
53 

Photoehemisehe Synthese der Kohlenhydrate 
aus Kohlens~ureanhydrid und Wasserstoff in 
Anwesenheit yon Kaliumhydroxyd, in Ab- 

wesenheit von Chlorophyll 
von 

Julius Stoklasa und Wenzel  Zdobnick~,. 

Aus der Chemisch-physiologischen Versuchsstation an der k. k. bShmischen 

technischen Hochschule in Prag. 

(Mit 2 Tafeln.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Oktober 1910.) 

Schon l~mgere Zeit tragen wir uns mit der Idee, das 

Problem zu 16sen, wie eigentlich die Synthese  der Kohlen- 
hydrate  in der lebenden Zelle der autot rophen Pflanzen vor 

sich geht. Wir haben schon im Jahre 1906 und 1907 in unseren 

Arbeiten 1 darauf  hingewiesen,  daft dem yon uns mit voller 

Gewifgheit konstat ier ten Wasserstoff ,  welcher bei der Degra- 

dation der Kohlenhydrate,  und zwar  dutch die Wirkung  der 

aus dem Pflanzenorganismus von uns isolierten glukolyt ischen 
E n z y m e  als Endprodukt  entsteht, in der lebenden chlorophyll-  
haitigen Zelle eine bedeutungsvol leFunkt ion  bei derAssimilation 

des Kohlendioxyds  zugewiesen  ist. V~Tir lassen hier im nach- 
s tehenden auf Grund unserer  Studien ein hypothet isches 

J. St o k I asa,  Fermentat,:on lactique et Mcoolique dans les tissus des 
plantes. Enzymes qui provoquent cette fermentation. Vortrag, gehalten auf dem 
VI. Internationalen Chemikerkongreg in Rom 1906. - - J .  S t o k l a s a  unter Mit- 
wirkung v o n A d o l f E r n e s t  und Karl Chocensk37,  ~)ber dieglykolytischen 
Enzyme im Pflanzenorganismus, Hoppe-Seyler's Zeitschrift fiir physiol. Chemie, 

Bd. 50, Heft 4 und 5 (1907). 
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Schema des Abbaues der Glukose, verursacht  durch gluko- 

lytische Enzyme,  folgen: 

CH 2 . OH.  (CH. OH)~. COH 

2 CH 3. CH (OH). COOH 

2 CH 3 CH 2 �9 OH~.___~ 
Oxydation 

2 CH~. COOH 

2 CH 4 . ~ Abspaltung yon 2H~ 
~-- '---- ' --Oxy d a t i o n ~  - 

2 H .  C O O H  ) Abspaltung yon 2COs 

2H~ _____Z>2 H 2 
Oxydati0n 

CcH1206 

§ Abspaltung von 2 CO 2 

§ Abspaltung vog_g~n 2H 2 

Abspaltung yon 2CO~ 

Wir haben unter  den in dem obigen hypothet ischen Schema 

angeftihrten Abbauproduk ten  alle mit Bestimmtheit  - -  bis auf 
das Methan, dessen Nachweis  uns bis je tz t  nicht gelungen 

i s t - - k o n s t a t i e r t .  Heute  herrscht  bereits kein Zweifel mehr 
dartiber, dal3 in s/imtlichen Zellen, namentlich in den chloro- 

phyllhaltigen Zellen der einzelnen Pflanzenorgane,  die von uns 

isolierten glukolytischen Enzyme  vorhanden sind. 1 
Von groBem Interesse ist, dal3 Henri  B i e r r y ,  Viktor 

H e n r i  und Albert R a n c  ~ durch die Wirkung der ultravioletten 

Strahlen a u f  die d-Fruktose  einen tiefen Abbau bis zur Bildung 

yon Formaldehyd und Kohlenoxyd beobachtet  hatten. Dasselbe 

konstat ierten bei dem Abbau der Glukose Daniel B e r t h e l o t  
und Henri G a u d e c h o n .  3 Diese Forscher  fanden bei dem Abbau 

1 Siehe Hans Eu le r ,  Allgemeine Chemic der Enzyme. Wiesbaden 1910. 

Karl O p p e n h e i m e r ,  Die Fermente und ihrc Wirkungen. Leipzig 1909. 
W. P a l l a d i n  und S. K o s t y t s c h e w ,  Biochemische Zeitschrift. Beriehte der 

Deutschen botanlsehen Gesellsehaff. Zeitsehrift fiir physiologische Chemic, 1906 

his 1910. 
2 Henri B i e r r y ,  Viktor H e n r i  und Albert Ranc,  Comptes rendus des 

s4ances de l'Acad~mie des sciences, Tome 151, No 4, Paris 1910. 
3 D a n i e l - B e r t h e l o t  und Henri G a u d e c h o n ,  Comptes rendus des 

s~anees de rAead~mie des sciences, Tome 151, No 5, Paris 1910. 
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der Monosaccharide und Disaccharide Kohlendioxyd, Methan 

und Wasserstoff. 
Wir haben schon damals die M6glichkeit der Bildung von 

Formaldehyd durch Reduktion des Kohlendioxyds nach der 
Formel: 

2CO2+2H~ = 2 H C O H + O  2 

in Aussicht gestellt. 
Man kOnnte sich auch die Zersetzung der Kohlens/iure 

unter Einwirkung der Sonnenstrahlen nach folgender Gleichung 
vorstellen: 

H2COa+ H". -~- H C O H + C H 4 +  H".O + 20".. 

Unsere Hypothese, dab das Kohlendioxyd durch Wasser- 
stoff in statu nascendi unter Einwirkung der Sonnenstrahlen in 
der chlorophyllhaltigen Zelle zu Formaldehyd reduziert wird, 
hat sich bewahrheitet, doch muff nebstdem noch in der chloro- 
phyllhaltigen Zelle die von B a e y e r  beobachtete Reaktion, die 
durch folgende Gleichung versinnlicht wird, 

CO,.+ H".O -~ HCOH+O". 

stattgefunden haben. 
Im Jahre 1860 hat B e r t h e l o t  die Vermutung aus- 

gesprochen, daft in der chlorophyllhaltigen Zelle das Kohlen- 
oxyd als Kohlenstoffquelle fClr die Bildung der organischen 
Substanzen angesehen werden kann. Durch die Einwirkung 
des Kohlenoxyds auf Wasserstoff soil Formaldehyd ent- 
stehen. Infolge der weiteren Kondensation bildet dann nach 
B e r t h e 1 o t 's Anschauung die Formaldehydgruppe Zucker. 

Baeye r ,  welcher sich der Ansicht B e r t h e l o t ' s  anschlofi, 
behauptete im Jahre 1870, dab unter dem Einflufl des Sonnen- 
lichtes sich das Kohlens~ureanhydrid in Kohlenoxyd und 
Sauerstoff zersetzen kann. Das gebildete Kohlenox3~d soil mit 
Wasser zusammentreten und unter abermaligem Sauerstoff- 
austritt Formaldehyd nach der Gleichung: 

CO s ~ CO+O;  CO+H". --  CH~O 
bilden. 
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Schon im Jahre 1895 hat Ad. L i e b e n  1 interessante Ver- 
suche angestellt fiber die Reduktion der Kohlens/iure bei 
gewShnlicher Temperatur. L ieb e n gelangte zu nachstehenden 
Resultaten: 

~> 1. In Wasser gelSste Kohlens/iure wird durch naszierenden 
Wasserstoff bei gewShnlicher Temperatur tiberhaupt nicht 
reduziert. 

2. Bicarbonate von Alkali- oder alkalischen Erdmetallen 
(nieht yon Magnesium), besonders wenn sie in Entstehung 
begriffen, d. h. die Bedingungen zu ihrer Bildung gegeben sind, 
werden durch naszierenden Wasserstoff Ieicht, und zwar immer 
zu ameisensaurem Salz reduziert. 

3.Jedesmal, wennin den beschriebenen Versuchen fiberhaupt 
Ameisens~iure sich gebildet hat, ist ihre Bildung nach 2. erfolgt. 

4. Das Licht spielt bei den hier behandelten Reduktionen 
keinerlei Rolle. 

5. Das einzige Reduktionsprodukt ist Ameisens/iure.<< 
Wie bekannt, sind stille Entladungen eine in physikalischer 

Hinsicht komplizierte Erscheinung, bei welcher unter anderen 
ultraviolette Strahlen entstehen. 

Walter LSb hat gefunden, dab sich durch den EinfluI3 
soleher Entladungen auf Kohlens~iure ganz minimale Quanti- 
ttiten yon Kohlenoxyd, Sauerstoff, Hydroperoxyd und Ameisen- 
siiure bilden. 

Schon frfiher als L S b  zeigten L o s a n i t s c h  und 
J o v i t s c h i t s c h  (Belgrad), dab sich durch dunkle elektrische 
Entladungen aus Kohlens/iure und Wasser Sauerstoff und 
Ameisens/iure bilden." 

Walter LOb 8 hat unser hypothetisches Schema des 
Glukoseabbaues dutch Atmungsenzyme anders konstruiert. 
Wir geben daher dieses Schema nachstehend wieder: 

1 Ad. L i e b e n  Monaishefte  ftir Chemie, Wien  1895 und 1897. 

Ich verweme hier au f  die Chemie der Zuekerar ten  yon Prof. Dr. Edml 

O. v. L i p p m a r l n ,  Braunschweig  1904, und auf  die Pflanzenchemie yon 

H. E u l e r ,  Braunsehweig  1908 urtd i909,  wose lbs t  s ieh  fiber die Natur  des 

ersten Assimi la t ionsproduktes  der chlorophyllhal t igen Zelle hi,here Angaben 

befinden. 
3 Walter  L Sb, Zeitschrift ftir Elektroehemie, 1905; Landwirtschaft l iche 

Jahrbiicher, 1906. 
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CGHI~06 
r 

2CHaCHOHCOOH 
--2 CO~ 

2CH3CHeOH 
. + 2 %  4, 

~ /  2CHaCOOH+2H20 ~ ' ~ ,  
,l,_2 CO 2 ~-~ 6C02 + 6 %  

+302 ,I, 
2 HCOOH-+-2H20 

~+ O~ 1 
2H~Od-2CO2/ 

Diese Form ist in bezug auf den Assimilationsvorgang 
gew/ihlt, um sichtbar zu machen, daft das Volumen der bei dem 
Abbau abgegebenen Kohlens/iure mit dem des aufgenommenen 
Sauerstoffes tibereinstimmt. 

Das folgende Schema, welches L6b zusammenfai3te, be- 
rCtcksichtigt die chemisch durchaus m6gliche intermedi~ire 
Bildung von Formaldehyd: 

C6H1~O6 
r 

2CHaCHOHCOOH 
; --2 CO~ 

2 CHaCH2OH 
.+202 $ 

_ ~ /  2 CI_IaCOOH q_.2 H~ 0 _ N.>..., 
$ - 2  co~" " "'fl, - -6  c% 

2 CH~ 7 

+20~ 4, 
2 CH20--p2H~O 

+20~ r 
2H~O+2CQ/ /  

Hier sind Sauerstoffverbrauch und KohlensS.ureproduktion 
dem Volumen nach nattirlich gleich, nut ist die Verteilung 
eine andere. 
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Behufs eines n~heren Studiums der photoehemischen 

Synthese der Kohlenhydrate stellten wir neuerdings Experimente 
an und beobachteten dabei den Einflul3 der ultravioletten 

Strahlen auf gasfOrmige KSrper. Die ultravioletten Strahlen 
tiben bekanntlich eine chemische Wirkung aus. 

Wir studierten zuniichst die Einwirkung der ultravioletten 

Strahlen auf Kohlendioxyd sowie auf den in statu nascendi 

und nicht in statu nascendi wirkenden Wasserstoff. Auch 
beztiglich des Einflusses des Wasserstoffes auf Kohlendioxyd 

ohne Einwirkung der ultravioletten Strahlen wurden yon uns 

Versuche angestellt.  Ferner machten wit auch Experimente 

tiber die Wirkung ultravioletter Strahlen auf Kohlendioxyd und 

Wasserdampf. Die chemischen Reaktionen, welche durch ultra- 

violette Strahlen entstehen, wurden schon yon verschiedenen 
Forschern studiert. 

So z. B. hat H. H e r c h f i n k e l  1 im Laboratorium der 

Madame C u r i e  beztiglich der Zersetzung der Kohlens/iure 
durch ultraviolettes Licht Versuche ausgeftihrt. In einem Glas- 

ballon mit zirka 80 cm 8 Kohlens~iure batten sich nach 80 Stunden 

Belichtung etwa 260 mn~ ~ Kohlenoxyd gebildet; ein nicht be- 

strahlter Ballon enthielt keine Spur von Kohlenoxyd. gs  fand 

eine Zersetzung des Kohlendioxyds in Kohlenoxyd und Sauer- 

stoff statt. 
Die Bildung von Ozon unter dem Einflul3 yon ultra- 

violettem Licht beobachteten B o r d i e r  und N o g i e r  2 und 

Edm. Van Aubel .  ~ 
Diesen Forschern ist es gelungen, als sie mittels einer 

Quarzquecksilberlampe destilliertes Wasser bestrahlten, darin 

die Anwesenheit yon Wasserstoffperoxyd nachzuweisen. 
Hermann T h i e l e  und Wol f  ~ studierten die Bildung yon 

Ameisens~iure unter dem Einflul3 des ultravioletten Lichtes 

1 H. H e r c h f i n k e l ,  Chemische Wirkungen der Radiumemanation und 
des ultravioletten Liehtes. Le Radium, 6, 228, 30. August. 

2 B o r d i e r  und Nog ie r ,  Comptes rendus des s6ances de l'Aeaddmie 

des sciences Paris, Tome 147. 
3 Edm. Van Aube l ,  Comptes rendus des sdanees de l'Acad6mie des 

sciences Paris, Tome 150, 96 bis 98. 
4 H. T h i e l e  und Wol f ,  Arch. f. Hyg., 60, 29; C. 1907, I, 492. 
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und benutzten hierzu eine Hochspannungsquecksilberlampe 

yon H e r a e u s .  Das Reaktionsgef~il3 war ein Met3kolben aus 
Quarzglas; um die WS.rmestrahlung der Lampe zu verringern, 

wurden die Mel3kolben mit Wasser gektihlt. 
Die Bildung yon Ameisensg.ure unter dem Einflu[3 der 

ultravioletten Strahlen nach der Gleichung: 

C O + H 2 0  - -  HCO2 H 

war bei diesen Experimenten sehr unerheblich ; dagegen erfg.hrt 

nach den Ansichten der obgenannten Autoren die Ameisen- 

s~ure durch die Wirkung des Lichtes tief eingreifende Ver- 

5.nderungen. Aul3er Kohlendioxyd und Kohlenoxyd enthielt 

das hierbei resultierende Gasgemisch noch Methan, Wasser- 

stoff und Stickstoff. Bei diesen Versuchen hinterliefl beim Ver- 

dampfen die belichtete SS.ure einen hellgelben, hygroskopischen, 

sauer reagierenden, bitter schmeckenden Niederschlag, der in 

Wasser zum gr613ten Teile 16slich, in sehr verdtinntem Alkohoi 
vollstg.ndig 1/Sslich ist. Es entstehen also aus der AmeisensS.ure 

durch die. Wirkung des Lichtes offenbar hochkomplizierte 
K~Srper, eine Tatsache, die ffir die lebende Pflanze von Be- 

deutung ist. T h i e l e  und W ol f  bemerkten bei dem Verhalten 

yon Ammoniumoxalat eine ~'6hnlichkeit mit dem der Ameisen- 

sg.ure; das entwickelte Gas bestand zum grot3en Tell aus 

Kohlendioxyd. 

W~hrend der Zeit, als wir unsere Experimente beztiglich 
des Einflusses der ultravioletten Strahlen auf die Synthese der 

Kohlenhydrate ausftihrten, publizierten Daniel B e r th  el o t und 

Henri G a u d e c h o n  1 eine Reihe yon Arbeiten fiber die ehemi-  
schen Wirkungen der ultravioletten Strahlen auf gasffSrmige 

K6rper. In der Sitzung der Akademie der Wissenschaften in 

Pa r i s  am 20. Juni 1910 legten diese Autoren eine Arbeit vor, 

in welcher sie den Nachweis erbrachten, dab ein Gemisch aus 

1"95 c m  3 CO und 0"63 c m  3 0 2  nach elfstfindiger Bestrahlung 
mit einer Quecksilberlampe von H e r a e u s  von 110 Volt, 

i Daniel B e r t h e l o t  und Henri G a u d e e h o n ,  Comptes rendus des 
s6ances de l'Acad6mie des sciences, Tome 150, p. 1169, 1327, 1517 et 1690. 
Paris, 1910. 
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2"5 Ampere und 1 c~  Abstand 0"48 cr~ ~ CO~ ergibt; CO s 
allein zeigte bei der Bestrahlung eine scharfe Zersetzung in CO 
und O,; ein Gemisch yon 1"44cm ~ CO~+2"19c~ ~ H, ergab 
nach 111/2 sttindiger Bestrahlung 1" 30 CO~ + 2" 05 H~ +0"  05 CO 
neben einigen TrSpfchen Wasser und festem Formaldehyd; bei 
I/ingerer Bestrahlung (26 Stunden) entstand mehr Wasser und 
mehr Formaldehyd. Bei gentigend langer Einwirkung der ultra- 
violetten Strahlen, z. B. 131/0. Stunden, vereinigten sich freier 
Sauerstoff und freier Wasserstoff zu Wasser. Umgekehrt wird 
Wasserdampf in seine Komponenten zersetzt; erfolgt die Zer- 
setzung in Gegenwart yon Kohlenoxyd, so l~13t sie sich an der 
Bildung yon Formaldehyd nachweisen, ist dagegen Phosphor 
zugegen, so wird der entstehende Sauerstoff absorbiert und 
Wasserstoff allein bleibt tibrig. Kohlenoxyd und Wasserstoff 
vereinigten sich unter dem Einflul3 des ultravioletten Lichtes zu 
Formaldehyd. Bei diesen Experimenten wirkten die hSchst 
intensiven Quellen ultravioletten Lichtes auf die sorgf~iltig 
geLrockneten Gase, die in QuarzrShren yon etwa 0"6 ~ m  
Wandcticke unter einem Drucke yon nahezu 75 cm ein- 
geschlossen waren. 

Nun schreiten wir zu unseren eigenen Versuchen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Wir benutzten zu unseren Experimenten eine Quecksilber- 
quarzlampe yon der A l l g e m e i n e n  E l e k t r i z i t / t t s - G e s e l l -  
s c h a f t  in horizontaler Lage, welche einen grol3en Teil ihrer 
Strahlen nach unten, unter sich, aussendet. Diese Lampe hat 
110 Volt und 4 Ampere. 

Unsere Versuche wurden in einer ganz vernickelten 
Schale aus Kupferblech ausgeftihrt (siehe Abbildung in Tar. I), 
welche oben mit einer reinen durchsichtigen Quarzplatte oder 
mit einer 0"15 mm starken, durchsichtigen Glimmerplatte ge- 
schlossen war, denn bekanntlich l~il3t Glimmer 60% ultraviolet/er 
Strahlen in der LS.nge yon 350 bis 240 ~ durch, w/ihrend Glas 
z. g. nur etwa 5% durchl/ilgt. Zwischen der Platte und dem 
Rande der Schale befand sich eine Dichtungsscheibe aus 
weichem Blei, den R/indern der Sehale entsprechend zugeschliffen. 
Die 6 rot# dicke Quarzplatte saint der Dichtungsscheibe war 
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an den R~indern der Schale mit Messingklammern lest zu- 

sammengezogen.  Andere Dichtungen konnten nicht benutzt  

werden,  da wir organisches Material vollst/indig vermeiden 

wollten. 
Diese Scbale verwendeten wir aus dem Grunde, um sie 

mit einer grofien Menge Gase in Berfihrung bringen zu kSnnen. 
In die Schale mCmdeten drei RShren: Eine sehlangenfSrmige, 

mit KapillarSffnungen versehene,  dutch welche Kohlendioxyd 

aus der Bombe zugefi ihrt  wurde. Die zweite, welche zirka 1 cm 
fiber dem Sehalenboden endete, diente zum ZutrSpfeln von 

Lauge bei den Versuchen III, IV, V und VI und zur  Zuleitung 
von Wasse rdampf  beim Versueh IL Die dritte RSbre  endete 

einen halben Zentimeter vom oberen Rande und diente zur Ab- 

leitung der t iberschiissigen und eventuell ents tehenden Gase. 

Die etwa mitgerissene F1/issigkeit wurde in einem angeschlos- 
senen Kiihler aufgefangen und tropfte in die Schale zurtick. 

Das Kohlendioxyd wurde zuerst  in einer Kal iumpermanganat-  

ISsung (mit Schwefels~,ure anges/iuert), dann in ammon-alkali-  

scher Silberlgsung und zuletzt  in konzentr ier ter  Sehwefels~.ure 

gewaschen  und unter sehr kleinem Druck (zirka 1/20 Atmo- 

sph/ire) in der Weise abgelassen, daft in einer Sekunde zwei 
bis vier Gasbt/ischen dutch die Gaswaschflaschen gingen. Die 

ganze Schale war  mit ihren RShren auf dem MetalImantel der 

Lampe aufgeh~ingt und yon einer gl/isernen Schutzkugel  um- 

schlossen; selbstredend waren die RShren durch die Offnungen 

in dem Metattmantel hi ndurchgefiihrt ,  was am besten aus der 

Abbildung in der beigef~gten Tar .  I ersichtlich ist. 

Zur quatitativen Best immung des etwa w/ihrend der Ver- 
suche ents tehenden Formaldehyds  benutzten wir zwei Gas- 

waschflaschen mit Feder ' scher  QuecksilberlSsung, aus welcher 

durch Formaldehyd  metallisches graues Quecksilber bereits 

bei einer Verdt innung yon 0 " 5 r a g  CH20 auf 100cm ~ aus- 

geschieden wird. Dieses Reagens verwendeten  wir aus dem 
Grunde, well es sehr empfindlich ist und die Reaktion auch in 
der K~.lte ziemlich rasch verlg.uft. 1 

1 F e d e r  stellte ein Reagens aufAldehyde, besonders Formaldehyd in 
folgender Weise dar: 20g" Quecksilberchlorid werden in 1 l Wasser aufgelSst. 
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Zur Formaldehydfeststellung benutzten wir auch noch das 
neue spezifische Formaldehydreagens yon Viktor Grafe.  1 
Dieses Reagens besteht in einer einprozentigen Aufl6sung von 
Diphenylamin in konzentrierter Schwefelsiiure. L/it3t man zu 
einer schwach formolhaltigen w/isserigen L6sung etwa 1 cm 3 
des Reagens vorsichtig an der Eprouvettenwand herabfliel3en, 
so bildet sich zun/ichst ein weii3er Niederschlag (ausfallendes 
Diphenylamin), sofort erscheint aber auch an der Bertihrungs- 
stelle des Niederschlages und des Reagens ein smaragdgriiner 
Ring. Beim Schtitteln der Eprouvette und eventuellem Hinzuftigen 
kleiner Mengen des Reagens f/irbt sich der ganze Niederschlag 
tiefgrtin infolge Bildung eines grtinen Kondensationsproduktes 
des Formaldehyds und Diphenylamins. Die Reaktion war un- 
gemein empfindiich. 

Den zur Durchftihmng der Reaktion 2 C O , §  in den 
Versuchen III, IV, V erforderlichen Wasserstoff entwickelten 
wir durch Zutropfen einer siebenprozentigen, von organischen 
Stoffen freien Kaliumhydroxydl6sung in die Reakti0nsschale, 
auf deren Boden eine pulverige, stark gegltihte (bei zirka 250 ~ 
Devarda'sche Legierung (die Legierung enthielt 5 9 %  Alu- 
minium, 39% Kupfer und 20/0 Zink) sich befand. Gleichzeitig 
wurde durch Parallelversuche Folgendes ermittelt: 

1. O b  der sich aus siebenprozentigem Kaliumhydroxyd 
und der Devarda'schen Legierung entwickelnde Wasserstoff 
Feder'sches Reagens reduziert~ wenn er durch die L6sung 
durchgeleitet wird. In diesem Fatle stellten wir fest, daft bei 
langem Durchstreichen yon Wasserstoff nur Spuren von Queck- 
silber aus dem Feder'schen Reagens ausgeschieden wurden, 
w~ihrend die bei den Versuchen II, III, IV eingetretene Reaktion 

ferner werdell 100 2" Natriumsulfit und 80oo" Atznatron ebenfalls in 1 l Wasser 
geltist. Beim Gebrauch werden g]eiche Volumina beider L6sungen gemischt, und 
zwar wird die alkalische Sulfitl/3sung unter Umschwenken aehnell zu der 
QuecksilberI/Ssung hinzugefiig~. Es resultiert eine v611ig.klare Lgsung, in  der 
die Gegenwart yon ganz geringen Mengen Formaldehyd augenblickIieh eine 
Abscheidung yon metallischem Queeksilber hervorruft. F e d e r, Arch. d. Pharm. 
245, 25, 1907; Die Methoden der organischen Chemie yon Th. W e y l  ( S c h m i d t ,  
Aldehyd- und Ketongruppe), II. Bd., 4. Lieferung. Verlag yon Georg Thieme, 
Leipzig 1909. 

1 Vik~or Grafe ,  ()sterreichische botanisehe Zeitsehrift, Jahrg. 1906, Nr. 8. 
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in der gleichen Zeit eine starke war, was somit auf Rechnung 
des entweichenden Formaldehyds zu setzen ist. 

2. Welters wurde untersucht, ob die L6sung, in welcher 
sich die Devarda'sche Legierung und der Wasserstoff ent- 
wickelt haben, organische Substanzen enth/ilt. Diese L6sung 
filtrierten wir durch Asbest, neutratisierten mit Schwefels/iure 
und ftihrten die Reaktion auf organische Substanzen mit Per- 
manganat durch. In der L6sung waren nur Spuren von organi- 
schen Substanzen vorhanden. 

Nach der kurzen Schilderung unserer Versuchsmethodik 
gehen wir zur Beschreibung der einaelnen Experimente fiber. 

I. Versueh. 

B a e y e r  hat bekanntlich im Jahre 1870 die Hypothese 
ausgesprochen, daft Formaldehyd das erste Assimilations- 
produkt in den Pflanzen bildet und dab Zucker hieraus durch 
eine Serie yon Kondensationen entsteht. 

Dieser und der folgende yon uns angestellte Versueh 
betraf die Feststellang der Richtigkeit der Bayer 'schen 
Gleichung H.~O+CQ = HCOH--bO~. Die Reaktionsschale 
wurde derart mit destilliertem Wasser gefiillt, daft dessen 
Spiegel 1 cm unter der Ableitungst)ffnung sich befand. Ein 
schlangenfSrmiges Bleirohr zur Zuleitung von Kohlendioxyd 
wurde bis an den Boden der Schale eingetaucht, so dab das 
Kohlendioxyd dutch das Wasser blasen mul3te. Die Dauer des 
Versuches bei uaunterbrochener Bestrahtung betrug ?0 Stunden, 

W~ihrend des Versuches erfolgte keine Quecksilber- 
ausscheidung aus der Feder'schen L6sung. Nach Beendigung 
des Versuches wurde die Schale herausgenommen und mit der 
Fltissigkeit folgende Reaktionen ausgeffihrt: 

1. Wurde auf das Vorhandensein der organischen Sub- 
stanzen geprtift. Letztere waren tiberhaupt nicht nachweisbar. 

g. Mit fuchsinschwefliger S~iure wurde keine Reaktion auf 
Aldehyde konstatiert. 

3. Mit ammonalkalischer Silberl/Ssung wurde keine Re- 
duktion beobachtet. 

D u r c h  d i e s e  R e a k t i o n e n  w u r d e  n a e h g e w i e s e n ,  
daft s ich  ke in  F o r m a l d e h y d  g e b i l d e t  ha t  und  dab 
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in der  L B s u n g  k e i n e  o r g a n i s c h e n  S u b s t a n z e n  zu- 
g e g e n  waren .  

II. Versueh. 

Der II. Versuch wurde in der Weise ausgef~hrt, daf3 auf 
den Boden der Schale 20 c m  3 siebenprozentige Kaliumhydroxyd- 
15sung gegeben wurden. Durch ein 3 c m  fiber den Boden 
reichendes Schlangenrohr wurde Kohlendioxyd zugeffihrt. 
Durch ein zweites, beim Boden mfindendes Rohr wurde 
Wasserdampf eingelass:en. Der Abstand des Glimmers vom 
Brenner betrug 4 c m ,  die Dauer des Versuches 151/2 Stunden. 

R e s u l t a t e :  

1. Aus der Feder'schen LSsung wurde im Laufe des 
Versuches Queeksilber in merklicher Menge ausgeschieden, es 
waren somit Spuren eines gasf6rmigen reduzierenden Stoffes 
entstanden, offenbar Formaldehyd. 

2. Von organischen Substanzen waren nur Spuren kon- 
statierbar. 

3. Mit ammonalkalischer Silberl6sung war keine Reduktion. 
4. Mit fuchsinschwefliger S/iure keine F/irbung. Bei Vor- 

handensein yon Aldehyd wird bekanntlich intensiv rot bis 
violett gef~irbt. 

5. Die bekannte ~---Naphtolreakt ion nach M o l i s c h  
lieferte ein negatives Resuttat. 

Au~s dem A n g e f f i h r t e n  k a n n  g e s c h l o s s e n  werden ,  
dal3 u n t e r  d i e s e n B e d i n g u n g e n  z w a r  k l e ine  M e n g e n  von 
E o r m a l d e h y d  auf~re ten ,  dab a b e t  n i c h t  im m i n d e s t e n  
e ine  K o n d e n s a t i o n d e s  F o r m a l d e h y d s  zu K o h l e n h y d r a t  
bei G e g e n w a r t  yon  K a l i u m h y d r o x y d  s t a t t g e f u n d e n  
hat ,  obglei .ch die B e d i n g u n g e n  ffir die E n t s t e h u n g  
des K o h l e n h y d r a t e s ,  ng.mlich die D a u e r  der  Be- 
s t r ah tung  etc., die g l e i c h e n  w a r e n  wie  bei  den fo lgen-  
d e n V e r s u c h e n .  Die v o n D a n i e l B e r t h e l o t  und Henri Gau- 
d e c h o n  beobachtete, sieh bei tier Einwirkung yon ultra- 
violetten Strahlen auf Wasserdampf und Kohlens/iureanhydrid 
gebildete m e r k l i c h e  Menge von Formaldehyd haben wir bei 
unseren Experimenten nicht gefunden. 
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IIL Versuch .  

Bei dieser Versuchsreihe handelte es sich um Besti~tigung 
tier Gleichung 2CO94-2H~ -=~ 2HCOH+O, .  

Diese Versuche wurden wie folgt ausgeftihrt: 
Auf den Boden der Schale wurden l l 0 g  Devarda'sche 

Legierung gegeb en und siebenprozentige Kaliumhydroxydl~Ssung 
kontinuierlich aus einem Tropftrichter mit Kapillarr6hrchen 
zutropfen gelassen. Kohlendioxyd wurde durch ein 3 c~n fiber 
den Boden der Schale reichendes Spiralrohr zugeftihrt. Die 
Bestrahlungsdauer betrug 48 Stunden, der Abstand 3cm. 
Kohlendioxyd wurde dutch 32 Stunden eingeftihrt, Wasserstoff 
durch 48 Stunden entwickelt. W~ihrend des Versuches bildete 
sich in der Feder'schen LtSsung ein betr~icht!icher Nieder- 
schlag metalIisch grauen Que5ksiibers. Nach Beendigung des 
Versuches wurde das in der Versuchsschale befindliche Reak- 
tionsgemisch im siedenden Wasserbad mit einem kleinen 
Quantum reinen destillierten Wassers drei Stunden hindurch 
grtindlich ausgewaschen. Hierauf wurde fiber reinen Asbest 
abfiltriert, mit verdtinnter Salzs~ure neutralisiert und folgende 
Reaktionen ausgeftihrt: 

i. Eine grof3e Menge organischer Substanzen wurde 
mittels Kaliumpermanganats und dutch die Verbrennung mit 

Sicherheit nachgewiesen. 
2. Ammonalkalische Silb'erl0sung wurde schon in der 

K~iIte schwarz gefS.rbt; durch Kochen setzte sich das Silber als 

Spiegel an das Glas. 
3. Durch Kochen mit Fehling'scher L6sung entstand Cu20. 
4. Die untersuchte L6sung zeigte sich optisch-inaktiv. 
U n s e r e  U n t e r s u c h u n g e n  h a b e n  e r g e b e n ,  daft 

d u r c h  P h o t o s y n t h e s e  die B i l d u n g  yon F o r m a l d e h y d  
s t a t t g e f u n d e n  ha t  u n d  aus  dem g e b i l d e t e n  Form- 
a ! d e h y d  d u r c h K o n d e n s a t i o n e i n u n b e k a n n t e s K o h l e n -  
h y d r a t  e n t s t a n d e n  ist. 

IV. Versueh .  

Auf Grund der vorstehenden Befunde schritten wir zur 
Wiederholung des vorerw~ihnten Versuches, was unter den 

Chamie-Heft Nr, 1. 5 
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sorgf/iltigsten Bedingungen geschah. Die Dauer des Ver- 
suches nahm 46 Stunden in Anspruch. Der Abstand betrug 
4 c~, das Gewicht der benutzten Devarda'schen Legierung 
140,(. W~ihrend des Versuches trat abermals eine starke Re- 
duktion des Feder'schen Reagens ein. 

Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser in eine Porzellan- 
schale abgesptilt, die St~/ckchen der Legierung mit einem 
Schl~igel zerrieben und zwei Stunden am Wasserbad unter 
fortw~ihrendem Rtihren bei einer kleinen Flamme (Temperatur 
90 ~ C) ausgekocht, wobei ein deutliches Brausen wahr- 
zunehmen war. Sodann wurde tiber Asbest filtriert, quantitativ 
ausgewaschen, mit verdtinnter Chlorwasserstoffs~iure bis zur 
neutralen Reaktion neutralisiert, am Wasserbad (90~ ein- 
gedampft und nach Abfiltrieren auf 250 c~  8 aufgeftillt. Bei der 
Konzentration wurde die ursprtinglich farblose Fltissigkeit gelb 
und schied eine braune gallertartige Substanz aus, wobei s[ch 
ein schwacher Karamelgeruch bemerkbar machte. Die erw~ihnte 
Versuehsfltissigkeit besaf~ eine Dichte yon 1"01315, welch 
letztere pyknometrisch bei 171/~ ~ C bestimmt wurde. Die 
FKissigkeit war yon gelblichgrtiner Farbe. 

Mit der LSsung wurden folgende qualitative Reaktionen 
ausgeftihrt: 

1. Zuerst wurde in der L6sung die Troekensubstanz be- 
stimmt. Auf einer Platinschale wurden 20 c~  ~ L6sung Iangsam 
abgedampft, dann im Vakuumtrockenapparat bei 80 ~ C ge- 
trocknet, gewogen und hierauf langsam verascht. Die Asche 
bestand blo/~ aus Kaliumchlorid. Es wurden pro 250c~  ~ der 
L6sung 2"5625 g organischer Substanz gefunden. 

2. Von den organischen Substanzen war mittels Kalium- 
permanganats und dutch die Verbrennung eine grof~e Menge 
konstatierbar. 

3. Ammon-alkalische Silberl6sung wurde schon in der 
Kttlte schwarz gef~irbt; dutch Kochen setzte sich das Silber als 
Spiegel an das Glas. 

4. Bei tier Nylander'schen Probe mit alkalischer Wismut- 
16sung (yon Alm6n und N y l a n d e r  modifizierte B6ttger'sche 
Probe) wurde nach einem zwei Minuten lang wtthrenden Sud 
Wismut ausgeschieden. 
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5. Durch Erhitzen mit konzentrierter HeSO~ Briiunung. 
6. Durch Kochen mit konzentrierter Chlorwasserstoffs~iure 

rotgelbe Fgtrbung. 
7. Die L~Ssung wurde auf einer Platinplatte bis zur Trocken- 

heir abgedampft. Zuerst br~tunte sich die Fltissigkeit fortw~ihrend; 
beim Abdampfen gab sie einen intensiven Karamelgeruch yon 
sieh, dutch weiteres Brennen schied in reichlicher Menge 
Kohlenstoff aus, welcher einge~ischert wurde. Die in Wasser 
gei/Sste Asche ergab mit Silbernitrat eine Reaktion auf Chlor. 

8. Mit der alkoholischen L6sung mit a.-Naphtol bildete 
sich beim Einlaufen yon konzentrierter, reiner, yon Salpeter- 
s~iure ganz freier Schwefels/iure eine violette Zone. 

9. Bei Verwendung yon Thymol eine intensiv gef/irbte 
rote Zone. 

10. Mit Resorcin und konzentrierter Salzs/iure eine inten- 
siv rote (kirschrote)F~rbung, nach einer Weile ein brauner 
Niederschlag. 

11. Die untersuchte L6sung war optisch-inaktiv. 
12. Hierauf wurde die Reduktion mit Fehling'scher L/Ssung 

vorgenommen und das reduzierte Kupfer quantitativ bestimmt. 
Dazu wurde die bekannte Methode yon A l l i hn  in Anwendung 
gebracht. Das ausgeschiedene Kupferoxyd, das mittels einer 
Asbestschicht im Gooch'schen Platintiegel aufgefangen wird, 
ist nach erfolgtem Auswaschen reduziert und als metallisches 
Kupfer gewogen worden. Das Gewicht des aus 10 c~n 3 L6sung 
reduzierten Kupfers betrug 0"1190 g. Umgerechnet auf 250 c~  3 
oder auf die gesamte entstandene organische Substanz betr/igt 
dies 2" 975 g Kupfer. 

i3. In der L0sung wurde such der Kohlenstoff nach 
M e s s i n g e r  bestimmt. Wir fanden, dab in 2"5625g Substanz 
0" 988 g Kohlenstoff vorhanden sin& In Prozenten ausgedrtickt 
ergibt dies 38"55. 

14. Um uns zu orientieren, ob aus der L6sung Krystaile 
zur Ausscheidung getangen, haben wir die L6sung im Vakuum 
bei 55 ~ C. bis auf ein kleines Volum abgedampft und stehen 
gelassen. Krystalle wurden nicht ausgeschieden. Dann wurde 
die L6sung nochmals abgedampft und mit Athylalkohol 

5 ~ 
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behandelt. Aus den alkoholischen L6sungen wurden ebenfalls 
keine Krystalle ausgeschieden. 

15. Phenylhydrazinreaktionen. 
Die L/Ssung wurde mit essigsaurem Phenylhydrazin ver- 

setzt, drei Stunden unter gelegentlichem Umrtihren im kochen- 
den Wasserbad erhitzt. Es entstanden br/iunlich-gelbe Sedi- 
mente. 

Diese Sedimente wurden in destilliertem Wasser aus- 
gekocht,'dann mit destilliertem Wasser  ausgewaschen und auf 
einer Tonplatte getrocknet. Diese Substanz war in Wasser un- 
16slich, in Alkohol sehr leicht 15slich, in Ather und Benzol 
etwas 16slich. Die alkoholische L~sung wurde langsam ab- 
gedampft und wir erhielten Phenylosaz0ne, welehe unter dem 
Mikroskop kleine krystallinische Nadeln yon gelbbrauner Farbe 
zeigten. Die Phenylosazone wiesen einen Schmelzpunkt von 
188 bis 192 ~ C. auf. Diese Osazone kochten wit in Benzol aus. 
Ein TeiI davon 16ste sieh, ein grOl3erer Tell blieb jedoch un- 
gelgst..Diese unlSsliche Substanz wurde ausgewaschen und 
nochmals in Alkohol gel6st. Die L5sung wurde bis zur Kry- 
stallisation abgedampft. Osazone wurden ausgeschieden, welche 
unter dem Mikroskop eine Reihe schSner, gelber, krystallinischer 
Nadeln in der GrSBe yon 150 bis 900 p, (siehe Abbildungen in 
Taf.  II) zeigten. Diese Phenylosazone schmelzen bei 196 
bis 200 ~ C. 

16. G~irversuch mit Saccharomyces cerevisiae. 
Von grol3em Interesse war nattirlich die Frage, ob der yon 

uns synthetisch gewonnene Zucker ein G/irverm6gen besitzt. 
Ich babe mit meinem Mitarbeiter Franz Cerns~, Adjunkt der 
gtirungsphysiologischen Abteilung unserer Versuchsstation, 
Giirversuche mit unserem fraglichen Kohtenhydrat vorge- 
nommen, abergefunden, dat3 der  s y n t h e t i s c h g e w o n n e n e  
Z u c k e r  bei  G e g e n w a r t v o n  P e p t o n  u n d a l l e r  mine ra l i -  
s c h e n  N / ih r s t o f f e  n i e h t  g / i r u n g s f ~ h i g  ist. Die Menge des 
gebildeten KohIendioxyds war fast dieselbe wie bei den blinden 
Versuchen. 

Um un s zu tiberzeugen, ob der durch die photochemische 
Synthese pr0duzierte Zucker dutch die Schimmelpilze und 
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Bakterien zersetzt werden kann, werden wir noch eingehende 
Untersuchungen vornehmen. 

A u s u n s e r e n V e r s u c h e n  g e h t  d e u t l i c h  he rvor ,  dab 
u n t e r d e r  E i n w i r k u n g  de r  u l t r a v i o l e t t e n  S t r a h l e n  au f  
K o h l e n d i o x y d  u n d  W a s s e r s t o f f ,  w e l c h  l e t z t e r e r  in 
s t a t u  n a s c e n d i  v o r h a n d e n  ist, e ine  P h o t o s y n t h e s e  
n a c h  f o l g e n d e r  G l e i c h u n g  vor  s ich  g ing :  

2CO,+2H~ : 2 H C O H + Q .  

Be i  G e g e n w a r t  von  K a l i u m h y d r o x y d  k o n d e n -  
s i e r t e  s ich  d e r g e b i l d e t e F o r m a l d e h y d z u Z u c k e r  o d e r  
zu m e h r e r e n  Z u c k e r a r t e n .  

V. Versuch. 

Dieser Versuch war ein b!inder Versuch, d. h., es wurde 
Kohlendioxyd durchstreichen gelaasen, Wasserstoff entwickelt, 
aber nicht mit der Quecksilberlampe belichtet. 

Behufs Erzielung gleicher Temperaturbedingungen wurde 
die Schale yon unten vorsichtig mit einer m~it3igen Flamme 
erhitzt. Der Versuch dauerte 34 Stunden; das Gewicht der ver- 
wendeten Devarda'schen Legierung betrug 102 g. 

W~ihrend des Versuches schied aus der Federer'schen 
LSsung kein Quecksilber aus. Nach Beendigung des Versuches 
wurden die gleichen Prozeduren wie bei Versuch Iti und IV 
vorgenommen und folgende Reaktionen ausgef(ihrt: 

1. Organisctae Substanzen wurden ~berhaupt nicht nach- 
gewiesen. 

2. Mit ammon-alkalischer SilberI6sung keine Rednktion. 
3. Mit Fehling'scher LSsung keine Redukfion. 
4. Mit a-Naphtol keine F~irbung. 
Somit bildeten sich, wie ersichtlich, nicht einmal Spuren 

yon Formaldehyd und auch kein Kohlenhydrat. 

VL Versuch. 

Von grof3er Bedeutung ist die Frage, ob der Wasserstoff, 
welcher nicht im statu nascendi entsteht, dieselbe Energie 
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besitzt, das Kohlendioxyd zu zersetzen und Formaldehyd zu 
bilden wie der Wasserstoff im statu nascendi. Diesen Versuch 
leiteten wit genau so ein wie die friiheren. Der Wasserstoff 
wurde aus einer Bombe ausstr6men gelassen und sorgf/iltig 
gereinigt. Wit reinigten und trockneten das Wasserstoffgas 
durch eine Batterie yon drei Gaswaschflaschen, deren erste 
mit ges/ittigter w/isseriger KaliumpermanganatlSsung beschickt 
ist, w~ihrend die zweite Kalilauge, die dritte reine Schwefel- 
s/iure enthS.It. Dieser Versuch dauerte 32 Stunden. W/ihrend 
des Versuches schied aus der Federer'schen L/Ssung kein 
Quecksilber aus. Nach Versuchsschlul3 wurden zur Unter- 
suchung der Versuchsfltissigkeit dieselben Methoden angewandt, 
wie sie bei den frtiheren Versuchen genau angeftihrt wurden. 
In der LOsung konnten wit kein Formaldehyd und Kohlen- 
hydrat nachweisen. Diese Beobachtungen stimmen mit denen 
yon B e r t h e l o t  und G a u d e c h o n  nicht tiberein. 

Wir ktinnen uns heute fiber den chemischen Charakter 
des Zuckers, welcher dutch die photochemische Synthese ent- 
standen ist, noch nicht mit Bestimmtheit /iul3ern, da wir diese 
Versuche noch einigemal wiederholen miissen, um genaue, 
verl/il31iche Daten zu erhalten. Es fehlt bisher die Reindarstellung 
und Trennung der Zuckerarten sowie die Bestimmung ihrer 
Konstitution. Es 1/iflt sich abet wohl annehmen, da/3 dutch die 
photochemische Synthese labile Formen der Zuckerarten ent- 
stehen, und es ist die M6glichkeit nicht ausgeschlossen, daft 
wir schon nach Beendigung der Versuche die durch die Meta- 
morphose der labilen Zuckerarten entstandenen Zersetzungs- 
produkte untersuehten. H e u t e k 6 n n e n  w i r n u r s o  viel  mit  
S i c h e r h e i t  b e h a u p t e n ,  dab bei  dem d u t c h  die pho to-  
c h e m i s c h e  S y n t h e s e  e n t s t a n d e n e n  Z u c k e r  (Zucker-  
ar ten)  al le a s y m m e t r i s c h e n  B e d i n g u n g e n  feh len .  

Der gefundene Schmelzpunkt unserer Osazone zeigt, daft 
Formose und ~-Formose sowie ~-Acrose in unserer L/Ssufig 
nicht vorhanden waren. Formose-Phenylosazone schmelzen 
nach L o e w  bei 122 ~ , n a c h  F i s c h e r  bei 133 ~ . ~-Formose- 



Photochemische Synthese der Kohlenhydrate. 71 

Phenylosazone schmelzen bei 123 ~ nach den sp/iteren An- 

gaben sogar bei 148 ~ Das ~-Acrosazon C18H2,N40 ~ schmilzt 

bei 158 his 159 ~ 
Die erste Gruppe unserer Phenylosazone zeigt, wie bereits 

erwiihnt, einen Schmelzpunkt yon 188 bis 192~ die zweite 

Gruppe einen solchen yon 196 bis 200 ~ 
Gem~if3 den Versuchsergebnissen F i s c h e r ' s ,  1 Loew's ,  2 

N e u b e r g ' s ,  3 E u l e r ' s ,  4 sowie Walter LSb 's  und Georg 

P u l v e r m a c h e r ' s  5 entstehen bei der Zuckersynthese aus 
Formaldehyd immer Pentosen. Wir konnten abet das Auftreten 

yon Pentosenreaktionen nicht beobachten. Eine charakteristische 

Pentosenreaktion wurde niemals konstatiert. 
Walter LSb und Georg P u l v e r m a c h e r  haben in der 

letzten Zeit tiber die Zuckersynthese aus Formaldehyd Ver- 

suche angestellt und die Kondensation des Formaldehyds 

unter der Einwirkung yon Bleihydroxyd ausgeffthrt. Derartige 

Versuche sind bekanntlich schon frtiher yon L o b r y  de B r u y n  
und van E c k e n s t e i n  6 vorge~ommen worden. 

LSb und P u l v e r m a c h e r  erhielten einen Trockensirup, 

welcher verg/irbaren Zucker enthalten hat. Der von uns dutch 

die photochemische Synthese erzeugte Zucker ist jedoch nicht 
verg/irbar. 

Die Bestrahlung mit ultraviolettem Licht bedingt eine 

Zufuhr von chemischer Energie. Durch die Einwirkung der 
ultravioletten Strahlen auf Kohlendioxyd und Wasserstoff, 

welch letzterer in statu nascendi vorhanden ist, wird als erste 
Phase der Zuckersynthese Formaldehyd gebildet. Dies scheint 

1 F i s c h e r ,  Ber. d. chem. Gesellsehaff, 1888, Bd. 21, p. 988; 1889, 
Bd. 22, p. 359. 

2 Loew,  Ber. d. chem. Gesellschaft, 1888, Bd. 21, p. 271; 1889. 
Bd. 22, p. 478. 

3 N e u b e r g ,  Ber. d. chem. Gesellschaft, 1902, Bd. 35, p. 2632. 
Eu le r ,  Ber. d. chem. GeseUsehaft, 1906, Bd. 39, p. 45. 

5 Walter LSb und Georg P u l v e r m a c h e r ,  Biochem. Zeitschrift, Bd. 26, 
3. und 4. Heft, p. 231, 1910. 

6 L o b r y  de Bru  y n  und van Eck  e n s t e i n ,  Recueil des travaux ehimiques 
des Pays Bas, 18, 309. 
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nach unseren Berechnungen ein exothermischer Prozel3 zu sein. 1 
Aus dem Formaldehyd entsteht bei Gegenwart yon Kalium- 
hydroxyd durch Kondensation Zucker, dessen Konstitution wir 
aber jetzt noch nicht n~iher charakterisieren k/Snnen, und dies 
wird uns vielleicht erst bei weiteren Versuchen m6glich sein. 

Bei den autotrophen Pflanzen ist der erste Prozel3 der 
Kohlendioxydreduktion Aufbau und Assimilation, der zweite 
ist gerade im Gegenteil Abbau, Dissimilation, und man darf 
wohl vermuten, dal3 diese beiden Prozesse in kausalem Konnex 
stehen. Nach dem jetzigen Stande der Forschungen 1/il3t sich 
mit vollem Rechte voraussetzen, daft in der chlorophyllhaltigen 
Pflanzenzelle als erstes Reduktionsprodukt des Kohlendioxyds 
Formaldehyd gebildet wird. Es besteht eine grol3e chemische 
Wahrscheinlichkeit fiir die Formaldehydhypothese, da sich 
kein anderer Stoff mit einem Kohlenstoffatom im Molektil so 
zurBildung hochzusammengesetzter organischer Verbindungen 
eignet wie der F0rmaldehyd. 

Wie wir schon in der Einleitung unserer vorliegenden 
Abhandlung erw/ihnt haben, entsteht der Wasserstoff tats/ich- 
lich in der Pflanzenzelle bei dem dutch die glukolytisehen 
Enzyme hervorgerufenen Atmungsprozel3. D i e A u fg a b e d e S 
C h l o r o p h y l l s  bei dem A s s i m i l a t i o n s p r o z e / 3  b e s t e h t  
in der  A b s o r p t i o n  der  u l t r a v i o l e t t e n  S t r a h l e n .  Das 
Chlo l ;ophy l l  m t i s s en  w i t  a ls  e i n e n  S e n s i b i l i s a t o r d e r  
S t r a h l e n e n e r g i e  in d e r P f l a n z e n z e l l e  an sehen .  In der  
e h l o r o p h y l l h a l t i g e n  P f l a n z e n z e l l e  e n t s t e h t  Form-  
a l d e h y d  n i c h t  n u r  d u r c h  die R e d u k t i o n  des  Kohlen~ 
d i o x y d s  in i t t e l s  W a s s e r s t o f f e s ,  w e l c h e r  u n t e r  Ein. 
w i r k u n g d e r A t m u n g s e n z y m e  g e b i l d e t  wird,  s o n d e r n  
F o r m a l d e h y d  b i lde t  s i ch  a u c h  aus  W a s s e r  und  
K o h l e n d i o x y d .  Diese  b e i d e n  P r o z e s s e  v e r l a u f e n  
na t t i r l i ch  pa ra l l e l  n e b e n e i n a n d e r  u n t e r  dem Einfluf3 
der  u l t r a v i o l e t t e n  S t r ah l en .  Wir  k/Snnen h e u t e  mi t  
r u h i g e m  G e w i s s e n  a n n e h m e n ,  dal3 F o r m a l d e h y d  in 
der  c h l o r o p h y l l h a l t i g e n  P f l a n z e n z e l l e  v o r h a n d e n  ist  

i Ob dies e i n  endothermiseher  oder ein exothermischer  Prozetl ist, werden 

unsere  weiteren Experimente beweisen.  
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u n d  yon  d e r s e l b e n  a u c h  a s s i m i l i e r t  wird .  Diesbezflg- 

liche mtihsame Untersuchungen hat zuerst G. de P o l l a c c i  1 
vorgenommen. 

C z a p e k  ~ unterzog P o l l a c c i ' s  Arbeiten einer Kritik und 

wies darauf bin, dal3 die meisten dieser Reaktionen, welche 
P o l l a c c i  anwendete, allgemeine Aldehydreaktionen sind, d.h. 

auch yon anderen Aldehyden auf3er Formaldehyd gegeben 
werden. 

In neuester Zeit ist es Viktor G r a f e  3 gelungen, durch ein 

rein spezifisches Formaldehydreagens Spuren yon Form- 

aldehyd in den assimilierenden B1/ittern nachzuweisen. 

Wir k/Snnen die Befunde G r a f e ' s  nut best~itigen, nachdem 

wit ebenfalls in der Lage waren, in dem Destillat aus den 

B1/ittern Formaldehyd festzustellen. Die beztiglichen Versuche 
hat in unserem Laboratorium E. S e n f t  ausgeftihrt. 

Weitere Beitr~ige zum Nachweis des Formaldehyds in 

Pflanzen publizierte L. Gent i l .  ~ Die Feststellung des dutch die 
Destillation im Vorlauf angereicherten Formaldehyds erfolgte 
auf fiinffache Weise: 

1. nach F a r n s t e i n e r  mit schwefliger S~iure und Eisen- 
chloriir; 

2. nach To l l  ens  mit ammoniakaliscb, er Silberi6sung; 

3. nach L e b b i n  mittels einer alkalischen Resorcinl/Ssung; 
4. mit Dimethylanilin und 

5. mit Anilin. 

Aus den Ergebnissen Gen t i l ' s  k6nnen wir folgende 
Schlftsse ziehen: 

,> 1. Es konnte Formaldehyd in den B1/ittern und Wurzeln 
der R/~be w/ihrend deren ganzen Vegetationszeit nachgewiesen 
werden. 

2. Die Menge des freien Formaldehyds ist gering, aber 
bestimmbar. 

i P o l l a c c i ,  Atti Acad. dei Lincei, 1907. 
2 C z a p e k ,  Bot. Zeitg., Nr. 10, 1900, p. 153. 
a Viktor Grafe ,  Ober ein neues spezifisches Formaldehydreagens. 0sterr. 

botan. Zeitaehr., Jahrg. 1906, Nr. 8. 
4~ L. G e n t i l ,  Beitrige zum Nachweis des Formaldehyds in Pflanzen 

(Riiben). Bull. des Chim. de Sucr. et Dist., 27 (1909 bis 1910), 169 bis 179. 
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3. W~thrend des Verlaufes der Vegetation ist die Menge 
des Formaldehyds in den BIMtern gr6fier als in der Wurzel. 
Dies ist erkl~irlich, da die Blattorgane die Formaldehyd- 
bildner sin& 

4. Die Menge des Formaldehyds in den frischen Bl~ittern 
scheint pro Kilogramm regelm~ifiig 0"0056, 0"0051, 0"0052, 
0"0053 g zu betragen, w~ihrend in den Wurzeln groBe 
Schwankungen im Formaldehydgehalt gefunden wurden, 
O" 0036, 0" 0050, 0" 00428, 0" 005, 0" 004 g. 

5. Sobald die Bl~itter vergilben, beobachtet man nur zu 
vernachl/issigende Spuren yon Formaldehyd.<< 

S. B. S e h r y v e r  ~ hat Formaldehyd in den chlorophyll- 
haltigen Organen nachgewiesen, wie dies auch schon frtiher 
bei Usher ,  P r i e s t l ey ,  R. J. H a r v e y ,  G i b s o n  und A. W. 
T i t h e r l e y  der Fall war. 

In den jtingsten Arbeiten yon Viktor Grafe  und Emmy 
V i e s e r  2 s o w i e V i k t o r G r a f e  und Leopold R. v. P o r t h e i m  a 
wird der Nachweis erbracht, daf3 Formaldehyd yon der gr0nen 
Pflanze assimiliert werden kann und daf3 das Wachstum der 
Phaseolus-Blgttter dutch Formaldehyd gef6rdert wird. 

Weitere Mitteilungen tiber Kohlens~iureassimilation und 
Erniihrung von Pflanzen mit Formaldehyd hat Th. B o k o r n y  ~ 
geliefert. Dieser Forscher hat schon in seinen frtiheren darauf 
bezughabenden Arbeiten gezeigt und dutch seine jetzigen 
Untersuebungen zweifellos nachgewiesen, dal3 Formaldehyd 
zur Assimilation und St~irkebildung verwendet werden kann. 

Bemerkenswert ist noch, dal3 sich die grtinen Pflanzen- 
teile gegentiber dem Formaldehyd sehr widerstandsf/ihig er- 
wiesen, w/ihrend bekanntlich Formaldehyd Pilze und Bakterien 

:t S. B. S c h r y v e r :  The Photochemical Formation of Formaldehyde in 
Green Plants. Proceedings of the royal society, B. Vol. 82. 

2 Viktor Gr a fe und Emmy u  e s e r, Untersuchungen tiber das Verhalten 
grfiner Pflartzen zu gasf6rmigem Formaldehyd. Ber. d. deutseh. Botan. Ges., 
Jahrg. 1909, Bd. XXVII, Heft 7. 

,a Viktor Gra fe  und Leopold R. v. P o r t h e i m ,  Orientierende Unter- 
suchungen tiber die Einwirkung yon gasf6rmigem Formaldehyd auf die 
grtine Pflanze. Osterr. botan. Zeitschrift, 1909, Jahrg. 59, p. 19 bis 25, 
66 bis 74. 

Th. B o k o r n y ,  Arehiv ffir Physiologic, Bd. 128, 1909, p. 565. 
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schnell abtStet. Eine hochinteressante Erg~inzung zu den 

Ergebnissen der vorliegenden Arbeit ist, dal3 K. G r u b e  1 
unter E. P f l t i ge r ' s  Anleitung gezeigt hat, dab SchildkrSten- 
leber in sehr verdttnnter FormaldehydlSsung Glykogen bildet. 

Dutch unsere weiteren physiologischen Untersuchungen 
sind wit zu dem Resultate gelangt, dai3 die ultravioletten 

Strahlen nicht nur auf die Bildung, sondern auch auf die 

Metamorphose des Chlorophylls bei den autotrophen Pflanzen 
einen groflen Einflul3 austiben. Diese Experimente wurden 
yon der Keimung angefangen bis zur Bltite und Fruchtansatz 

an autotrophen Pflanzen in normalem und etioliertem Zustande 
vorgenommen. Die Ergebnisse der diesbeztiglichen Versuche 

warden wit in einer speziellen Abhandlung ausftihrlich publi- 
zieren. 

J. K. Grube, Pfliiger's Arehiv, Bd. 121, p. 636. ibid., Bd. 126, 
p. 585. 
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