500

Schmalfu§: Uber biochemische Zusammenhinge zwischen Formaldehyd usw.

Zeitschr. fir angew
Chemie, 43. J. 1930

7

bei 5%iger Phosphorsiure eine erhebliche Einwirkung
nicht zu erkennen. Nach dieser Zeit fillt aber die Festig-
keit erheblich ab. Stirkere Phosphorsdure wirkt auf
beide Zementarten schon nach kiirzerer Zeit zer-
storend. Der Verlauf der Kurven zeigt, da} Phosphor-
sdure offenbar mit dem Kalk verhaltnismaflig leicht
losliche saure Phosphate bildet, welche schlieflich zum
Zerfall des Betons fithren. Die Einwirkung der verhilt-
nismiBig starken 5%igen Phosphorsiure erst nach einem
Zeitraum von liber sechs Monaten beweist, daf3 derartige
Versuche stets iiber lingere Zeitriume ausgefiihrt wer-
den miissen, dafl also eine Entscheidung bereits nach
drei Monaten, wie sie hiufig gefdllt wird, wertlos ist, be-
sonders dann, wenn irgendwelche Erfahrungen iiber die
betr. Wirkung noch nicht vorliegen.

2.0xalsdure.

Ganz anders wirkt die Oxalsiure auf beide Beton-
arten. Der Kurvenverlauf zeigt, dafl die Kurven stindig
steigende Tendenz haben. Bei Portlandzement ist ein
Unterschied gegeniiber Wasserlagerung iiberhaupt nicht
mit Sicherheit festzustellen, beim Hochofenzement findet
bei der 5%igen Oxalsiure zunichst ein Abfall statt,
der aber wieder ausgeglichen wird durch einen
Anstieg, so daf nach 12 Monaten auch hier die End-
festigkeiten fiir beide SHurekonzentrationen ungefihr
gleich hoch und verhiltnismiig gut sind.

Zusammenfassung.

Von den S#uren, die mit Kalk schwerldsliche Salze
bilden, ist erwartungsgem#f die Oxalsiure unschadlich
fiir den Beton, sie vermag dessen Festigkeit nicht im un-
giinstigen Sinne zu beeinflussen. Es ist im Gegenteil
zu erwarten, dafl die Oxalsidure, wie bereits frither nach-
gewiesen wurde (D. R. P. 368 266) giinstig auf den Beton
einwirkt, indem sie die freie Base Kalk, von der be-
kanntlich die Zerstérung ausgeht, in unlésliches Calcium-
oxalat verwandelt.

Die Phosphorsidure dagegen vermag bei starker Ein-
wirkung auf lingere Zeit den Beton zu schidigen. Die
Schddigung ist aber, besonders bei verdiinnten S#uren,
noch verhiltnismiflig gering und steht lange nicht auf

derselben Hohe wie die Schidigung durch andere Siduren

und Salze, beispielsweise Schwefelsdure oder Salzsiure.
Auch der Phosphorsiure gegeniiber kann also von einer
gewissen Widerstandsfihigkeit des Betons gesprochen
werden. [A.61.]
Literatur: Rohland : Der Portlandzement, Leipzig 1903,
S.12ff. — Gonell: Uber den EinfluB} des Zuckers auf das Ab-
binden und Erhirten von Portlandzement. Zement 1929, 372, 437;
Eignung von unreinem Wasser fiir Betonmischungen. Bauing.
1925, 152. — Dahlgren: Eine Betonausfilhrung bei Frost.
Zement 1929, 1446. — Bie h1 : Studien iiber die Vorgénge beim
Abbinden und Erhédrten der hydraulischen Bindemittel. Zement
1928, 487. — Kleinlogel: Einfliisse auf Beton, 1930, S. 32 fi.

Uber biochemischeZusammenhédnge zwischenFormaldehyd,Zuckern u.Pflanzens&uren.

Von Prof. Dr. H. ScumarLruss, Hamburg?). )
(Aus dem Chemischen Staatsinstitut der Universitit.)
(Eingeg. 23. Februar 1930.)

Zusammenhinge zwischen Formaldehyd, Zuckern
und Pflanzensiuren werden seit langem mit Interesse
studiert, namentlich im Hinblick auf die Assimilation
des Kohlendioxyds durch die griinen Pflanzen. Vor
allem fesselte das Ritsel, wie leicht und schnell Kohlen-
dioxyd und Wasser, scheinbar ohne Zwischenstufen,
Stiarke bilden. Baeyer (1) sprach 1870 den Formal-
dehyd als erstes Assimilationsprodukt an. Erst 1924
haben Neuberg und Kurono (25) und 1925 Klein
und Mitarbeiter (19) Formaldehyd als Zwischenprodukt
der Assimilation experimentell wahrscheinlich gemacht.
Der Formaldehyd geht dann vielleicht in Glykose iiber
(15, 47). Da auch zwischen Formaldehyd und Glykose
Zwischenstufen durchlaufen werden diirften, studierte
man schlechthin den Ubergang von Formaldehyd in
Zucker. Hierbei suchte man sich den Bedingungen in
der griinen Pflanze zu nihern.

Schon 1861 fithrte Butlerow (5) Polyoxymethylen
mit warmem Kalkwasser in Zucker iiber. Auffillig
bleibt, wie schneli in der Pflanze im Vergleich zum che-
mischen Experiment Zucker entsteht. Da Formaldehyd
in vitro (5) wie in griinen Pflanzen (16, 29) im Dun-
keln (2, 23) in Zucker iibergehen kann, verbleibt als
einfachste Annahme, dafl in griinen
Pflanzen aus dem Formaldehyd Stoffe
entstehen, die den Zucker beschleunigt
bilden helfen.

Wir zeigten im Modellversuch, daf
der Ubergang von Formaldehyd in
Zucker durch Stoffe, die in der griinen
Pflanze héaufig vorkommen, erheblich
beschleunigt werden kann. Weiter zeigteil
wir, daBl zwischen Formaldehyd und verschiedenen
Zuckern unter gewissen Bedingungen eine Art Gleich-
gewicht angestrebt wird. Dies kann manche Vorginge

1) Nach einem zusammenfassenden Vortrag im Verein
deutscher Chemiker im Chemischen Staatsinstitut der Univer-
sitit Hamburg.

im Organismenreich verstindlicher machen. Wenn
Formaldehyd und Zucker wechselseitig ineinander iiber-
gehen, kann noch in sekundérer Reaktion Diacetyl (45)
aus Zucker entstehen. Das interessierte uns, weil wir
Diacetyl auch aus Pflanzensduren erhielten, die zucker-
dhnlich gebaut sind. Eine solche Pflanzensiure ist ,,Di-
oxymaleinsdure*, die wir im Organismenreich auf-
fanden (32). Die betreffenden Pflanzensauren und
Zucker diirften durch #hnliche Beziehungen zum Di-
acetyl zusammenhéngen. Die folgenden Modellversuche
sollen zeigen, wie in Pflanzen lebenswichtige Stoffe ent-
stehen konnen.

1. Modellversuch zur 2. Phase der Assimilation.
Uber Vorginge bei der Umwandlung von
Formaldehyd in Zucker.

a) Die Reaktionsbedingungen. Wir be-
nutzten das System: Formaldehyd—Wasser—Magne-
siumoxyd oder -hydroxyd?).

Schon L 6w (22) miihte sich, statt anderer Basen
Magnesiumoxyd- oder -hydroxyd anzuwenden, doch um-
sonst. Das Problem blieb wichtig, da manches dafiir
spricht, dafl das Magnesium des Chlorophylls bei der
Umwandlung Formaldehyd — Zucker eine Rolle (17)
spielt. L 6w hitte bei 100° statt 90° Erfolg gehabt
(34, 41). Solange Beschleuniger noch fehlen, 14§}t sich
héhere Temperatur nicht vermeiden, und so lange haben
Untersuchungen bei h¢herer Temperatur biochemisch
einen Sinn.

b) DieEndprodukteundihr Entstehen.
Im Reaktionsprodukt des Formaldehyds fanden wir
Ameisensédure, Methylalkohol, Dioxy-
acoeton (40), Pentose?) (10, 24), Furfurol,

?) Bei der Fortsetzung grundlegender, aber unverdffent-
lichter Versuche von F. Jorre in Harburg (34, 41).

3) Uber die Nachweise, insonderheit die vollstindigen
Elementaranalysen der Diacetyl- und Zuckerderivate siehe die
Originale: (34, 39, 41).
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Diacetyl und braunschwarzen Farb-
stoffs3). Glykol- und Glycerinaldehyd fehlten?).
Biochemisch interessant ist, da8 girfiahiger Stoff vor-
handen ist. Die Reaktion verlduft in drei Phasen. Zu-
nichst bilden sich unter Oxydoreduktion des Formalde-
hyds ausschlieilich Ameisensiure und Methylalkohol.
Nach etwa 20 min setzt schlagartig die Zuckerbildung
ein, die dann schnell beendet ist. Hierfiir sind in-
zwischen gebildete Beschleuniger (7) verantwortlich.
Schliefilich entstehen aus Zucker noch Siure, Farbstoff,
Furfurol und Formaldehyd (20, 30).

Unterbricht man die Reaktion, kurz bevor Zucker
auftritt, so fehlt Diacetyl noch. Erwirmt man weiter,
so daB3 Zucker auftritt, so entsteht um so mehr Diacetyl,
je linger man erwirmt. Die Menge des Diacetyls wichst
noch, wenn Zucker nicht mehr gebildet, sondern zer-

setzt wird. Dies legt den Schlufl nahe, dal Diacetyl

aus Zucker entsteht. Farbstoff bildet sich erst
aus Diacetyl; denn Diacetyl mit Wasser und Magnesium-
oxyd erhitzt liefert den gleichen Farbstoff. Siduren
lassen in beiden Féllen ein braunliches Gelb, Basen ein
tiefes Schwarzbraun im Wechsel beliebig oft entstehen.

Die Bildung des Diacetyls und des Farbstoffs sind
hier Teilvorginge des Caramelisierens. Das Diacetyl
ist hier ein Bindeglied zwischen Zuckern und humin-
oder melaninartigen Stoffen.

Es bestehen auch Beziehungen vom Diacetyl iiber
p-Xylochinon (27) zu Phenolen. Solche Zusammenhéinge
zwischen Zuckern, Pflanzensiuren und Phenolen sind
wichtig fiir die Chemie der Huminsduren, Melanine,
mancher Aminosiuren und Atmungschromogene.

Der Farbstoff des Reaktionsprodukts erinnert an
den Blutfarbstoff. Bei unserem Farbstoff vertieft Sauer-
stoff die Farbe. Wird der Sauerstoff durch Aufkochen
veririeben, so tritt die alte Farbtiefe wieder auf. Man
kann den Vorgang wiederholen. Stickstoff, Wasserstoff,
Kohlendioxyd vertiefen die Farbe nicht.

¢c) Reaktionsgeschwindigkeiteninden
einzelnen Phasen.

1. Phase: Die Geschwindigkeit der Oxydoreduktion
des Formaldehyds ist der Konzentration des Form-
aldehyds und des gelosten Magnesiumhydroxyds pro-
portional.

2. Phase: Die Geschwindigkeit der Zuckerbildung
wichst wenig mit der Formaldehyd-Konzentration. Mit
steigender Menge Magnesiumoxyd wichst die Zucker-
bildungsgeschwindigkeit nur, bis die Menge Magnesium-
oxyd ausreicht, die entstehende Siure abzufangen.

Die Geschwindigkeit der Zuckerbildung wéchst mit
der Hydroxylionen-Konzentration.  Natriumhydroxyd
und Calciumhydroxyd beschleunigen sehr, Aluminium-
hydroxyd nicht. '

3. Phase: Die Geschwindigkeit der Zuckerzer-
setzung wachst mit der Stirke der Base, der Tempera-
tur und ihrer Einwirkungsdauer.

d) Beschleunigung. Von den Produkten der
Oxydoreduktion (Methylalkohol, Ameisensdure oder aus
ihr gebildetes Magnesiumformiat) beschleunigte nur
Magnesiumformiat (41). Da andere Magnesiumsalze
auch forderten, aber andere Formiate nicht, sonimm t
das Magnesiumion hier die Sonderstel-
lung eines spezifischen Beschleunigers
oin, wasim Hinblick aufdas Chlorophyll
bemerkenswertist. Im Gegensatz zum Magne-
siumformiat vermindern z. B. 0,017% Kupfer-(1I-)
formiat die Reaktionsgeschwindigkeit um 140%. Dies
erinnert an die auswihlende Schiadigung mancher Oxy-

dationen (48) sowie der griinen Conjugate Spirogyra
durch kleinste Mengen von Kupfersalzen.

Nun entsteht Magnesiumformiat fortlaufend. Die
Zuckerbildung setzt aber erst spét ein. Wir priiften daher,
ob ein wirksamer Beschleuniger spéater entstand. Wir
setzten der Formaldehydlosung vor der Reaktion etwas
fertiges Reaktionsprodukt zu, zun#chst ein schwach
saures, Dies verkiirzte die Reaktionszeit um 20%. Das
konnte nicht allein auf der Spur mitzugesetzten Magne-
siumformiats beruhen. Verwandten wir als Beschleu-
niger gar schwach basisches Reaktionsprodukt, so nahm
die Reaktionszeit um 80% ab.

Es ist also im basischen Reaktionsprodukt noch
weiterer beschleunigender oder im sauren noch hem-
mender Stoff. :

Saures Reaktionsprodukt beschleunigt nicht deshalb
so viel weniger, weil es etwas weniger Magnesiumionen
oder etwas mehr schwach hemmende Siure enthilt.
Im sauren Reaktionsprodukt ist aber viel Furfurol aus
Pentose. Dies konnte allein oder gemeinsam mit Sdure
dem Beschleunigen entgegenwirken. Verschieden grofle
Mengen Furfurolgemeinsam mitbasischem
Reaktionsprodukt der Formaldehydlosung vor der Re-
aktion hinzugesetzt, hemmten nicht, wohl aber ge-
meinsam mit saurem, und zwar um so mehr, je
mehr Furfurol hinzugesetzt wurde. 3°, Furfurol ver-
finffachten” die Reaktionszeit. Furfurol hemmt
also nur gemeinsam mit Sdure. Dies war
der einzige Unterschied zwischen basischem und saurem
Reaktionsprodukt, denn saures, furfurolhaltiges Reak-
tionsprodukt, basisch gemacht, beschleunigte ebenso
stark wie urspriinglich basisches furfurolfreies.

Was ist der beschleunigende Stoff? Wasser, Form-
aldehyd, Magnesiumoxyd, Magnesiumhydroxyd, Methyl-
alkohol, Ameisensidure, Magnesiumformiat und Furfurol
schieden schon aus. Da Farbstoff und Diacetyl erst aus
fertigem Zucker entstehen, scheiden auch sie aus. Der
Versuch bestitigte das. Dagegen beschleunigte Zucker,
z. B. wenig Pentose, stark die Umwandlung
von Formaldehyd in die gleiche Menge Pen-
tose wie sonst. (Die Pentose wurde als Furfurol-
phloroglucid in einer Differenzbestimmung gewogen.)
Diese Selbstbeschleunigung ist wichtig
im Hinblick auf die 2. Phase der Assimi-
lation (14, 36, 41, 42, 44). Wir zeigten, dafl der Grad
der Beschleunigung genau proportional der zugesetzten
Menge des betreffenden Zuckers ist. So hat spiter
Kingsbury (21) quantitativ Zucker bestimmt. Zucker
kann die Bildung von Zucker so stark beschleunigen,
dafl sie schon beendet ist, bevor die iibliche Reaktions-
temperatur erreicht wird. Man kann also bei niedri-
gerer Temperatur arbeiten, so da mehr Zucker er-
halten bleibt.

2, Gleichgewichtsartige Umwandlung von Formaldehyd
und Zuckern ineinander,

Im fertigen Reaktionsprodukt ist sehr wenig Form-
aldehyd enthalten. Dieser Formaldehyd konnte nicht um-
gewandelt oder riickgebildet sein (19). Bei Gegenwart
von Magnesiumoxyd wird aus reinen Zuckerlsungen
weniger Formaldehyd gebildet als bei Abwesenheit.
Unter den gewdhlten Bedingungen be-
steht ein Gleichgewicht Formaldehyd 2
Zucker, das sehr zuungunsten des Formaldehyds ver-
schoben ist. Das Gleichgewicht Formaldehyd & Zucker
wird durch schnellverlaufende sekundire Reaktioneu
gestort. Da alle von uns untersuchten Zucker Form-
aldehyd abspalteten und der Formaldehyd stets Zucker,
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Siure, Furfurol, Diacetyl und Farbstoif bildete, wird der
gleiche Endzustand angestrebt, einerlei, von welchem
dieser Zucker man ausgeht. So lieferte z. B. Dioxyaceton
im basischen Reaktionsprodukt eine Pentose (neben
Formaldehyd, Diacetyl und Farbstoff), die wir (bei Ab-
wesenheit von anderweitigem Furfurol) durch Uber-
fithren in Furfurol nachwiesen. (Dioxyaceton in gleicher
Weise mit Siure behandelt, liefert kein Furfurol (3)).
Die wesentlichen Ergebnisse sind:

1. Gerade dadurch, dafl wir uns den Verhiltnissen
in den griipen Pflanzen niherten, kamen wir zu Be-
dingungen, unter denen gleichzeitig der
Aufbau und der Abbau der Zucker
statthat.

2. Die Arten und Mengen der Zucker und anderen
Stoffe, die entstehen, sind durch die jeweiligen Bedin-
gungen gegeben.

3. Andere Zucker und gewisse Stoffe, fiir die die
Bedingungen ungiinstig sind, werden jeweils abgebaut
und iiber den einfachen Baustein, Formaldehyd, hinweg
umgewandelt in die Zucker und anderen Stoffe, die unter
den jeweiligen Bedingungen bevorzugt sind.

So entstehen vielleicht auf anfangs gleichartigem
Wege mannigfache Stoffe in piflanzlichen oder
tierischen Organismen aus anderen Stoffen, soweit
sie Formaldehyd abspalten kdnnen.

Vielleicht bildet so in der Brustdriise der Siuge-
tiere Glykose des Blutes iiber den einfacheh Baustein,
Formaldehyd, hinweg Galaktose. In dem Mafle, wie die
Galaktose in Milchzucker iiberginge, wiirde das Gleich-
gewicht zugunsten der Galaktose verschoben. In den
grilnen Pflanzen diirfte entsprechend bevorzugt Gly-
kose gebildet werden. Ich erinnere hier an die expe-
rimentelle Umwandlung von Formaldehyd in Glykogen
durch Schildkrdtenleber (13), ferner von Formaldehyd
der Nahrlosung in Stirke durch griilne Pflanzen (18,
29, 30).

3. Diacetyl zugleich Stoffwechselprodukt und gemein-
sames Umwandlungsprodukt von Zuckern und Ptlanzen-
siuren.

Wir zeigten, dafl Zucker als solche oder in wisse-
riger Losung erhitzt, Diacetyl liefern. Gepriift wurden
Glykolaldehyd, Dioxyaceton, Arabinose,
Glykose, Rohrzucker, ferner Stirke und
Cellulose (39). (In einzelnen Fillen kann statt Di-
acetyl auch ein Homologes in Frage kommen.) Das
Diacetyl entsteht aus den verschiedenen Zuckern wohl
auf gleichem Wege unter weitgehendem Abbau der
Zucker (39), denn es gibt keinen direkten Weg z. B.
vom 3-Kohlenstoff-System des Dioxyacetons zum 4-Kohlen-
stoff-System des Diacetyls. Diese Untersuchungen stiitz-
ten die Vermutungen von Schimmel & Co. (31), daB
das Diacetyl natiirlichen Rohstoffen als Kunstprodukt
erhitzter Cellulose entstamme.

Physiologisch wichtig ist, da wir das Diacetyl
imAromavongebranntem Kaffee,Kakao,
Bierund auchim Tabakrauch feststellen
konnten (45).

Franzen und Mitarbeiter (12) vermuteten, dafl
das Diacetyl iiber die Ketipinsaure hinweg aus Cellulose
entstinde. Inder Tat geht Ketipinsdurenach Fittig und
Mitarbeitern (11) in der Hitze in Diacetyl {iber. Hier
finden wir einen Zusammenhang zwischen Zuckern und
Sduren, doch ist Ketipinsdure als Pflanzensiure nicht
bekannt. Die Frage, ob auch Pflanzensduren in Di-
acetyl libergehen kdnnen, hat inzwischen Bedeutung ge-
wonnen, da wirinzwei Kulturen von Milch-
sdurebakterien (43) Diacetyl als Stoff-

wechselproduktfeststellten und damit etwa
gleichzeitig mit C. van Niel (26) und Mitarbeitern
als Aroma der Butter. Auch in Naturhonigen
verschiedener Herkunft fanden wir Diacetyl als
Stoffwechselprodukt (45).

Nun geht die Dioxymaleinsiure, die ich in Gemem—
schaft mit Rundshagen im Pflanzenreich auffand,
leicht in Zucker iiber (8, 32). Diese Sidure
lieferte uns beim Erhitzen mit Wasser

iber Glykolaldehyd hinweg Diacetyl
Auch Weinsiure, die nur zwei Wasserstoff-
atome mehr enthalt, liefert Diacetyl. Diese
Sduren riechen wie die Zucker beim Erhitzen

caramelartig. Das ist zum Teil auf das entstehende Di:
acetyl zuriickzufithren, denn Diacetyl ist, wie wir fest-
stellten, einer der charakieristischen Tri-
gor auch des Caramelgeruchs. Eine gering-
fiigige weitere Anderung im Molekiil geniigte, das Ent-
stehen von Diacetyl zu verhindern. So traten kein Di-
acetyl und kein Caramelgeruch auf, wenn wir Apfelsiure,
Bernsteinsdure oder Fumarsiure erhitzten (43).

4. Zusammenhinge zwischen Dioxymaleinséiure, anderen
Siuren, Zueckern und Formaldehyd,

Unsere Untersuchungen haben die Erfahrung be-
statigt, dal gerade das Arbeiten unter unnatiirlichen
Bedingungen, hier hoherer Temperatur, dem Bio-
chemiker tiefers Einblicke gewdhren kann. Nun zeigen
wir in einem weiteren Modellversuch, daf8 schon so ge-
ringe quantitative Anderungen der Konzentration
und Temperatur, wie das Leben sie noch erlaubt, gtoBe
qualitative Wirkungen hervorrufen konnen. In
meiner ,,Betrachtung iiber Zellvorginge* (38) zeigte ich,
durch welche Mittel innerhalb einer Zelle die Konzen-
trationen wirksamer Stoffe lokal gesteigert werden
konnen, so dafl einzigartige Wirkungen erzielt werden
(zu denen Temperaturinderungen zu rechnen sind).

Das Dimerkurosalz der Dioxymaleinsdure ist, wie
wir fanden (37), bei Gegenwart von Wasser noch bei
+3° bestindig. Bei Temperaturen zwischen 3° und 40°
wird das Salz hydroly51ert Bei Temperaturen iiber 40°
bilden sich aus einem Mol des Salzes 1 Mol Tartronsiure,
1Mol Kohlendioxyd und 2Grammatome Quecksilber. Wen-
det man hierbei mehr Merkuronitrat an, so treten aus-
schliefilich 4 Mole Kohlendioxyd, 8 Grammatome Queck-
silber und 8 Mole Salpetersiaure auf. Auf diese letzte
Reaktion griindeten wir einen empfindlichen qualita-
tiven Nachweis und quantitative Bestimmungsmethoden
der Siure, Wir untersuchten dann, um uns den Ver-
hiltnissen in den Pflanzen zu nidhern, das Eisen- (III-)
salz der Dioxymaleinsdure. Zugleich erganzte das Eisen-
ion in seiner hohen Wertigkeitsstufe die voraufgehen-
den Versuche mit niedrigwertigem Metallion. Bei sehr
niedriger Temperatur ist auch dieses Salz bei Gegen-
wart von Wasser bestindig. Bei 40° geht es, wie Fen-
ton (9) zeigte, mit Wasser in Mesoxal-aldehydsiure
iiber. Bei 60° erhielten wir Oxalsdure. Auch bei dem
Eisen-(I1l-)salz fanden wir also die qualitative Abhin-
gigkeit von geringen quantitativen Temperaturunter-
schieden wieder. Unter sechs verschiedenen Bedingun-
gen erhdlt man also sechs verschiedene Reaktionspro-
dukte, Welche Bedeutung der Dioxymaleinsiure
ferner als Reaktionsbeschleuniger zukommt, zeigte
Wieland (49) flir Oxydationen, und wir (35) fiir die
partielle Inversion von Rohrzucker, wobei die Di-
oxymaleinsdure als thermelabiler Beschleuniger
wirkt, Auf Grund unserer Versuche glauben wir, daf3
die Dioxymaleinsiure, gerade wegen ihrer grofien La-
bilitdt, als Verzweigungspunkt der Abbau- und Aufbau-
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straBen im Stoffwechsel mancher Pflanzen in Frage
kommt. Wir entwickelten eine solche Moglichkeit am
Beispiel des Hornmohns, Glaucium luteum Scop. im
nebenstehenden Schema.

Dort finden wir zugleich Zusammenhiinge zwischen
Pflanzensduren, Zuckern und Formaldehyd, sowie
weitere Umwandlungen auf Grund der geschilderten
Modellversuche, die im Zusammenhang mit Assimilation
oder Atmung wahrscheinlich sind. Die unterstrichenen
Siduren wurden von mir, in Gemeinschaft mit Runds-
hagen und Keitel, bisher aus dem Hornmohn ge-
wonnen und auf drei verschiedenen, ztim Teil neuartigen
Wegen (82, 33), hachgewiesen. Wir untersuchten
Wurzel und SproBl sowie verschiedene Altersstadien der
Pflanze gesondert, fanden hier aber keihe nernens-
werten Unterschiede. Auffillig ist es, dal Malein-
siure in dem Schema fehlt, obwohl grofie
Mengen Fumarsdure aus dem Hornmohn
gowonnenwerden kénnen, wie schon Probst
(28) zeigte. Es ist eine alte Streitfrage, ob Maleinsidure
im Organismenreich fehlt (6) oder nur zu schwierig
nachzuweisen ist. Selbst in gréBeren Mengen Hornmohn
war Maleinsdure nicht aufzufinden, obwohl wir den
Nachweis sehr verfeinert hatten. Ist Weinsédure Mutter-
substanz fiir Fumarsiure, so ist die einfachste Annahme,
daf sich im Pflanzenreich aus sterischen Griinden keine
Maleinsdure bildet, weil die zugehorige Meso-Weinstiure
im Pflanzenreich ebenfalls fehlt.

Zum Schluf} danke ich meinen Mitarbeitern Barth -
meyer, Brandes, Congehl, Kalle, Keitel
und Rundshagen, ferner fiir materielle Unter-
stiitzung Prof. Winkler,Dr. Jorre sowieder Not-
gomeinschaft der Deutschen Wissen-
schaft. [A.32.]
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Untersuchungen iiber den Jodgehalt des Abwassers.

Von Dr. R. KOHLER,
PreuBlische Geologische Landesanstalt, Berlin.
(Eingeg. 16 Januar 1930.)

Die stadtischen Abwisser sind meines Wissens auf
ihren Jodgehalt hin noch nicht niher untersucht wor-
den, weshalb es notwendig erscheint, festzustellen, wie-
viel Jod in ihnen enthalten ist, was aus dem Jod im
Verlauf der Abwasserreinigung wird, und ob vielleicht
eine Ausnutzung des durch die Abwésser mitgefiithrten

Jodes in landwirtschaftlicher Hinsicht
moglicht werden kann.

Die gesamte Abwasserreinigung von Grof-Berlin,
auf welche sich die folgenden Untersuchungen bezichen,
ist heute auf Entschlammung und nachfolgender Riese-
lung aufgebaut. Die zur Entschlammung des Ab-

irgendwie er-



