewirke, ob Umlagorung oder Oxydation der Rchlenshure
zu einem Poroxyd der Primdrvorgang bei der Kohlonsduroassimilation wiras.

Wir verlassen vorliufig das Geblet der chemischen Hypothesen, um umns zunlichst
mit der spezifischen Wirkung der photoenergetischen und chemischen Reaktion zu be-
fassen, .

DIE KUSSEKREN FAKTOREN.

Der Ablauf des Assimilationsprozesses ist in hohom Masse von der morphologischen
Gestaltung der Crgane seines Sitzes bedingt.

Wir diirfen dabei nle vergessen, dass es mehreroe LBsungen geben kanm, welche den
Assimilationsprozess beglinstigen, D i e Gestalt ist die bests, welche eine guts
Durchliiftung und Ableitung der Assimilate bedingt. Allein die Organe sind auch in
ihrer Gestalt durch die Einwirkungen der Umwelt in der Wirkung beeinflusst. Ein
Blatt ohne Kutikula kdnnte z.B, mit scinen freiliegenden Assimilationasgeweben an
einem trockenen Standort seiner Pflanze nichts niitzen. Das Vertrocknen wiirde die
Vorteile einer guten DurcklUftung hinfHllig machen.

‘Das Zusammenwirken aller ausgeglichenen Einfliisse wird ftir jede Umwelt den
besten Typ auf verschiedenen Wegen erreichen. Daneben aber werden die Assimila-
tionsprozesse durch alle Zinfliisse der Aussenwelt mehr oder minder gehemmt oder
geférdert werden, welche dem Tradger der Assimilation der lebendigemn Organismen
bessere oder schlechtere Bedirgungen bieten. Es wird sich nicht in allen Idllen
die direkte Tinwirkung auf den Assimilationsprozess von der indirekten Wirkung
auf die lebendige Substansz trennen lassen. Die physiologische Anatomie und Oekolo-
gle wird diesen komplexen Vorgang zu entwirren suchen, die Physiologie dagegen wird
testrebt sein, die Assimilation von den anderen Faktoren zu.trennen. Gang wird sle
das nicht erreichen, aber sie wird dadurch doch zu einem tieferen Einblick in dlese
Vorgiinge gelangen kbnnen.

Die einen Faktoren, welche durch die Aussenwelt gegeben gind und nur in ikrer
Wirkung auf die Assimilation studiert werden sollen, michten wir im Folgenden kursz
tis Aussenfaktor en, der Assimilation bezeichnen. Diejenigen Bau-
prinziplen und physiclogischen Ausriistungen, welche nur der Assimilation dienen,
bezw. alc deren direkte Wirkung auf diess betrachtet werden, sollen die Innenfak-
toren genannt sein. Wir wollen die Innonfaktoren vernachllissigen, weil sie zu
sehr durch die obigen Momonte beriihrt werden. Dis dussorer Faktoren sind verdnder-
lich und der Mensch besitzt hier die Mbglichkoit, das Wachstum der Organismen iiber
ikren suboptimalen Zustand zu fiérdern.

Die Husscren Faktoren, mit denon sich die Assimilationsforscher beschiftigen,
cind Kohlensdurekonzentration, licht und Temperatur. FRir das Wachstum galt lange
70it das LIBBIGsche Gesetz vom Minimum. WITSCHERLICH (22) hat lieses Gesetz in
neuerer Zeit durch das Cosetz der Wachstumsfaktoren ersetzt. Jeder Wachstumsfak-
tor hat seinen Wirkungsfaktor, der einer logarithmischen Kurve entspricht und unab-
hingig vom Stande der jeweiligen Stirke der .iibrigen Wachstumsfaktoren ist.

Gorade auf das Gesetz vom Minimum griindete sich lange Zocit die KohlensHure-
Resthypothese. Llan nahm an, dass die KohlensHure immer im iinimum vorhanden wiire,

— atiman . L
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und dass auch die Gestaltung der Erdflora durch den Kohlens#duregchalt der Erdat-
nogphiire im wesentlichen vedingt sei. Bemerkenswert war fierzu, dass REINAU (23)
einen Minimumgehalt der Luft nachweisen konnte, bel welchem tatsiichlich kein
Pflanzenwachstum menr stattfindet. Bei mittlerer Belichtung werden 24/100000
Kohlensiure in der Luft micht mehr assimiliert, wihrend bei einem Gehalt wvon
25/100000 Kohlensidure in der Luft bereits die Kohlenskureassimilation wieder deut-
lich wahrnelmbdbar wird. '

Vir dlirfen aber das Gesetz vom Minimum auch houte nicht unterschiitzen. £s hat
Jedenfalls gute Dienste geleistet, zumal in den extremen FHllen das UITSCHERLICHsche
Gesotz sich dem LIEBIGschen praktisch nihert. Schon den dltesten Assimilations-
forschern war es bekannt, dass eine erhhte KohlemsHurezufuhr den Pflansgenertrag
steigere, sofern geringe Lichtintensit¥ten vorliegen. Cb es mbglich ist, auch in
der lLandwirtschaft durch Kohlensiurezufuhr Mehrertrige zu erzielen, ist im Augon-
blick noch eine strittige Frage. MITSCHERLICH und SPIRGATIS (24) halten den Durch-
schnittsgehalt der Luft an KohlensKure von 0,03 % flir ausreichend, da nach ihrer An-
sicht nicht allein die KohlensHure, sondern entweder das Licht oder die Temperatur
ainen zweiten begrenzenden Faktor darstelle. Cegen diese Auffassung sprechen an-
dere Ansichten, fiir welche die REINAUschen Arboiten (25) vielsagend sein migen.
i‘ach seinen eingehenden Untersuchungen regulieren das Wasser, die Wirme und das
Licht die Schwankungen der Kohlens¥ure in der Luft. In diesen bedingenden Fakto-
ren von irdischer und kosmischer Konstanz liegt der Grund fiir die Konstanz der
Hittelwerte der Kohlensgure in Jahrzehnten und Jahrhunderten. ' Zwischen dem RBda-
phon und der Luft dreitet sich das Reich des Chlorophylls wie ein Schleier aus und
bildet ein Sieb von wenigen Millimetern bis Metern Dichte, sodass nur ein geringor
Teil der Kohlensiure in die Atmosphiire gelangt, weil sich die Leistungsfihigkeit
des Siebes ganz dor Menge der entstandenen Kohlensiure anpasst.

Andere Foracher haben sich experimentell mit dieser Frage beschiiftigt, vor allem
BORNBEMANN (26), der nach vieler Erfahrung ebenfalls zur REINAUschen Theorie ge-
langt: Es besteht kein Druckgefille, woelches die KohlensHure der freien Luft zu’
den BlHttern der am Beden wachsenden Pflanzen fiihren wiirde, und somit sind diese
fiir ihre Lufternihrung mindestens mit den unteren Blxttern auf die Erdkohlen-
s¥ure angewiesen, zumal da sie in der Belichtung ausserordentiich benachteliigt
sind.

Die Frage, ob nur die gasfirmige Kohlensdure der Luft oder auch die Kohlenshure,
die in den Karbonaten gebunden der Pflanze zur Verfligung steht, flir den Assimila-
tionsprozess in Frage kommt, kann wohl ohne jede theoretische Interpretation als
rein empirisch entgchlieden zu betrachten sein. Die praktische Landwirtschaft,
welche sich intensiv mit der klinstlichen Ernghrung der Pflanzen beschiiftigt, hat
niemals eine Karbonatdilngung zu diesem Zwecke in Anregung gebracht.

Der Grund zu dieser Stellung liegt wohl darin, dass die in Frage kommenden Kar-
bonate fiir die Landpflanze schwer oder erst nach Abgabe von Kohlensiiure durch die
Wurzeln in Betracht kommen. Diecse Mengen diirfen daher fiir die Pflanzen wenig in
Betracht kommen.

Gans anders aber liegen die Dinge, wenn wir die lebendigen Vorgknge im Auge ha-
ben, welche sich im Boden, im Edaphon abspielen. Alljihrlich gelangt eine nennens-
werte Menge von Schwefel und stickstoffhaltigen Stoffen in die Erde. Wenn diese
auch durch Bakterien, Pilze und4 Tiere gefresson werden, so werden deren Abschei-
dungsprodukte ebenso wis ein Teil dieser Stoffe der FMiulnis anheimfallen., Hier-
durch entstehen im Boden nicht unbedeutende Mengen von Schwefelwasserstoff und
Aomonsalzen.

Wieder ist es eine Reilhe von lLebewosen, die sich gerade disser Kirper bemidohtigt
und sie in 3¥uren tiberfiihrt., Die Schwefels¥ure, die salpetrige und die Salpeter-:
sdure geben mit den unldslichen Karbonaten Salze, wobei die KohlensHure dem Boden
entweicht und den htheren Pflanzen zugute kommt.

In diesem Sinne kann man mit ZIEGBNSPECK (27) von einem geologischen Kreislauf
der Kohlensifure reden. Die Karbonate gelangen ins Meer und werden hier als kohlen-
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saurer Kalk und kohlensaure Magnesia abgeschieden. Das Land verarmt mehr und nehr
an Karbonaten. Die 8Sulfatisation und Nitrifikation sorgen dafiir. So werden die
dauernden Testllinder durch diese Prozesse die KohlensHure verzehren und die pflani-
liche Lebewelt wird mehr und mehr verarmen. Wir hahen als Znde der Landperiode
Wiistenbildung.

Eine Gebirgsfaltung bringt wieder die Karbonate auf die Oberfldehe und der Pro-
zess des geologischen Kreislaufs kann, nur durch Moor und Kohlebildung kompliziert,
von neuem beginnen. Nach jeder Gebirgsfaltung und auch damit h¥ufiger wvulkanischer
THtigkeit haben wir die Produktion grosser Pflanzenmassen zu erwarten.

Etwas anders gestalten sich die Bedingungen fiir die Wasserpflanzen. Ihnen atehen
vielfach gerade die Bikarbonate zur Verfiigung. Die Wasserpflanzen entnehmen ihnen
eilnen Tell der Kohlensiure und schlagen sie als Karbonate nieder. Da die warmen
Gewiissor arm an gelister KohlensHure sind, so finden wir hiufig eine Speichorung
derselben {iber Nacht in den Interszellularen. _

"Ein merkwlirdigeres, aber vielfach #hnliches Sparen mit dem Kohlenstoff finden
wir bei manchen Schattenpflangzen und Sukkulenten. Da ihnen die n3tige Kohlensturs
infolge der schlechten Durchliiftung oder auch wegen der Ungunst dor KohlensHdurebil-
dung aus den trockenen die Nitrifikation und Sulfatisation hemmenden Standorten nur
spirlich (sozusagen aus dem Minimum) zufliesst, haben wir hier mit einem Sparen von
Kohlensture bei der Atmung zu tun., S8ie fifhrt nur bis zu organischen SHuren.

Ahnliches liegt bei Wasserpflanzen vor.. Hier ist das Licht im Minimum und ge-
rade die Versuche von MITSCHERLICH und seiner Schule haben gezelgt, dass dann durch
mehr KohlensHurezufuhr die Assimilation erhdht wird.

Aber nicht nur die KohlensHdure, sondern auch Licht und Temperatur sind selbst-
verstindlich sehr wichtig fiir den Assimilationsvorgang.

Beginnen wir zunichst mit der Abhidngigkeit der Assimilationsgeschwindigkeit von
der Temperatur. Diese ist am exaktesten von MATTHAEY (28) studiert worden. Viele
Forscher suchten bei derartigen Versuchen die jeweilige Ausbeute an StHrke zu be-
stimmen. Eine exakte Methode besteht wohl darin, die zerlegte Kohlensiurs zu
messen. Hierbel sind Druckschwankungen in der Atmosphire unvermeidlich, welche da-
her durch geeignete Kohlensdiurezufuhr nach Mtglichkeit ausgeglichen werden miissen.
In nachstehender Figur sind die MATTHAEYschen Kurven veranschaulicht:

1

Tig. 1

-=-."
-

e

g‘.




30EDLER, Kohlenskureassimilation. 161,

Auf der Abszisse sind die Temperaturgrade, auf der Ordinate die Einheiten der
wiihrend der Assimilation zersetzten Kohlensdure aufgetragen. Dile Kurven I-IV zei-
gen die Assimilationswerte nach 1, 2, 3 und 4stiindiger Belichtung. Die Versuche
wurden bei hoher Lichtintensitit und starkser Kohlenslureversorgung ausgefiihrt. Je-
de Kurve besitzt drel Kardinalpunkte: Minimum, Optimum und laximum. Bei ersteren
beiden tritt jedeamal eine erhebliche Steigerung der Assimilationstitigkeit ein.
Bei dem dritten Eardinalpunkt fHllt plstzlich die Kurve schroff ab. Die Kardinal-
punkte liegen bei 10, 23 und 379 C, Der schroffe Abfall dei 37° erscheint dem Che-
miker unverstindlich. Die Temperaturreaktion ist bekanntermassen eine rein chemi-
sche. Der Abfall ist daher mur scheinbar, bei htherer Temperatur wire ein woiteres
Stelgen der Kurve zu erwarten. :

In dieser Hinsicht hat BLACKMAN (29) eine Erklirung gefunden: Die Temperatur
bewirke gleichzeitig eine Inaktivierung der Chloroplasten, also einen schidigenden
®influss auf den lebendigen Organismus. DNieser zweite Prozess strebt daher der
Temperaturreaktion des Assimilationsvorganges entgegen, sodass zwischen beiden Vor-
gingen der Assimilation und der Inaktivierung der Chloroplasten die MATTHAEYsche
Kurve graphisch dargestellt, die Resultate von beiden bdildet. In Figur 2 ist C.D.
die Inaktivierungskurve der Chloroplasten, A B die ideale Assimilationskurve.

A E die wirklich resultierende, welche der MATTHAEYschen entspricht.

Fig. 2

= _°

Es war schon lange bekannt, dass die Lichtintensitit einen wesontlichen Einfluss
auf die Assimilationsgeschwindigkeit bositzt, und so ist es heute erkl¥rlich, wonn
wir erst spHter nach Art der MITSCHERLICHschen Kurve zu einer Lichtintensitlitskurve
gekormen sind. MATTHABY arbeitete bei hoher Lichtintensitit und das Variieron der
Tomperatur musste ihm hier die entsprechend richtigen Werte lieforn. Schwieriger
gestalten sich analoge Versuche mit wechselnder Lichtintensitit und gleich bleiben-
der Temperatur im Experiment, weil das Verschlucken des Lichtes immer eine Srwirmung
bedingt. Tatsiichlich findet sich in den physiologischen Lehrbiichern, welche das
Fapitel der Assimilation behandeln, keine der MATTHAEYschon Hhnliche Lichtintensi-
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tiitskurve. O, WARBURG (30) veranschaulicht uns in einer meueren Arbeit (1925)
eine derartige Kurve, bel der eine geringe und konstante Temperatur vorausgesetzt
werden muss,

Fia- 3
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Auf der Abszisse ist 1 = Intensitlit der Strahlung in Einheiten aufgezeichnot, “
auf der Ordinate ist v die Assimilationsgeschwindigkeit vermerkt. Wir sehen ein
rasches Steigen der Assimilationsgeschwindigkeit bei niedriger Lichtintensitit,
welche bei hoher Intensitiit direkt im Parallelen zur Abszisse verliuft.

Die Schwierigkeit iber die spezifische Einwirkung des Lichtes und der Temperatur
eine exakte Aufklérung zu erhalten, wird durch das BLACKMANsche Gesetz veranschau-
licht. BLACKMAN erkannte als erster, dass die Steigerung der niedrigem Lichtinten-
sitit sich proportional und unadbhdngig von der Temperatur auswirke.

Die Variationen hoher Lichtintensitliten haben jedoch auf die Assimilationsgeschwin-
digkeit keinen Einfluss, da sich hier in vollem Masse die Temperatursteigerung aus-
wirke. Wir konnen das BLACKMANsche Gesetz auch kiirzer fassen: bei niedriger Licht-
intensit#it stellt die Lichtenergie, bei hoher Lichtintensitdt die Temperatur den
begrenzenden Faktor fiir die Assimilationsgeschwindigkeit dar.

Das BLACKMANsche Gesetz steht scheinbar mit dem MITSCHERLICHschen Gesetz der
Wirkungsfaktoren auf den ersten Blick hin in Widerspruch. Bedenken wir aber, dass
die Assimilation aus zwei Reaktionspaaren zusammengesetzt wird, von denen das eine
von der Temperatur, das andere vom Licht in Abhiingigkeit steht, so lbat sich der
Widerspruch auf. '

Die Assimilationsforscher vertraten schon seit langem rein hypothetisch die An-
sicht, dass der Temperatur wie dem Licht bei dem Assimilationsprozess eine spezi-
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fische Wirkung zukomme. Der Lichtemergie schrieben sie auslisende, der Temperatur
eine treibende Fraft zu. Ein Beweis dieser Hypothese gelang ihnen nicht. Die
photochemische Reaktion, d.i. die spezifisch-chemische Wirkung die von der Einheit
der absorbierten Strahlungsenergie hervorgebracht wird, kemnen zu lernen, konnten
sie durch das Experiment nicht zeigen. Hierzu bedurfte es erst oines gut geschul-
ten Physikers. O. WARBURG hat in eimer Interpretation (31) das BLACKMAlische Geset:z
auf dle in Flgur 3 gezeichnete Lichtintemsititskurve iibertragen. Nachstehend ist
die Kurve noch einmal veranschaulicht:
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Bel niedriger Lichtintensitit kann die Temperatur vollstiindig vernachlissigt
werden. Die Temperatur ist daher der Ubersicht wegen durchstrichen worden. Bei
hoher Lichtintensitit macht sich die Temperatur bel der geringeten 3chwankung
bemerkbar. WARBURG formuliert daher die photochemische und die BLACKMANsche Reak-
tion (wie wir allgemein die Temperaturreaktion nennen wollen) mathematisch wie

folgt: ,
Photochemiscke Reaktion: dv = K; dv =0
ai aD
Blackman'sche Reaktion: dv = 0; dv 0.
[\ §1 4D
worin v die Assimilationsgeschwindigkeit, i die Lichtintensitit und D die Tempera-

tur ist.

Von welcher Bedeutung diese Erkenntnis fiir die Assimilationstheorie, besonders
fir die chemischen Hypothesen geworden ist, soll spiter ausgefiihrt werden. Zu-
ndchst musste sich dieser WARBURGsche Gedanke im Experiment beweisen. Dies gelingt
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WARBURG bei der Bestimmung der spezifischen photochemischen Wirkung der Spektral-
bezirke des Somnenlichts. Nehmen wir die spezifisch photochemische Wirkung und
erniedrigen dieselbe dureh Verminderung der Lichtintensitdat soweit, dass eine Tem-
peraturschwankung keinen entsprechenden Einfluss mehr hat, so arbeiten wir in
oinem auf der Figur 4 eingozeichneten {pd<Wert. Die spczifischen Werte der ocinzel-
nen Spektralbezirke, missen uns daher die reine spezifisch photochemische Wirkung
deroinzelnen Spektralbezirke liefern. Die Schwierigkeit, mit welcher die alteren
Versuche #ber die Wirkung der Spektralbezirke verbunden waren, zeigt sich dusser-
lich an den verschieden lautenden Untersuchungsergebnissen. Besonders DRAPER,
PFEFFER und ENGELMANN hatten sich bereits mit dieser Frage eingehend beschiftigt.
DRAPER berechnet die specifisch photochemische Wirkung der eimzelnen Spektralbe-
zirke an dor Sauerstoffentwicklung. ZEr fand:

Bauerstoffentwicklung,

in intensiven Rot und Rot -

im Rot und Orange 25
im Geld und Griin 44
in Griin und Blau . 4
im Blau 1l
im Indigo ]
im Violett 0.

PFEFFER mass die spezifische Wirkung der einzelnen Spektralbezirke an der rels
tiven Menge der zersetzten Kohlensidure, bezogen auf die Zinheit der Zeit und Blatt-
menge:

Kohl ansgurazersetzung.
im Rot und Orange _ 32
im Geld 46
im Griin , 15
im Blau, Indigo und Violett 7,8.

ENGELMANN arbeitete mit seinor bekannten Bakterienmethode und mass die rela-
tiven Werte der spezifischen Wirkung im Gebiete der einzelnen FRAUENHOFERschen
Linien dqurch die Menge der angehduften Bakterien. -

Alle diese Hlteren Versuche miissen als unrichtig erkannt werden. 3Sie be-
sitzen geneinsam den Fehler, dass sie von der Temperatur beeinflusst wurden, weil
sie, um im Sinne der WARBURGschen Interpretation zu sprechen, nicht in einem
Y0- Gebiet ausgefiihrt wurden. Denselben Fohler besitzen auch die friiheren Aus-
fithrungen von BROWN und ESCOMBE, welche WEIGERT (32) seiner Berechnung zugrunde
gelegt hat, die zur Bestimmung der spezifischen Wirlung der einzelnen Spektralbe-
zirke dienen sollten. BROWN und ESCOMBE bestimmten die gewonnene chemische Erer-
gie im Verhiltnis zur Energie der aurf fallenden Sonnenstrahlen. Sie
bestrahlten griinen BlHdtter mit ynzerlegtem Sonnenlicht und bestirmten die Ver-
brennungsencrgie der entstandenen Kohlgnhydrate und die eingestrahlte Energie des
Sonnenlichts in Kalorien. Nierbei fanden sie, dass die eingestrahlte Sonnenencrgie
mit 4,1 % in chenische Energie verwandelt werde. Der Rest der Sonnenenergie, wel-
che durch die Blétter hindurch gegangen war und daher fYir die Assimilation nicht
in Prage kam, botrug 256% Somit erhdhte sich ihro spozifisch photochemische Wir-
kung auf 6 %.

Hatte BROWN und ESCOMBE die
gewonnene chemijsche Energie z 4,1
BEnorgie der auffallonden Sonnenstrahlen
gemessen, so wollts WEIGERT unter Zugrundelegung dieses Resultats die
gewonnene chomische Enorgie
Emsrgie der cingestrahlten Sonnenenergie
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nessen. Da nach seiner Meinung ausssrdem Energie durch Wirmeabsorption der farb-
losen Blattpigmente verbraucht worden musste, se bestimmte er die Intensityt des
Sonnenlichts auf der Hinterscite weisser und griiner Blitter (Albinobldtier von
Acer negundo ) und fand die absorbierte Sonnenenergie mit 4,2 %

Hieraus berechnete or 4,1 . 100 = 98, '

4,2

98 % der eingestrahlten Sonnenenergig miissten daher nach WEIGBRTs Berechnung in
photochenische verwandelt werden. Hier greift die WARBURGsche Uberlegung oin und
bewoist deutlich, welchem Fohler die Hlteren Forscher wio auch in diescm Falle
WEIGERT zum Opfer gefallen sind. Sie haben die Termperaturwirkung zugunsten der
photochemischen gerechnet. 3ROWN und ESCOMBE ndmlich bemoerken ausdriicklich bei
ihrer Arbeit, dass sie mit 1/12 Sonnenenergie gearbeitet haben und dass sich be-
roits hier schon der 3Zinfluss der Lichtintensitit auf die photochemische Wirkung
bemerkbar mache. WARBURG bezeichnet dfesen Intensititsgrad mit i = 16 in der Fi-
gur 3. Da nach seinen Erfahrungen die spezifisch-photochemische Wirkung sich im
unteren Gebiet um das Dreifache erhsht, so kann das WEIGERTache Resultat uwnméglich
als richtig anzusehen sein.

In den neuesten Arbeiten hat WARBURG aeino Erfolge nicht allein dadurch erzielt,
dass er im richtiger Erkonntnis im ¢ Q- Gebiet arbeitete, in wolchem nach den obi-
gen Ausfiihrungen das Licht allein don begrenzenden Faktor darstelle, sondern dass
or gleichzeitig auch mit guten physikalischen Messungsmethoden an die Arbelt ging.:
Die Menge der zersetzten Kohlensiiure mass er manometrisch, die einszestrahlte Ener-
8le bolometrisch, Zur genauen Orientierung, obd der Versuch in ¢@¢- Gebiet vor
slch geho, varierte or die Lichtintensitit. Die Manometoraussc #go miissen dann
proportional den Intensitidtsverinderungen sein. Den Kalorieberaechnungen legte er
die Energleglaichung der KohlensHureassimilation zugrunde:

600, + 6H,0 = CgH)g0g + 60p - 647000 cal.

In folgender Tabells sind die Versuchsergebnisse veranachaulicht:

0 0 0 Absorptionskoeffizient
cmm COp Mole COs cal.1l00 einer methyl-alkoholischen
: cal Lbsung dor Chlorella-
cal cal Pigmonte.
Kot 610-690
Schwerpunkt , -6
etwa 660 uy 117 5,3 x 10 59 1,04
Gelb 578 pp 108 4,3 x 10°° 54 0,207
Griln 546 yy, (88) 4,0 x 10°° (44) 0,115
Blau 436 67 3,0 x 207° 34 2,67

Die Tabelle zeigt, dass im Rot bei etwa 660 die spezifisch-photochemische Wir-
kung am grssten ist. Sie zelgt ferner, dass eine st¥ndige Abnahme nach Blau hin
erfolgt. Wichtig ist zunm Vergleich die Ubersicht i#ber die Absorptionskoeffizien-
ten der methyl-alkoholischen L&sung von Chlorella (Fig. 5).

URSPRUNG (33), der ebenfalls beli seinen Versuchsergebnissen einen Vergleich
zwischen spezifilsch-photochenischer Wirkung und Absorblerbarkeit der .einzelnen
Spektralbezirke aufstellen konnte, veranaohaulicht uns dieses Verhkltnis in #hn-
licher Weise (siehe Figur 6).

In der Pigur bedeutet dle schwarze Linie die relativen Werte fiir die spezifisch-
photechemische Wirkung, die punktierte Linie die absorbierte Strahlung.
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Beachtenswért ist es, dass diese Versuche fast alle mit submersen Wasserpflan-
zen ausgefiihrt worden sind. URSPRUNG (34) hat ferner Phaseolus-Arten unter dem-
selben Cesichtspunkt untersucht und ist auf eine bemerkenswerte Tatsache gestossen.
Legt man die Energleverteilung, wie sie im Normalspekirum tatsdchlich vorhanden
ist, den von URSPRUNG friilher angegebenen Absorptionskurven des von der Pflanze
tatsiichlichen absorbierten Licht¢s zugrunde, so ergeben sich Kurven, die fiir
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spaltsffnungsfreie Organismen mit den von anderen Forschern gefundenen Werten im
langwelligen Teil des Spektrums Hbereingtimmen. Bei den Phaseolus- Arten dagegen
hat URSPRUNG ein Maximum im dlauen Teil nicht mehr gefunden.

Hieraus kann der Schluss gezogen werden, dass die submersen Wasserpflanzen das
Sonnenlicht besser auszuniitzen imstande sind, als die Landpflanzen, da fiir Wasser
die Absorptionsfihigkeit flir die knrz-elligen Strahlen grdsser ist als fir die
lH#ngeren, Das Prinzip des kleoinsten Zwanges in der Natur tritt auch hier deutlich
su Tage.

Einen Bewels fiir die Exaktheit seiner Versuche bringt WARBURG dadurch dass er
nach der PLANK-EINSTEINschen Lichtquantentheorie berechnet, wieviel Energiequanten
pro Molekiil KohlensHure in den eingzelnen Spektraldezirken verbraucht werden. Die
Zahl pro Wolekiil Kohlensiure verbrguchter Quanten soll stets gleich sein und unab-
hingig von der Energis der Quanten.

Yorbrauchte quanten pro Molekifl Kohlengguro

bezogen auf die Mittelwerte und Hichstwerte

der CO,-Zersetzung inm Yﬂ- Gabiet.
Rot 660 4,4 4,1
Gelb 578 4,5 3,8
Blau 436 5,1 4,7

Abgesehen von unvermeidlichen geringen Fehlerquellen scheint nach WARBURGS
Ansicht der geringe Uberschuss an Energiequanten im Blau suf eine wahrscheinlich
gleichzeitige Absorption der Begleitpigmonte Xantophyll und Carotin zurtickzufiihren
su sein. Noch besser gelingt WARBURG der quantentheoretische Beweis indirekt und -
‘susserhaldb der lebenden Zelle. Er benutzt dazu die Fihigkeit des Chlorophylls und
des Hiématoporphyrins, Sauerstoff zu #bertragen nach siner Methode von GAFFRON:

ﬂbertragener'Seuerstoff_ Zahl der Hbertra-

;" com genen Og Molekiile
abdbeord. Strahlungsenergie Zahl dor absord
_ oal Quanten.
Sausrstoffiber- '
tragung durch Chlo- geld  B78 uy 332 0,74
rophyll blau 436 up 256 0,75
Sauerstoffuber- grin 546 yp 338 0,79
tragung durch
Hématoporphyrin, blau 436 y, 7 276 0,81

Diese Versuche ausserhaldb der lgbenden Zeolle, aus welchen ersehen werden kann,
dass die photochemische Wirlung des Chlorophylls proportional iast der Menge der
absorbierten Lichtquanten, ldsst die qu;ntonthoorotinche Behandlung des Assimila-
tionsprozesses fiir berechtigt erscheinen.

DIE ARBEITSTEILUNG DER PHOTOCHEMISCHEN UND DER BLAKMAN'SCHEN REAKTJON.

Das vorige Kapitel hatte uns gezsigt, dass wir in der Lage sind die spezifisoh
photochemische Wirkung des Lichtes unabhiingig von der Tamperaturwirkung exakt zu
bestimmen. Diese erfolgreiche Arbeitsmethode, welche dadurch gekemnzeichnet ist,
dass wir einmal bei niedrigster LichtintensitHt, niimlich 1mf - Gebiet, oin ander



168. BOEDLER, Kohlenssdureassimilation.

Mal in einem Gebiet hichster Lichtintensitdt arbeiten, wo

dv _ dv'

ar Tar b
veranlasste WARBURG, diese Methode auf den chomischen Reaktionsmechanismus der
Assimilation anzuwenden. Zunlchst galt es flir ihn beide Reaktionen, die photo-
chonische und die BLACKMANsche Reaktion charakterisieren zu kbnnen. Die chemi-
schen Reaktionen haben meist die Zigentiimlichkeciten, dass sie durch Latalysatoron
in positivem oder negativom Sinne becinflusst werden kdnnen. Die MSglichkeit,
beide Reaktionen in ihrem Verhalten gegen Narkotika charakterisieren zu kénnen,
gelang nicht, da die photochemischo und die BLACKMANsche Reaktion in gleicher Woise
von Narkotika gehemmt werden. Bekanntlich beeinflussen die Narkotika die Atmung
nur sehr wenig, obwohl auch die Atmung ein chemischer Prozess ist. Die Wirkung
der Narkotika beruht darauf, dass sie imstande sind, auf die chemisch reagierenden
Stoffe eine Oberfldchenwirkung auszuiiben. Reaktionen, welche sich daher in aechten
L3sungen abspielen, werden von liarkotika nicht gehermt. Colloide dagegen, welche
eine grosse Oberfllche besitzen, werden von der narkotisierenden Wirkung in ent-
gprechender Weise beeinflusst. Wir nchmen daher an, dass auch die vitalen Stoffe
in der lebendon Zelle sich in kolloidalem Zustande befinden und sich die Lebens-
vorgdnge innerhald der Zelle an festen Oberfllichen abspielen. Im Einklang mit
dieser Annahme steht die Beobachtung, dass die Assimilation durch Zugabe ent-
sprechend indifferenter Stoffe in den Zellraum unterbrochen wird. Die Zells gidt
die eingestrablte Lichtintensitit als Wirme wieder ab.

Unter Zugrundelegung dieser (borlegungen geht daher folgender Schluss hervor:
Die photochemische und die BLACKMANsche Reaktion werden beide durch Narkotika ge-
hemmt., Einen Unterschied kénnen wir in dieser Hinsicht bel beidon Reaktionen nicht
nachen. Arbeiten wir in einem (’ Q <Gebiet, s0 deeinflussen wir nur die photocheni-
sche Reaktion, im Gebiet erhshter Strahlung wiirden wir es lediglich nur mit der
BLACKMAN schen Reaktion zu tun haben.

WARBURG gelang es nun, in der Blausiiure einen Katalysator zu findem, welcher die
BLACKMANsche Reaktion schwiicht, dagegen die photochemische Reaktion unbeeinflusst
ldget. Zum Versuch nehmen wir eine Chlorella-Suspension und teilen diesolbe in
zwel Teile. Eine von diesen versetzen wir mit Blausiure. Bestrahlen wir beide
Losungen im @ - Gebiet der Lichtintensitdt, so sehen wir, dass die Assimilation
im Y@ - Gebiet unvermindert vor sich geht, die photochemische Reaktion also nicht
durch die BlausHure gehindert wird. Im hBheren Gebiet wirkt sich die Hemmung des
Assimilationsvorganges entsprechend der Menge Blausiure aus:

Bel einer Blausfurekonzentration von

0,5 x 10~° Molen/Liter : 20 %
Beil einer BlausHhHurekonzentration von
1,0 x 10~% uolon/Liter : 65 %

Bel einer Blausturekonzentration von
1,0 x 10> Molen/Liter : 95 %

Blaushure wirkt bekanntlich giftig auf Schwermetallkatalysen, Wir kénnen daher
annelmen, dass der Verlauf der BLACKMANschen Reaktion ebenfalls durch eine Schwer-
metallkatalyse begilinstigt wird. NEGELBIN, ein Mitarbeiter WARBURGs, hatte bercits
dhnliche Hemmungen von Schwermetallkatalysen durch Zusatz von Schwefelwassorstoff
quantitativ bestimmt. Blausidure und Schwefelwasserstoff zeigen daher in dieser Be-
ziehung gleiches Verhalten. Es liegt daher zuniichst nahe 2u untersuchen, in wol-
chom Grade die Wirkung dieser Schwermetallkatalyse der photochemischen oder der
BLACKMANschen Reaktion zukommen k®nnte und ob wir eim Mittel dadurch in der Hand
haben, die photochemische und die Bl.ACKMAlische Reaktion unterschiedlich charakte-
‘risleren zu kdnnen. ECin Erfolg in dieser Hinsicht kinnto uns einen EZinblick in
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die Arbeitstellung heider Faktoren des Lichtes und der Temperatur bringen. Aus die-
sem Grunde legt WARBURG seinen weiteren Versuchen ein Grundschema dor Kohlenshiure-
assimilation sugrunde, welches der WILLSTXTPERsohon Auffassung ontspricht. WILL-
STATTER hHlt die photochemisaho Reaktion fur die vorbersitende, die BLACKMANsche
Reaktion fur die fartfilhrende Reaktion.

Photochemisshe Reaktion: Hp00gz =~ CHp0(0,)
BLACKMANscho Reaktion; °ﬂg°(°g) = CHgO + Op

Dieser Formulierung liegt selbatversastindlich nur der Charakter eines Schemas zu-
grunda. 8ie sagt nur aus, dass das photochemischo Primirprodukt in einer labiloren
Form dargestellt wird und welches fir die chomische Reduktion zuginglich ist.

Die WARBURGgchen Versuche filhrten dabei zuflillig auf das Gebiet der Nitratassi-
silation. PEr formuliert die Reduktion der Salpetersiure zu Ammoniak y{ber elemen-
taren Kohlensteff, Dersrtige Formulierung kann wohl nur sohematisch gedacht sein,
da reiner slementarer Kohlanatoff im lebenden Organismus nicht su finden ist. Die
Bilansgleichung der Nitratasaimilation

HNO, + Hp0 = NHy + Op
vorliuft slufonwoise iber die Kohlensiure. Llassen wir daher-die Nitratassimilation
einmal bel Beliohtung, ein anderes Mal im Dunkeln vor sich gohen, so golangen wir
das erste Mal zur Bilanzgleichung; das zweite Mal bleidbt die Roaktion bdei der inter -

nedilr 3eb1§potan Kohlensiiure stehen. Folgendes Schoma veranschaulicht boide Vor-
suche;

ENOy + Hy0 + 2C
2C0,

2 + 20‘

HIJUJ + Hzo = Nna + 208
bei Bestrahlung: nlo, + nzo
bel Verdunkelung: HNO3 + 820 + 2C = 2NHz+ 2C0

N115 + 202

2

Geringe Mengen Kohlonstoff sind somit fiir die Nitratassimilation erforderlich.
Die Regeneration des elementaren Kohlenstoffs geschieht durch den Zerfall der Koh-
lensHure.

Dor erste Teil dor Gleichung, die Reduktion der SalpetersdHure zu Ammoniak fin-
det bereits im Dunkeln statt. 8te ist ebenfalls eine Tempsraturreaktion nach Art
der BLACKMANschen Reaktion., Versuche zeigen ntimlich, dass auch sle durch n/10000
Blaustiure und n/10000 Schwefelwasserstoff verhindert wird. Erst bei Bestrahlung
wird die zweite Etappe die Zersetzung der Kohlemsiure bewirken, wobei sich Sauer-
stoff abscheidet. Als Hhnlicher Reduktionsvorgang kann die Reduktion dor Jodsiure
durch Oxalsidure angefithrt worden, die ebenfalls unter Beisein von Eisen als Kataly-
sator vor sich geht und durch Blaustiure in gleicher Weise wie die Assimilationsge-
schwindigkeit in der lebenden Zelle gehemmt wird.

i ZHJO8 + 5Hy0,0, = 6H,0 + 10002 + 5J2

Wir miissen bedenken, dass die Nitratassimilation eln Vorgang ist, der dann ein-
tritt, wenn zuckerghnliche Stoffe vorhanden sind. In den Wurzeln handelt es sich
nur um vorgebildete, in den Bldttern dagegen un durch die Assimilation entstandenc.
Die Lichtwirkung wdre somit nicht direkt, sondern indirekt.

Die WILLSTATTERsche Theorie, dass das PrimMrprodukt der Kohlensdure eine peroxydi
sche Form sel, welcho in der lebenden Zelle zum freiwilligen Zerfall befihigt wire,
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veranlasste WARBURG in elme Chlorella - Suspension eine n/300 Wasserstoffperoxyd-
13sung zu geben und den Zerfall in Wasser + Sauerstoff zu beobachten. Im Dunkeln
wie bel Bestrahlung schieden sich gleiche Mengen Sauerstoff ab. Bei Variationen
der Pemperatur zeigte es sioh, dass zwischen 10 und 30° die Sauerstoffabspaltung
eine lineare Funktion der Temperatur ist, Ehnlioh wie die physiologischen Versuche
MATTHAEYs gezeigt hatten, bei welchen die Temperaturwirkungen zwischen 10 und 370
den Charakter einer linearen Funktion trugen.

Da aber die katalytische Wirkung durch verschiedene Stcffe (Permente, Kolloide
atc.) hervorgerufen wird, so muss man doch etwas vorsichtiger sein bei der Ausle-
gung dieser Versuche fur die Assimilation, zumal die persauren Kirper eine griosse-
re Bestindigkeit zu besitsen pflegen als das Wassorstoffsuperoxyd.

Fig. 7.
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Figur 7 veranschaulicht uns noch einmal die MATTHAEYschen Kurven, bei welchen
die Assimilationsgeschwindigkeit durch die Monge der zerlegten Kohlensidure .ge-
messen wurde. Figur 8 zeigt die ideale Linie zwischen 10 und 30° (a), withrend
(b) die gefundene darstellt. (c) zeigt die Wasserstoffperoxydspaltung in der
lebenden Zelle von Chlorella.

" Der Zerfall des Wassorstoffperoxyds in Wasser und Sauerstoff innerhalb der le-
benden Zelle kann ebenfalls durch Blausgiure verhindert werden. Bei verachiedenen
Blausfurekonzentrationen treten entsprechende Hemmungen wie folgt auf, welche
deutliche ihnlichkeit.mit der oben erwzhnten Hemmung des Assimilationsvorganges
besitaen.

Boei einer Blausdurekonzentration von

0,6 x 10> Molen/Liter : 32 %
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Die Ausfithrungen WARBURGs zelgen uns also deutlich, dass den beiden Faktoren
der Lichtenergie und der Termperatur eine deutliche Arbeitsteilung zukommt. Das
Licht Ubernimmt die vorbereitende Reaktion und bildet in dlesem Sinne das auslisonde
Moment. Die Temperatur wirkt auf den Reaktionamechanisms nur treibend eirn.

Einen Beweis fiir die Richtigkeit dieser Theorie finden wir auch bel NOACK, wcl-
cher ein Gemisch von Eosin und Natriumsulfit bei hoher Lichtenergie mit Hell- und
Dunkelperioden von 1 : 200 Sekunden bestrahlte und dieselben Werte wie bei einer
kontinulerlichen Belichtung erhielt. Auch RICHTER (35) hatte, was besonders er-
wihnenswert ist, bereits vor einer Reihe von Jahren (1914) dieselbe Beobachtung
bei intermittierendem Lichte bel der assimilierenden Pflanze gemacht. Das Primir-
produkt ist eben bei hoher Lichtenergie in so hohem {Jberschuss vorhanden, dass die
zwolite Phase, die fortschreitende Reaktion, auch bei intermittierendem Licht mit
dersolben Geschwindigkeit verlaufen kann. Dabel mifasen wir bedenken, dass es beil
zwel Reaktionspaaren zu dem gleichen Verhalten kommen kann, wenn je zwei Partner
sich gleich verhalten. '

Nehmen wir also die Arbeitsteilung des Lichtes und der Temperatur nach den vor-
liegenden Versuchen in diesem Sinne an, 8o muss die Arbeitsteilung im Gebiete ho-
her Lichtenergie wie im Gebiete dor niedrigen Lichtenergie fUr beide Faktoron die
gloiche Giltigkeit haben. Der quantitative Verlauf wird nur durch die Intensitit
der joweilig begrenzenden Faktoren bestimmt. Dem aufmerksamen Leser der WARBURG-
schen Arbeit diirfte daher ein scheinbarer Widerspruch in den Versuchsergebnissen
nicht entgangen sein. WARBURG fiihrt bei der Hemmung der BLACKMANschen Reaktion
durch Blausiure wirtlich aus (36): "Um dies zu zeigen, teilen wir eine Chlorella-
Suspension in zwei Teile und fiigen zu dem einen Teil Blausdure. Bestrahlen wir
stark, 8o finden wir in Blausiure die Kohlensiurezersetzung gehemmt, bestrahlen
wir schwach, so finden wir in Blausiure die Kohlensiurezersetzung normel und unge-
hemnt." Wenn dem Licht und der Temperatur eine spesifische Wirkung zukommt, dann
wire anzunehmen, dass auch bei niedriger Lichtintensitdt der zweite Teil des Assi-
milationsprozesses und damit die ganze Assimilation durch BlausHure genau so wie
bel hoher Lichtintensitit gehemmt wird.

Tine Erklirung dieses Wideraspruchs kdnnen wir eben nur in der Akseptortheorie
WILLSTATTERs finden. Das von der Kohlensiure abgeleitete primire Peroxydprodukt
ist darauf angewiesen, sich an das zentral gelagerte lMagnesium-Atom des Chlorophylls
anzulagern, welchem hierzu die Fihigkeit zur Bildung von Nebenvalenzen zukommen
muss., Die Blausdure vorhindert die Assimilation nur dadurch, weil sie ebenfalls
in der Lage ist die Nebenvalenzen des Magnesiums durch Anlagerung zu besetzen. In
~ demselben Sinne ist sie befihigt die Schwermetallkatalyse durch Eisen negativ zu

beeinflussen, da, wie bekannt, das Eisen in hohem Masse gerade gegen Blausiiure
Nebenvalenzen bildet.

UBER BIN NEUES THEORZEM.

Wir haben in den obigen Ausfiihrungen die modernen Gedankenginge ilber die Koh-
lensiurecassimilation an uns vorbeiziehen lassen.

Vorfolgt man das Ganze historisch, so fillt die langsame, schrittweise Entwick-
lung auf. Es setzen sich immer neus Theorien an die Stelle der alten und auch von
ihnen bleidt im Laufe der Zeiten immer nur ein Teilstiick lebendig.

Wenn man das alles an sich vorbeiziehen lHsst, kiénnto man den Mut verlieren ein
neues Theorem hinzuzufiigen. Betrachtet man aber die Entwicklung genau, so muss man
doch zugeben, wie sehr eine Theorie zu neuen Forschungen anregen kann.

Im Rahnen der obigen Ausfiihrungen michte ich noch nachstehende Anregungen hin-
zufligen, welche von Herrn Privatdozent Dr. E. ZIBGENSPECK - Konigsberg ausgehen
und welche er mir zur niheren Ausfiihrung an dieser Stelle freundlichst iiberlassen
hat. Diese nachstehonden Anregungen sollen auch nichts weiter sein als eine Ar-
beitshypothese, als eine Brklidrungsmiglichkeit, die erst im Feuer der Forschung
sich bewihren soll.
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Wer die Assimilation nicht nur als Teilstiick, sondern als Ganzes verstehen will,
muss mit der Fluoreaszenz beginnen. ‘

Die Fluoreszens tritt ein, wenn ein Elsktron aus seinem Vorbande gerissen wird
und wieder in denseldben zuriickkehrt. Die Lichtstrahlen, welche es aus dem Verbande
_gerissen haben, liegen flir jeden Fluoreszonten in einem bestimmton Bereich von
" Wellenldngen.

Sobald die Energie wieder als Licht emittiert wird, ist ihre chemische Wirkung
vorbei. In Wirme umgewandelt wird sie wohl einen chemi schen Prozess begiinstigen
kénnen, aber eine Aktivierung von Sauerstoff wird sie kaum noch bewirken. Wir fra-
. gen ung, in welchem Falle die Energie die Spaltung des Sauerstoffs oder eines an-
deren Kirpers bewirken kann. Das kann nur solange geschchen als das Blektron noch
aus dem Verbande des Atoms herausgerissen ist. Solche Blektronen Hhneln in ihrer
Wwirkung den f} - Strahlen, von denen wir die starke chomische Wirkung kennen.

Bs wHre folgender Versuch von Wichtigkeit: 2wel Gldser wiirden mit Chlorophyll-
Lésungen gefilllt und das eine an der Luft belassen, das andere von der Luft abge-
schlossen, ¥onn man beide belichtet, so muss das Fluoreszenslicht des mit der Luft
verbundenen schwicher sein als des nicht mit Sauerstoff beladenen. Leider waren
wir nicht in der Lage, die nétigen Apparate zu besitzen, um dieses ftir die Klidrung
des photodynamischen Effektes so wichtige Experiment durchzufiithren.

Es muss ein Teil der Energlie auf die chemische Aktivierung verloren gehen, das
Fluoreszenzlicht muss schwdcher sein, wenn Sauerstoff aktiviert wird.

Betrachten wir die chemische Struktur des Chlorophylls und auch anderer Fluo-
reszenten, deren Struktur wir niher kennen, also etwa die des Rosins, Fluoreszeing,
der Triphenylmethanfarbstoffe etc., 80 sehen wir immer eine Atom von nicht allzu

grossen Ausmasse der positiven Materie in der Wirkungssphiire eines grossen Atom-
komplexes wie aufgespannt.,

Nachstehende Formelbeisgpiele seien aufgezeichnet:

\
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Wir sehen also beim Eosin ein C-Atom in einer starken Spannung als Salz. So-
bald der Ringschluss kommt, ist die Spannung zu Ende und ebenso die Fluoreszen:z
aufgehoben.

Auch bei den anorganischen Fluoreszenten liegen geringe Mengen von Schwermetall-
salzen in anderen Kdrpern darinnen. Auch hier mag die Ablenkung der Blektironen der
Grund fur die Fluoreszenz sein. Zum Beispiel tritt boei don Sulfiden die Flucres-
zenz auf, wenn sich Schwefel an ein Metall mit niedercm Atomgewicht vereinigt wio
beim Calziumsulfid. Reines Calziumsulfid fluoresziert bekanntlich nicht, die
Fluoreszenz wird nur bei verunreinigtem Calziumsulfid beobachtet (37). Dieser Uu-
stand erkldrt sich ganz im Sinne obiger Ausfiihrungen, da dis Sulfide bekenntlich
sehr zur Bildung von Nebenvalenzen befghigt sind, welche leicht durch die Verun-
reinigurg abgosidttigt worden kdnnen.

Diese Ansicht bedarf natirlich noch einar weitercn Stiitzung; e8 soll nicht dis
Aufgabe dieser Abhandlung sein, dieselbe zu erbdringen. Wir wollen nur eine Denk-
nbglichkeit entwickeln.

Wenn wir ung das Atom nach dem BOHRachen Atomuodsell als einen mehr odsr minder
grossen positiven Kern vorstellen, welchsr von Elektrosen umkreist wird, so werdsn
uns solche Ablenkungen und Spannungen vielleicht etwas orklirlicher.

Wie alles, 8o muss dio Gogenwart von Kassen, welchs an dem Atom hingen, die
Elektronen in ihrer Bahn von der Bakn des Kugelschnittos ablernken. s musssn Zhi-
rungen auftreten.

Wir konnten uns das etwa folgendsrmassen bildlich vorstoellen, wobz2i wir our
ein Elektron und e i n o . ¥asso annchmen:

Unhbron Koresrsmoler QUekbrrm.

Es ist verstidndlich, dass eine grosse Magso, wolchs an cinem kloinen Atonm hingt,
eine bedeutend stirkere Ablenkung zur Folge habon muss als wern sie an oluvem Aton
nit grosser lLiasse hiingt. S0 erklidren wir das Nichtifluorseszieren des Vuplerchlo-
rophylls im Gegensatz zum Magnesiumchlorophyll. Es wird klar, wonn man sich hypo-
thotisch auf die Basis dieser Vorstellung stellt, - als otwas anderes kionaon wir
dies nicht kinstelloun! -, dass ein Flektron ciner Lichischwingung in die Sphire
des kreisonden Elektrons gebracht, eine Ablenkung dessclieon herbeizufihren imstands
ist. Diese wird darn am grissten soin, wenn beide Schwingungen sich verstlicken,
Dadurch ist die bestliumte Wellenlidnge dos die Flucraszonz erregoendan lichtes vor-
stindlich, Sbonso muss aine bastimmts Rozichung zwischen dem Mluorsszonzlicht wunt
der Art der Ablenkung der Elektronsn des fluorsszisrendsit L6rpers boat:ren,

Ebenso wie die Atome durch lNauptvalenzen gespannt worden, ist dassclbe navurlish
durch Nebenvalenzen und Gitterkrifts moglich,
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Die Ameigensiiure dreht sich nun und der Prozess wiederholt sich analog. Es bil-

det sich Formaldehyd, welcher kaum Nebenvalenzon auf Magnesium ausifbt.
Wollen wir also den Prozess unabhiingig vom Chlorophyll formulieren, so kdnnen
wir wie folgt schreiben:

l. HO - ﬁ -0H + 0

HO - C -0 - 0H

: \
0 0
2., BHO - ﬁ -0 <~-0H=HO - SH + 0p
0 0
3. H? - 0H + © = HC - 0 - OH
L
0 0
4. HC - 0 - OH = HCH + 0,
A
0

Es liegt nahe, bei der Spaltung der Peroxysfuren eine fermentartige THtigkeit
anzunehmen,

Diese widre also bel den Formeln £ und 4 gegebon, Sie wiren einzig von der Tem-
peratur beeinflusst und somit von der BLACKMANschen Reaktion., 1 und 3 stellen die
photodynami schen Reaktionen dar. Dass tatsichlich durch den photodynamischen Pro-
zess ein Peroxyd gebildet wird, ist durch die noch zu veriffentlichenden Untersu-
chungen von DRAHEIN nachgewiesen. Es liegt also nicht nur eine peroxydische Reak-
tion, sondern sogar ein Peroxyd vor.

Wie weit diese Dinge sich bewahrheiten, kénnon wir natiirlich heute noch nicht '
voll berblicken, Dieser Ausblick soll nur eine Vorstellung und eine Arbeitshypo-
these sein, aber noch keine villige Lisung.
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ABSTHACT.

The main part of the preceding work represents, as the first since SCHROEDER
(1517), a collective report, containing for the first time the new assimilation-
theories combined.

Further an attempt has been made to introduce the following new work-hypothe-
8ig for the understanding of the assimilation-*

The chemical part of the assimilation may be explained as follows, whereby on-
ly one thing may be aocepted as settled, that the magnesium in the chlorophyll
gtructure i3 an essential moment of fluorescence.

The occupation of a fixed place nacessaritates an union of the reacting sub-
stances. This is shown likewise by the behavior in intermittent lighting. The hin
drance of the assimilation by a body of strong "Nebenvalenz"-energy, like HCN,
also proves that some union of the carbonic acid with the magnesium of the chlo-
rophyll must have occured. In consegquence we get a quite different connection of
the caroonic acid with the photcdynamic effect producing atom. Agreeing with WI.k-
STATTER, we imagine the union in a manner as described on page 176. If an oxygen
atom should be activated, then the possiblility is very great that it arrives at
the carbonic acid. This now separate3 again very quickly from the oxygen and the
union with the chlororhyll become3d loosened in a way degcrlbed on page 176G.

The resulting ant-acid i8 now turning and the process repeats itsely analogous-
1y, .
If we formulote now the process independent of the chlorophyll, we are able t
do this according to the formula glven page 177,

It is easy to assume in the deviding of the peroxy-acids a fermantative acti-
vity. This has been given in formula 2 and 4 on page 177. They would be affected
alone by the temperature, and are therefore agreeing with BLACKMANsS reactions.
The formula 1 and 3 represent photodynamic reactions. By later on to be published
investigations of DRAHEIN is proved, that actually & peroxyd has bean formed by
the photodynamic process. This is therefore non only a peroxydic reaction but
even a peroxyd. ’

How far these ideas may be realised can not be predicted to-day. This is inten
ded only to be a notion and a work-hypothesis, but not an entire solution of the
question.

MITTEILUNG DES HERAUSGEBERS.

Das Botanische Archiv nimmt dauernd Manuskripte aus allen Gebieten der Bote
nik zu baldiger Verdffentlichung entgagen. Es zeichnet sich durch besondere Libe-
ralitdt in der GewHhrung von Abbildungen aus, wenn diese in dar vorgeschriebened
Art (Zeichnung mit unverdiinnter Tusche genau in der Grdsse der Reproduktion auf
durchscheinendem Papier, am besten BAYER, Miinchen, Theresienstrasse 19, Marke B
varia) geliefert werden. - 50 Separat-Abziigo werden kostenfrei gegeben. Die Liefe-
rung weiteror Exemplare findet nur bei Dissertationen statt und geachieht zu bil-
ligen Selbstkosten-Preisen. - Diec weite Verbreitung unserer Zoitschrift sichert
wirkungsvollste Verdffentlichung aller Arbeiten.
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