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TFig. 8. Struktur von ‘Lg's AIN2 und Lj; GaN,
@ Al bezw, Ga, Q Li, N wie in Fig. 1 und 2

4. LizGaNg, a,= 9,59, z = 16, T},
N in 8a), N in 24d) mit x = 0,215
Ga in 16¢} mit x = 0,117
Li in 48e) mit x = 0,152, y = 0,381, z = 0,114,

Fir LigGaNg gilt ebenfalls das vorstehend fiir
-LigAIN2 Gesagte.

Die drei mitgeteilten Strukturen terndrer Nitride
leiten sich also von der CaFs-Struktur ab. Die Verbin-
dung LiMgN, mit den weitgehend gleichwertigen Li und
Mg, kristallisiert dank der statistischen Verteilung von
Li und Mg in der Fluorit-Struktur selbst. LiZnN weicht
bereits ab, da den Li und Zn eigene Gitterpldtze zu-
kommen. LigAINs und: LigGaNs zeigen schlieBlich
valenzmiBig und strukturell die stirksten -Abweichun-
gen von Calciumfluorid.

Heidelberg, Abteilung fiir anorganische Chemie des
Chemischen Instituts der Universitat.
ROBERT JUZA.,
Eingegangen 20, November 1944,
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Uber den Quantenbedarf der Xohlensdureassimilation.

Nach ROBERT EMERSON, JAMES FRANCK und
HANS GAFFRON?) wird die photochemische Reduktion
der Kohlensdure in gritnen Pflanzenzellen durch einen
photochemischen , Ausstof” von Kohlensdure eingeleitet.
Belichtet man also vorher verdunkelte griine Zellen in
Gegenwart von Kohlensdure, so” soll in den ersten Be-
lichtungsminuten keine Kohlensdure von den Zellen ab-
sorbieri, sondern umgekehrt Kohlensdure aus den Zellen
entwickelt werden. Da mich die Versuche nicht iiber-
zeugten und mir das Ergebnis unwahrscheinlich erschien,
habe “ ich eine Methode" ausgearbeitet, um den assi-
milatorischen Quotienten :

__ Kohlensdure absorbiert
Sauerstoff entwickelt

fir Zeitintervalle von einigen Minuten zu bestimmen.

" Das Prinzip der manometirischen Methode ist in der
Fig.1 angedeutet. Chlorella, suspendiert in KNOPscher
Losung und gesdttigt mit 10 Vol. % COgz in Op, wurde
hintereinander in demselben Gefé8 in wenig und in viel
Fliissigkeit belichtet, wobei die Intensitét des Lichts kon-
stant und die Absorption des Lichts vollstdndig war.
Waren die Fliissigkeitsvolumina verschieden, so waren
auch die Druckanderungen verschieden und aus -dieser
Verschiedenheit konnte der assimilatorische Quotient <t
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Die Natur-
wissen_schaften

— fiir Zeitintervalle von 3 bis 5 Minuten — berechnet
werden.

[

%

Fig. 1. Manometergefid von etwa 15 ccm Gesamtvolumen. Die Fliissig-
keitsmenge betrdgt 5 ccm oder 8 com, wihrend die Zellmenge kon-
stant bleibt, Belichtet wird mit rotem Licht des Bezirks 635 bis 675 mp.

Ich fand ¥ = 0,95, sowoh! in den ersten Belichtungs-
minuten nach lingerer Verdunkelung, als auch bei fort-
gesetzter Belichtung. Es wurde also zu keiner Zeit Koh-
lensdure aus den Zellen photochemisch entwickelt; son-
dern es wurde, dem Sinn der Kolilensdureassimilation
entsprechend, immer Kohlensdure absorbiert und etwa
das gleiche Volumen Sauerstoff entwickelt.

Wire es wahr gewesen, daB die photochemische
Reduktion der Kohlenséure mit einem AusstoB von Koh-
lensdure anfdngt, so wéren die meisten neuzeitlichen
Assimilationsmessungen falsch gewesen und es wire vor
allem der Energieumsatz bei der Kohlensdureassimilation
falsch berechnet worden. So aber bleibt es dabei, daf
von dem Chlorophyll der griinen Pflanzen 4 Lichtquan-
ten (gleichgiiltig welcher Wellenlénge) absorbiert werden
miissen, damit 1 Molekiil Kohlensdure unter Entwicklung
von Sauerstoff reduziert wird: : -

COg -+ HeO + 41+ v = CHp0 + Oa.

In der ausfiihrlichen Arbeit wird auBer der Methode
der y-Bestimmung auch eine neéue und wesentlich
vereinfachte Methode zur Bestimmung des Energie-
umsatzes beschrieben werden.

Berlin-Dahlem, Institut fiir Zellphysiologie.

, OTTO WARBURG.
Eingegangen im Mai 1946.
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Maleinaldehydsdure und Fumaraldehydsaure.

Unstimmigkeiten beim Schmelzen der bereits 1873
von LIMPRICHT (1) beschriebenen Maleinaldehydsdure
(Lit. F.: 55% veranlaften uns, die Substanz durch sorg-
faltige Kristallisation aus Chloroform weiter zu reinigen.
Hierbei konnten wir den Schmelzpunkt auf 60° steigern
und als , Verunreinigung" die der Maleinaldehydsdure
isomere, bisher unbekannte Fumaraldehydsdure (I)
isolieren.

Die stark saure, bei 127° schmelzende Fumaralde-
hydsdure geht beim Erwdrmen mit Wasserstoffperoxyd
in Fumarsdure iiber, -wéhrend die Maleinaldehydséure
unter gleichen Bedingungen in die Maleinsdure um-
gewandelt wird, Die beiden isomeren g-Formylacryl-
siuren unterscheiden  sich auBer in jhrer Kristaliform
auch in ihren Reaktionen und Derivaten charakteristisch.
So wird fuchsinschweflige Saure durch Fumaraldehyd-
sgure schneller gerdtet als durch Maleinaldehydsdure.
Diese gibt mit Hydroxylaminchlorhydrat in Wasser das
sofort ausfallende Oxim von FECHT (2), Fumaraldehyd-
siure dagegen bleibt unverindert. Das bei 160—161°
schmelzende Phenylhydrazon der Fumaraldehydséure
zeigt im Gemisch mit dem Maleindehydséure-phenyl-
hydrazon vom Schmelzpunkt 156—157° Erniedrigung des
Schmelzpunktes um 12—14°,

Besonders aufschluBreich ist der Vergleich der
U. V.-Absorptionsspektren der. beiden Isomeren. Bei der
Fumaraldehydsdure ist die zu erwartende Carbonyl-
bande (mit einer durch Doppelbindung und Carboxyl-
gruppe bewirkten Rotverschiebung) als charakteristisch
festzustellen. Dagegen weist die Absorptionskurve der
Maleinaldehydsdure keine Carbonylbande auf.  Die

» Maleinaldehydséure }iegt demnach nicht in der offenen
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Form (II), sondern in der tautomeren Oxylaktonform (IIT)
vor, was bereits v. AUWERS und WISSEBACH (3) aus
der Molrefraktion der geschmolzenen Maleinaldehyd-
sduré geschlossen hatten. Das von diesen Auforen fir
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die wisserige Losung der Maleinaldehydséure angenom-
mene Gleichgewicht zwischen Cycloform (III) und Oxo-
form (II) liegt praktisch vollstindig auf der Seite der
Cycloform (III), da auch im U. V.-Absorptionsspekirum
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der in Wasser geldsten Maleinaldehydsdure keine
Carbonylbande zu erkennen isi.

Die beiden isomeren - B-Formylacrylsduren sind
durch Doppelbindung, Carbonyl- und Carboxylgruppe
zu mannigfaltigen chemischen Umsetzungen bereit, mit.
denen wir uns zur Zeit beschéftigen. Unter anderem
leiten sich von beiden Verbindungen zwei Reihen iso-
merer Ester ab, von denen die Fumaraldehyvdsiureester
niedriger sieden als die isomeren Malelnaldehydsaure-
pseudoester Bei unseren Versuchen fanden wir auch
zwei in ihrer Konstitution noch nicht feststehende poly-
mere § Formylacrylsiuren vom Schmelzpunkt 132° und
1669, die bei der Hydrierung in gleicher Weise wie die
Maleinaldehydsdure und die Fumaraldehydséure in die
8-Formylpropionsdure (IV) ibergefiihrt werden konnen.

Die Untersuﬁhung wird fortgesetzt.

Halle (Saale), Chemisches Institut der Universitat
und Kaiser Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung.
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Eingegangen 25. September 1944,
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Splrographlsham, die prosthetische Gruppe
des Verdoglobin NO3.

Auf die Konstitution der Verdoglobine konnte bisher
nur aus der Aufspaliung des Verdoglobin , in Eisessig
zu Biliverdin!), %} geschlossen werden. Es war anzu-
nehmen, daB bei diesem Verdoglobin eine Methinbriicke
des Porphinrings zu Karbonyl oxydiert ist. In Anbe-
tracht der Vielzahl von Verdoglobinen, die aufgefunden

stoff wird aus dem Verd das Eisen entfernt und das
Porphyrin verestert. Der Ester wird mit 8 % Salzsdure
dem Ather entzogen. Seine beiden Absorptionsbanden
in Salzsdure sind gegeniiber dem Protoporphyrinester
nach Rot verschoben. In Pyridin weist der Ester ein
Absorptionsspektrum vom Rhodolyp auf mit ebenfalls
gegeniiber Protoporphyrinester mach Rot verschobenen
Banden bei 640, 580, 555, 510 m u (Fig. 1). Durch Be-
handlung mit Hydroxylaminhydrochlorid und Natrium-
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Fig. 1. Lichtabsorption des Porphyrinmethylesters aus VerdN02 — in Pyridin. B) nach Zusatz von Hydroxylaminhydrochlorid

und Natriam carbonat.

wurden®}, war schon frither die Vermuiung geduBert
worden, daf auch Verénderunqen der Seitenketten des
Protoporphyrins bei einigen Verdoglobinen in Frage
kéamen?.  Vom Verdoglobin NQg, das durch Oxydation

von Himoglobinnitrit mit Wasserstoffperoxyd entsteht,

konnte die prosthetische Gruppe, das Verd NOs»— abge-

trennt und als Spirographishém identifiziert werden.
Das Ve’rthOZ_ bildet mit Pyridin ein Verdochromogen

mit einem Absorptionsmaximum bei 585 my. und geht
unter der Einwirkung von Reduktionsmitteln {Dithionit,
Hydrazinhydrat) in ein Pyridin-H&mochremogen ({iber,
das zwischen Protohd&mochromogen und Deuterohdmo-
chromogen steht. Durch Methylalkohol- -Chlorwasser-

carbonat wird in Pyridin ein Oxim gebildet, das ein
Spekirum vom  Atiotyp und nach Blau verschobene
Bariden hat. Durch Erhitzen mit Essigsdureanhydrid
wird das Oxim in das Nitril {ibergefiihrt. das wieder ein
Spektrum vom Rhodotyp mit z. T. nach Rot verlagerten
Banden hat. Mit Benzoylchlorid reaktionsfédhige Hydro-
xylgruppen sind nicht vorhanden.

Das Spektrum des Esters und die Bestdndigkeit des
‘VerdNO,— in Eisessig und Msthylalkohol-Chlorwasser-
stoff zeigen, daB sich die vorhandene Karbonylgruppe
nicht an einer Methinbriicke, sondern einer Seitenkette
befindet, so daB der Ester als ein Formyl-vinyl-tetra-
methyl-porphin-propionsdure-dimethylester anzunehmen'
ist. Einer weiteren Kldrung bedarf noch die Frage, ob



