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Fig. 3. Struktur yon Lis AIN2 und Li~ GaN~ 

�9 AI bezw. Ga, O Li, 17 wie in ~ig. 1 und $ 

4. Li3GaN2, a w =  9,592, z = 16, T 7. 

N in 8a), N in 24d) mit  x = 0,215 
Ga in 16c) mit  x = 0,1'17 

Li in 48e) mit  x = 0,152, y = 0,381, z -- 0,114. 

Ffir Li3GaN2 gilt  ebenfMls das v o r s t e h e n d  fiir 
Li3A1N2 Gesagte .  

Die drei  mi tge te i l t en  S t ruk tu ren  t e r n a r e r  Ni t r ide  
le i ten  s ich  also yon  der  CaF2-Struktur  ab. Die Verb in -  
dung  LiMgN; mit  den w e i t g e h e n d  gleichwert i .qen Li und  
Mg, kr i s ta l l i s ie r t  dank  der  s t a t i s t i schen  Ver t e i l ung  yon  
Li und  Mg in de r  Fluor~t-Struktur  selbst. LiZnN weich t  
be re i t s  ab, d a d e n  i,i und  Zn e igene  Gitterpl~itze zu- 
kommen.  Li3A1N2 u n d  Li3GaN2 ze igen  schlieBlich 
va lenzmaBig  und  s t rukture l l  die s t a rk s t en  A b w e i c h u n -  
gen yon  Calciumfluorid.  
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Uber den Ouantenbedarf  der Kohlens~iureassimilaUon. 

N a c h  ROBERT EMERSON, JAMES FRANCK und  
HANS GAFFRON 1) wird  die pho tochemische  Redukt ion  
der  Kohlensaure  in  grf inen Pf lanzenzel len  durch  e inen  
p h o t o c h e m i s c h e n  ,,AusstoB" -con Koh lensau re  e ingele i te t .  
Bel ichte t  man  also v o r h e r  v e r d u n k e l t e  grfine Zel len in 
G e g e n w a r t  yon  Kohlensaure ,  so" soll in  den  e r s ten  Be, 
l i ch tungsminu t en  ke ine  Kohlens~iure 7r den  Zel len ab- 
sorbiert ,  sondern  u m g e k e h r t  Kohlens~iure aus den  Zellen 
en twicke l t  werden .  Da mich die Ver suche  n ich t  fiber- 
zeug ten  und  mir  das Ergebnis  u n w a h r s c h e i n l i c h  erschien,  
h a b e "  ich eine M e t h o d e  aus,gearbe.itet, u m  den  assi-  
mi la to r i schen  Quot i en ten  

Kohlensaure  abso rb ie r t  
T - -  Sauerstoff  en twicke l t  

ffir Ze i t in t e rva l l e  yon  e in igen  Minu ten  zu bes t immen.  

Das Prinzip de r  m a n o m e t r i s c h e n  M e t h o d e  is t  in  der  
Fig. 1 angedeute t .  Chlorel la ,  suspend ie r t  in KNOPsehe~ 
LOsung und  ges~t t iy t  mi t  t0 Vol.  % CO~ in O~, wurde  
h i n t e r e i n a n d e r  in demse lben  GefaB in wen ig  und  in v ie l  
Fl i iss igkei t  be l ichte t ,  wobe i  die Intensit~it des Lichts kon-  
st.ant und  die Abso rp t ion  des Lichts vo l l s t and ig  war.  
W a r e n  die F l t i s s igke i t svo lumina  versch ieden ,  so w a r e n  
auch  die D r u c k a n d e r u n g e n  v e r s c h i e d e n  und  aus  d i e s e r  
V e r s c h i e d e n h e i t  k o n n t e  der  ass imi la tor i sche  Quo t i en t  7 

- -  ffir Z e i t i n t ~ v a l l e  yon  3 bi.~ .~ Minu t en  - -  b e r e c h n e t  
werden.  

Fig. 1. Manometorqef~B ven etwa 15 ccm Gesamtvolumen, Die Flfissig- 
keitsmenge betr~gt 5 ccm oder 8 ccm, wfihrer~d die Zel'lmenge kon- 
stant bl.eibt. Belichtet wir~ mit totem Licht des Bezirks 635 his 675 m ~. 

Ich ~and 7-~-0,95, sowohl  in  d e n e r s t e n  Bel ichtungs-  
m inu t en  n a c h  l ange re r  Verdunke lung ,  als  auch  bei  fort-  
gese tz te r  Be!ichtung.  Es wurde  also zu ke ine r  ZeSt Koh- 
lens~iure aus den  Zel len  p h o t o c h e m i s c h  en twicke l t ;  son- 
dern  es wurde,  dem Sinn  der  Koh lensau reas s imi l a t ion  
en,tsprechend, immer  Koh lensau re  abso rb i e r t  und  e twa  
das g le iche  V o l u m e n  Sauerstoff  entwickel t .  

W a r e  es w a h r  gewesen ,  dab  die ph.otochemische 
Redukt ion  de r  Kohlens~iure mi t  e inem AusstoB ,con K o h -  
lens~iure anfangt ,  so w a r e n  die me i s t en  neuze i t l i chen  
Ass imi l a t i onsmessungen  fa lsch  gewesen  und  es wa re  v o r  
a l lem der  Energ ieumsa tz  'bei der  Koh lensaureass imi la t ion  
fa l sch  b e r e c h n e t  worden .  So a b e r  b le ib t  es dabei,  dab 
Yon dem Chlo rophy l l  der  grf inen Pf lanzen 4 Lichtquan-  
ien (gleichgfil t ig we lche r  Wel l en lange )  absorb ie r t  we rden  
mfisSen, dami t  1 Molekfi l  K ohlens~iure un t e r  Entwick lung  
y o n  Sauerstoff  reduzier t  wird:  

Co2  + H2O + a h .  ~, = CH20  + O2. 

In der  ausff ihr l ichen Arbe i t  wird  auBer der  Me thode  
der  ~f-Bestimmung auch  e ine  neue  und  wesen t l i ch  
ve re in fach t e  M e t h o d e  zur  Bes t immung  des Energie-  
umsa tzes  b e s c h r i e b e n  werden .  

Berl in-Dahlem, Ins t i tu t  f~r Zel lphysiologie .  
OTTO WARBURG.  

Eingegangen im Mai 19~16. 
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Male ina ldehydsaure  und Fumaraldehydsaure.  

Uns t immigke i t en  be im Schmelzen  der  bere i t s  1873 
von  LIMPRICHT (I) b e s c h r i e b e n e n  Ma le ina ldehyds~u re  
(Lit. F.: 55 ~ ve ran laBteu  uns, die Subs tanz  durch  s org- 
f5ltige Kris ta l l i sa t ion aus  Chloroform wel te r  zu re inigen.  
Hierbe i  k o n n t e n  wir  den  Schmelzpunk t  auf  60 o s te igern  
und  als , ,Verunre in igung"  die der  Ma le ina ldehydsau re  
isomere,  b i she r  u n b e k a n n t e  Fumara ldehyds i iu re  (I} 
isolieren.  

Die  s t a rk  saure,  be i  1270 schmelzende  Fumara lde-  
h y d s a u r e  geht  beim Erwarmen  mit  Wasse r s to f fpe roxyd  
in Ft~mars~ure fiber, w / i h r e n d  die Male inaldehyds~iure  
un te r  g le ichen  Bed ingungen  in die Ma le in sau re  um- 
gewande l t  wird, Die be iden  i someren  ,3-Formylacryl- 
s a u r e n  u n t e r s c h e i d e n  sich auBer in  ih re r  Kris ta l l form 
auch  in ih reu  Reak t ionen  und  Der iva t en  charakter i s t i sch .  
So wi rd  fuchs inschwef l ige  S~iure du rch  Fumara ldehyd-  
saure  schne l le r  gerOtet als du t ch  Male ina ldehydsaure .  
Diese gibt  mit  H y d r o x y l a m i n c h l o r h y d r a t  in  W a s s e r  das 
sofor t  ausfa l lende  Ox!m yon  PECHT (2), P u m a r a l d e h y d -  
sau te  dagegen  b le ib t  unver~indert .  Das bei  160--161 o 
schmelzende  Phenylh~cdrazon der  Fumara ldehydsf iu re  
zeigt  im Gemisch  mit  dem Male indehyds f iu re :pheny  !- 
hyd razon  v o m  Schmelzpunk t  156---1570 Ern iedr igung  des  
SchmeLzpunktes u m  12--14 ~ 

Besonders  aufschluBreich  ist  t ier  V e r g l e i c h  der  
U . V . - A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  d e r  b e i d e n  Isomeren.  Bei de r  
F u m a r a l d e h y d s a u r e  ist  .die zu e r w a r t e n d e  Carbony1- 
b a n d e  (mit e iner  du t ch  Doppe lb indung  und  Carboxyl -  
g ruppe  b e w i r k t e n  Rotversch iebung)  als cha rak te r i s t i s ch  
festzustel len.  Dagegen  weis t  die A b s o r p t i o n s k u r v e  der  
Ma le ina ldehydsau re  ke ine  C a r b o n y l b a n d e  auf. Dig 
Ma le ina ldehydsau re  l iegt  d e m n a c h  n ich t  ir~ de r  offenen 
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Form (II), sondern in der tautomeren Oxylaktonform (III) 
vor, was bereits  v. AUWERS und WISSEBACH (3) aus 
der Molrefrakt ion der geschmolzenen Maleinaldehyd-  
s~iure geschl0ssen hatten. Das yon diesen Autoren  ffir 
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die wasserige L6sung der Maleinaldehyds~ure angenom- 
mene Gleichgewicht zwischen Cycloform (Ill) und Oxo- 
form (II) l iegt  praktisch volls t6ndig auf der SeRe der 
Cycloform (III), da' auch im U.V.-Absorpt ionsspektrum 

der in Wasser  gel6sten Maleinaldehyds~ure  keine  
Carbonylbande z u  erkennen ist. 

Die beiden isomeren ~-Formylacryls~iuren sind 
dutch Doppetbin.dung, Carbony]- und Carboxylgruppe 
zu mannigfal t igen chemischen Umsetzungen bereit, m i t  
denen wir uns zur Zeit beschaftigen. Unter  anderem 
leiten sich yon beiden Verbindungen zwei  Reihen iso- 
meter  Ester ab, yon denen die Fumaraldehvds~tureester  
niedriger  sieden als die isomeren Maleina!dehyds~ure-  
pseudoester.  Bei unseren Versuchen fanden wir  auch 
zwei  in ihrer Konsti tution noch nicht fests tehende poly-  
mere ~ Formylacryls~uren vom Schmelzpunkt 132 o und 
166 ~ die bei  der Hydr ierung i n  gleieher W e i s e , w i e  die 
Maleinaldehyds~ure  und die Fumaraldehydsfiure in die 
~-Formylpropionsfiure (IV) fibergeffihrt werden  kSnnen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt.  

Hal le  (Saale), Chemisches Insti tut  der Universi t~t  
end Kaiser  Wilhelm-Inst i tut  ffir Kohlenforschung. 

GUNTHER O. SCHENCK. ROLF APPEL. 

EIng, e 'ganUea 25. S e p t e m b e r  1944. 
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Spirographish~im, die prosthetische Gruppe 
des Verdoglobin NO2. 

Auf die K.onstitution der  Ve:rdoqlobine kon/-t.te bisher 
nur aus c~er Aufspal tung des Ve,rdoglobin A in FAsessig 
zu Biliverdin~), e) gesehlossen werden.  Es war  anzu- 
nehmen, dab bei d iesem Verdoglobin e ine  Methinbrficke 
des Porph4nrings zu Karbonyl  oxydie r t  ist. In Anbe-  
t~acht .cl~r V~elzahl yon Verdoglobinen,  die aufgefunden 
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stoff wird au.s 6em Verd .das Eisen en t femt  und d,a,s 
P(~rphyrin verestert. Der Ester wird mit 8 % Salzsfiuce 
dem :~the,r entzogen. Seine, beidea Ab:~orpt2onsbanden 
in Salz's~ure ,s,ind gegenfiber dem Protoporphyrines,ter 
nacJ~ Rot verschoben. In Pyridin weis,t d,er Ester ein 
Abs,orptionsspektrum yore R.hodotyp auf mi t  ebeafal]s 
gegenfiber Pr(>toporphyrinester n,ach Rot verschober~e~ 
Banden bei 640, 580, 555, 510 m ~ (Fig. I). Durch Be- 
hahdlung rMt Hydroxylaminhyd,rochlorid und Natrium- 
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Fig. i. L ich tabsorp t ion  des  P o r p h y r i n m e t h y l e s t e r s  aus  V e r d N o  ~ - in Pyridin.  B) ne%ch Zusatz  yon  Hydroxu  
und  Natr iam.  carbonas 

wurden~), w a r  schon fffiher die Vermutung ge&uBer[ 
worden, dab a.u.ch Veranderungen  ,der Se[tenketten des 
Pro~op,orphyrins b,ei einige n Verd:oglobinen in Frage 
k~men4). Vom. Verdoglobin  NO~, das, durch Oxydat ion  
yon H~moglobinn~itri,t m~t W~sserstoffperoxyd entsteht,' 
konn,te die prosthe.tische Gruppe, des Verd NO~• abge- 

trennt  und als Sp~rographi,sh~m identifiziert  werdea.  
D~s V,e,r,d~qo ~_ bildet n~it Pyridin ein Verdoch.romogen 

mit  e inem Abs,o:rpfionsmaximum bei 585 m u, und geht 
unter  tier E&nw}rkung v, on Redukt~onsmitteln (Dith.i,ordt, 
Hydrazinhydrat)  in ein Pyridin-H~moc,~romogen fiber, 
das zwi,schen Protohamochromogen. und Deuteroh~imo- 
chromogen  S,teht Duzch Methylalkohol-Ch,lorwasser- 

earb,orm.t wird ~n Pyrid~n e~n Ox.im geb~tdet, alas ein 
Spek tmm v e t o .  Atio,typ und nach Blau verschobene  
Bafiden hat. Durch Erkitzen mit  Es.sigs~iu~eanhydrid 
wird das Oxim in das Nitri l  fibergeffihrt, das wieder  ein 
Spektrum veto  Rhodotyp mit  z. T. nach Rot ver lager ten  
Banden hat. Mit  Benzoylchl.orid .reakdor~sf6hige Hydro- 
xylg,ruppen ,sind r~ich't vorhanden.  

Das Spektrum des Esters und die B.est~in~gkeit des 
Vezd NO2-- i n  Eises.sig und Methyl.alkoh.oI-.Chlorwas~ex- 
stoff zeiger~, da[~ sich die vorhandene  Karbonylgruppe 
nicht an e iner  Methinb,rficke, ,sond.ern einer  S.eitenket, te 
befindet, so .dab der Ester als ein Formyl-vinyl- te tra-  
methyl-p orphin-propion s~iure-dimeLhylest er anzunehmen '  
ist. Finer  we'ite~ren Kl~irung bedarf  noch die Frage, ob 


