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Wirkung von Vanadium auf die Photosynthese

Von Otto Warburg, Giinther Krippahl
und Wolfgang Buchholz
Max-Planck-Institut fiir Zellphysiologie, Berlin-Dahlem
(Z. Naturforschg. 10 b, 422 [1955]; eingeg. am 26. Miirz 1955)

Vanadium wirkt bei der
Kohlensiiure-Reduktion.

Photosynthese als Katalysator der

Wie Arnon! gefunden hat, ist Vanadium zum auto-
trophen Wachstum von Chlorella notwendig. Bei unsern
Versuchen, die Bedingungen festzulegen, unter denen
Chlorella das Licht maximal ausnutzt, haben wir unserm
itblichen Salzmedium Arnons ,, Microelemente A" zuge-
setzt — Eisen, Mangan, Zink, Kupfer, Molybdin und
Bor — und auBerdem Vanadium oder kein Vanadium.
30 emm Chlorella wurden dabei in 250 cem eingesiit. Die
Ernte nach 24 Stdn. betrug 250 emm und nach 48 Stdn.
etwa 500 cmm. Lichtquelle war eine 200-Watt-Metall-
fadenlampe. Die Ziichtungstemperatur war 25°. Der Koh-
lensiiuredruck bei der Ziichtung betrug /s, Atmosphiiren.

Wir fanden bei der hohen Lichtstirke der Ziichtung mit
und ohne Vanadium in 48 Stdn. nahezu das gleiche
Wachstum. Anders bei den niedrigeren Lichtstirken, bei
denen der Quantenbedarf gemessen wurde. Wurden in
das MeBgefill 50 emm Quanten der Wellenlinge 546 mu
pro Minute eingestrahlt, unter Zusatz des notwendigen
blaugriinen Lichts, so war die Ausbeute an Sauerstoff sehr
schlecht, wenn die Chlorella ohne Vanadiumzusatz geziich-
tet worden war; und das Verhiiltnis y = CO,/O, war sehr
niedrig, das heiBt, es wurde viel weniger Kohlensiure
absorbiert, als Sauerstoff entwickelt. Wurde dann so viel
Vanadium zugesetzt, daBl die Vanadiumkonzentration
2 X 10% molar war, so stieg sofort die Ausbeute an
Sauerstoff, und es wurde sofort eine dem Sauerstoff etwa
dquivalente Menge an Kohlensiure absorbiert, zum Bei-
spiel:

Ohne Zusatz von Vanadium in 30":
X0, T 12 emm; xpp, — 2 cmm,
+ 2 X 107® molar Vanadium in 30"

X0y T 55 emm; x¢p, — 64 cmm.

Das Vanadium wurde dabei als 5-wertiges Vanadium,
als gelbes Na-Salz der Siure HVO,, zugesetzt. Wurde
statt dessen das blaue Vanadylsulfat zugesetzt, in dem
das Vanadium 4-wertig ist, so wurden keine Wirkungen
des Vanadiums beobachtet. Um diese Unterschiede fest-
zustellen, miissen die Losungen frisch bereitet werden,
da an der Luft in Losungen von Vanadylsulfat auf die
Dauer 5-wertiges Vanadium entsteht.

Aus der sofortigen Wirkung des zugesetzten Vanadiums
auf das Verhiltnis CO,/O, folgt, daB es von den Teil-
vorgingen der Photosynthese die Reduktion der Kohlen-
sdure ist, an der das Vanadium beteiligt ist.

1 D. Arnon, Nature [London] 172, 1039 [1953].

NOTIZEN

Umwandlung
anorganischer Siloxane in Organosiloxane
mittels Grignard-Verbindungen'

Von Hans Kautsky und Bodo Bartocha

Institut fiir Siliciumchemie
der Universitit Marburg a. d. Lahn
(Z. Naturforschg. 10 b, 422—423 [1955]; eingeg. am 21. Juni 1955)
Grignard-Verbindungen, wie beispielsweise Athylmagnesium-
bromid, vermogen die SiH-, Si—Si- und Si—O0—Si-Bindungen der
Oberflichen-Verbindung Silnxcn]:‘si.-,}().; ._.an aufzuspalten, wo-

bei losliche Magnesium-Organosilanolate (C:Hs)sSi—OMgBr und
(C2H;)35i—0—Mg—0—Si(C:Hs)a entstehen. Verdiinnte Séuren
hydrolysieren diese Magnesium-Verbindungen zu dem freien Sila-
nol (C:Hs)sSiOH, welches weiter zu dem Siloxan (C:Hs)sSi—0—
Si(C:Hs)s kondensiert 2.

Von diesen Ergebnissen geht unsere Untersuchung aus.
Sie richtet ihr Augenmerk auf die Umsetzung der Siloxan-
bindung mit Grignard-Verbindungen.

Die Umsetzung der Si—O—Si-Bindung des Siloxens
mit Athylmagnesiumbromid ergibt Magnesium-Triéthyl-
silanolat und Tetraiithylsilan als Reaktionsprodukte.
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Diese Tatsache liBt bei Verwendung von oxydiertem
Siloxen, in welchem von jedem Siliziumatom mehr als
eine Si—O—Si-Briicke ausgeht, die Bildung von Ma-
gnesium-Organopolysilanolaten und nach deren Hydro-
lyse von Organopolysiloxanen (Siliconen) erwarten.

Zur Oxydation wurde Sauerstoff unter der katalytischen
Wirkung von NO — NO, in das Siloxennetz eingelagert.
Als Reaktionsmedium fiir Oxydation und Grignardierung
erwies sich n-Dibutylither seiner geringen Angreifbarkeit
und seines hoheren Siedepunktes halber geeignet.

Die Oxydationsstufe des oxydierten Siloxens ist durch
das Verhiiltnis Si : H (der mit Laugen entwickelte Wasser-
stoff) ausdriickbar; im Siloxen ist es 1:4, im 8iO, 1:0.
Mit zunehmender Oxydationsstufe verringert sich bei der
Grignardierung und nachfolgenden Hydrolyse die Aus-
beute an Si(C,H,), und [(C,H,),Si],0 zugunsten hsherer
Siloxane, wie Octaithyltrisiloxan und Decaiithylcyclotetra-
siloxan. Von dem Verhiltnis 1:0,7 ab fehlen auch die
letztgenannten Siloxane und die mit zunehmender Oxy-
dationsstufe immer mehr hervortretenden Cyclosiloxane,
wie Hexaiithyleyclotrisiloxan, Octaiithyleyclotetrasiloxan,
Decaithylpentasiloxan und vaselin-artige hochpolymere
Siloxane bleiben schlieSlich die einzigen Reaktionspro-
dukte. Die stofflichen Angaben sind durch Analysen,
Siedepunkts- und Molekulargewichtsbestimmungen belegt.

t B. Bartocha, Diplomarbeit, Marburg 1954.
? H. Kautsky, Z. Naturforschg. 7b, 181 [1952];
D. Siebel, Diplomarbeit, Marburg 1951.
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Endstufe der Oxydation des Siloxens ist SiO,. Sie zu
erreichen, muB} die Oxydation mit verdiinntem Ammoniak
zu Ende gefithrt werden. Dieses SiO, setzt sich mit
Grignard-Verbindungen um, ebenso SiO, aus geglithtem
Kieselgel. Wenn auch nach dem Vorhergehenden zu er-
warten, war es doch iiberraschend, die Losung von ge-
wohnlichem Quarzpulver in Grignard-Reagentien, wie
Athylmagnesiumbromid und Methylmagnesiumbromid,
unter Bildung von Organosiloxanen festzustellen.

Nach einfachen Uberlegungen muB3 das Umsetzungs-
produkt aus SiO, und Grignard-Verbindung die mittlere
Zusammensetzung R,SiO haben. Bei einem statistisch un-
geregelten Angriff der Grignard-Verbindung auf die
Si—O—Si-Bindungen des aus Siloxen hergestellten SiO:
entstehen rein der Wahrscheinlichkeit nach vorwiegend
Verbindungen mit 2 Siloxanbindungen auf 1 Silicium im
Molekiil, weniger mit 1 oder 3 Siloxanbindungen. Das
fast ausschlieBliche Entstehen polymerer Siloxane nach
den Gleichungen

R
Hydrolyse u.
Kondensation
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2RMgX — XMgO—S|i—0MgX

R
R

|
—O—Sli—O— + 2MgX,
R

ist ein bemerkenswertes Ergebnis, das eine ganz bevor-
zugte Bildung der Verbindungen (R,Si0), gegeniiber an-
deren moglichen Verbindungen erkennen laft.

Die Reaktionen verlaufen mit Alkyl- wie auch mit
Arylgrignard-Verbindungen sehr sauber und mit guten
Ausbeuten (bisher etwa 80% der eingesetzten Grignard-
Verbindung festgestellt). Sie diirfen als neue Methode
zur Gewinnung der als Silicone bezeichneten Organo-
polysiloxane angesehen werden.

Uber die Spaltung der Si—O-Bindung mit LiAlH,
unter Bildung von Siliciumwasserstoff-Verbindungen

Von G. Fritz

Institut der Siliciumchemie
der Universitit Marburg a.d. Lahn
(Z. Naturforschg. 10 b, 423—424 [1955]; eingeg. am 21. Juni 1955)

Bei dem Versuch, aus SizOCls mit Hilfe von LiAlHs das
Disiloxan Si:OHs herzustellen wurde festgestellt, daB dieses Pro-
dukt praktisch gar nicht gebildet wird, sondern daB in stiirmisch
verlaufender Reaktion als fliichtiges Reaktionsprodukt das SiHs
entsteht. Neben der bekannten Reaktion der Si—Cl-Bindung mit
LiAlHg zu Si—H 1 hat sich in unserem Fall die Spaltung der im
Siz0OClg vorhandenen Si—O—Si-Bindung unter Ausbildung einer
Si—H-Bindung vollzogen.

Eine ausfiihrliche Verbffentlichung erfolgt demniichst an ande-
rer Stelle.

Um etwas iiber die allgemeine Giiltigkeit dieser Spal-
tungsreaktion zu erfahren, setzten wir verschiedene Sili-
cium-Verbindungen mit Si—O—Si-Bindungen mit LiAlH,
um. So untersuchten wir die Wirkung von LiAlH, auf
die Si—O0—Si-Bindung in dem Ester (H,C,0),5i—0—

1 AL E. Finholt, A I. Bond jr.u.H.]J. Schle-
singer, J. Amer. chem. Soc. 69, 1190 [1947].
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Si(OC4H.),. Dazu war zuniichst das nicht bekannte Ver-
halten der Si—OR-Gruppe gegen LiAlH, zu ermitteln;
denn nur so waren Anhaltspunkte iiber die aus
l[H:C30)SSi—O—--Si(OCaI'I;}3 zu erwartenden Umset-
zungsprodukte zu erhalten. Deshalb lieBen wir LiAlH,
in Athylither auf Si(OC,H.), einwirken und stellten da-
bei fest, daB3 sehr leicht in guter Ausbeute SiH, gebildet
wird. Die sehr heftig bei Zimmertemperatur verlaufende
Reaktion zwischen Si(OC,H), und LiAlH, fiihrt neben
SiH, zu einem in Ather nicht lslichen, zuniichst blaf3-
roten, dann wihrend der Reaktion villig weill werden-
den Niederschlag, der kein Silicium enthilt. Dieser ist in
CH,OH Ioslich. Aus dieser alkoholischen Losung fillt mit
H,O sofort Aluminiumhydroxyd aus. Der bei der Um-
setzung des Si(OCQHS)‘ mit LiAlH4 erhaltene Nieder-
schlag enthilt Lithium und Aluminium und ist nicht
schmelzbar. Demnach scheint das weiBe Produkt eine
Verbindung der Art LiAl(OR), zu sein.

Aus den hier bei der Umsetzung von Si,OCl; und
Si(OC2H5)4 mit LiAIH, gemachten Erfahrungen ist zu er-
warten, daB die Verbindung (H.C,0),8i—0—Si(OC,H.),
mit LiAlH, ebenfalls unter SiH,-Bildung gespalten wird.
Dies ist auch wirklich der Fall; denn bei Zugabe des
(H:Cso}sSi—O——Si(OCaHQS zu einer itherischen LiAlH,-
Losung setzt sofort bei Zimmertemperatur unter Auf-
sieden des Athers die SiH,-Bildung ein. Dabei entsteht
ebenfalls ein zunichst rétlich schimmernder, dann nach
Ablauf der Reaktion weiBler Niederschlag, der auch in Al-
kohol 16slich ist, durch H,0 hydrolysiert wird und noch
Silicium enthilt. Da (H.C,0),Si—O0—Si(OC,H.), in
Ather gut loslich ist und der silicium-haltige Riickstand
auch nach tagelangem Auswaschen mit Ather im Extrak-
tionsapparat noch Silicium enthilt, muf3 dieses im Riick-
stand gebunden vorliegen. Die salpetersaure Losung die-
ses Riickstandes reduziert sofort AgNO,, und mit Na-
tronlauge erhiilt man aus dem Riickstand eine deutliche
Gasentwicklung. Da LiAlH, nicht im UberschuB} vorlag,
kann die reduzierende Wirkung nur durch im Nieder-
schlag enthaltene Si—H-Bindung bedingt sein.

Auch Polyithylsilicat wird unter SiH,-Bildung von
LiAlH, gespalten.

Die Spaltung der Si—O—Si-Bindung mit LiAlH, ist auch
in Siliconen méglich. So erhiilt man aus einem Methylsilicon
mit LiAlH, in Athyléther in guter Ausbeute das (CH,),SiH,.
Dabei entsteht gleichzeitig ein weil3er, in Ather unloslicher
Niederschlag, der sich in CH,OH lost und nach lingerem
Auswaschen mit Ather noch Silicium enthilt. Dieser auch
in Siuren lésliche Niederschlag ist in der Lage, AgNO,
zu reduzieren, was auf vorliegende %Sil—LBindungen

zuriickzufithren ist. Mit HNO, entstehen aus dem Nieder-
schlag niedere siliciumorganische Verbindungen, die dann
die Glaswiinde véllig wasser-abstoBend machen.

Diese hier beobachtete Spaltung der Si—O-Bindung
ist dadurch bedingt, daB8 die Si—O-Bindung zugunsten
der stabileren Al—O-Bindung aufgegeben wird.

i—0—si& + DAH— i \__.<
>Sl O Sl\+ /AIH /SlH - /Al 0—Si
Bemerkenswert dabei ist, dal3 in den sich bildenden Riick-

stinden immer weitaus mehr Aluminium als Silicium
zu finden ist und daB nach der Reaktion kein LiAlH,
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mehr vorliegt. Dies liBt darauf schlieBen, daBB bei der
Reaktion zuniichst entstehende Verbindungen des Types

>A]—O—Si."[‘\x (X-~OR, H oder R) durch LiAlH, an der

Si—O-Bindung weiter gespalten werden und das Sili-
cium als fliichtige Verbindung aus dem Riickstand ver-
schwindet.

Die Umsetzung von LiAlH, mit Si—O-Bindungen ist
nicht auf die im Vorhergehenden genannten Fiille be-
schrinkt. Beim Zusammenbringen von LiAlH; mit fein
gemahlenem Quarzsand war eine langsame SiH-Bildung
zu beobachten, und auch aus Wasserglas gefiillte Kiesel-

BESPRECHUNGEN

siure vermag sich mit LiAlH, unter H,- und SiH,-Bil-
dung umzusetzen.

Das Siloxen?, das pro Si-Atom eine Si—O-Bindung
(neben Si—Si und Si—H) enthilt, setzt sich mit LiAlH,
zuniichst unter Bildung geringer Mengen SiH 4 um. Daran
schlieBen sich Reaktionen an, die zu farbigen Derivaten
fithren und ohne Bildung fliichtiger Produkte ablaufen.
Die nithere Untersuchung dieser Stoffe soll bei spiiterer
Gelegenheit erfolgen.

2 H. Kautsky, Z
[1921].

anorg. allg. Chem. 117, 209
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Biochemie der Spurenelemente. 3., neubearbeitete Auf-
lage. Von Karl Scharrer. Verlag Paul Parey,
Berlin 1955. VII, 404 S. mit 8 farbigen Abb.; Preis
geb. DM 39.60.

Die vorliegende 3. Auflage ist neu gegliedert. In alpha-
betischer Reihenfolge werden zuniichst 34 Spurenelemente
in ihrer Bedeutung fiir Boden und Pflanze (S.17—335)
abgehandelt. Dann folgen, wiederum alphabetisch ge-
ordnet, 24 Spurenelemente in ihrer Bedeutung fiir die
Ernihrung der Tiere und des Menschen (S.336—404).
Ganz neu ist die Beigabe von 8 farbigen Tafeln, welche
Mangelerscheinungen bei Zuckerriiben, Sonnenblumen,
Tomaten, Gurken u. a. eindrucksvoll darstellen. Schar-
rer hat sein Werk auf den neuesten Stand gebracht und
sich damit erneut um die Agrikulturchemie sehr wver-
dient gemacht. Die Zahl der zitierten Arbeiten betriigt
iiber 2600. Diese Fundgrube ist nicht nur fiir die an
Ackerbau und Gartenbau Interessierten lockend. Sie
wird auch viele anziehen, die sich mit Problemen der
Geochemie, der Physiologie, der Tierzucht und der
menschlichen Ernihrung befassen.

Die wachsende Bedeutung der Spurenelemente fiir alle
diese Gebiete fiithrt zu der Frage, ob in Zukunft der
Autor fiir einzelne Teilgebiete nicht noch wird Spezia-
listen herbeiziehen wollen; etwa fiir die chemisch-analy-
tischen Grundlagen und fiir die Bedeutung der Spuren-
elemente fiir die Mikroorganismen. Damit ist keineswegs
die Ausgestaltung zu einem Handbuch gemeint, das frii-
her oder spiiter einmal erscheinen wird. Die von Schar-
r e r durchgefiihrte Beschriinkung ist vielmehr als wesent-
licher Vorzug des Buches zu erachten. Es wiire nach An-
sicht des Referenten schon, wenn bei der niichsten Auf-
lage das Alphabet (Aluminium ... Zirkonium) so wie frii-
her nur noch einmal in Erscheinung treten wiirde und
wenn bei jedem einzelnen Spurenelement der Reihe nach
a) Geochemie und Analytik, b) Bedeutung fiir Mikro-
organismen, ¢) Bedeutung fiir Boden und Pflanze, d) Be-
deutung fiir die Emiihrung der Tiere und des Menschen

abgehandelt wiirden. i )
& R. K u hn, Heidelberg.

Alpenflora. 12. Auflage. Gustav He gi. Herausgegeben
von H-Merxmiiller. Carl Hanser Verlag, Miin-
chen 1955. 96 S. mit 250 farbigen und 34 schwarzen
Abb. auf 40 Tafeln; Preis geb. DM 14.—,

Unter den Taschenatlanten fiir Alpenpflanzen nimmt
He gis Buch, das vor 50 Jahren (1905) zum ersten Male
erschien und jetzt die 12. Auflage erleben darf, zweifellos
die erste Stelle ein. Der Schwerpunkt des Buches, dem es
auch seinen Erfolg verdankt, liegt in den 32 bunten Ta-
feln mit 250 Vertretern der alpinen Flora, zu denen noch
§ Tafeln mit photographischen Aufnahmen kommen. 1950
erfuhr es eine griindliche Uberarbeitung. Einmal wurden
von C. Caspari die bunten Tafeln neu gezeichnet, die
auch in der vorliegenden Auflage in vorziiglicher Natur-
treue hinsichtlich Form und Farbe wiedergegeben sind
(nur auf der Orchideentafel sind einige Bilder etwas un-
scharf geworden). Ferner wurde der Text in Hinblick auf
die ,fachlich Interessierten” ergiinzt, wobei vor allem die
Standortsangaben durch Einfiigung der Pflanzenvereine
und -gesellschaften erweitert wurden. Hierbei sind mehr-
fach als Leitformen noch Arten namhaft gemacht, die im
Buche selbst nicht behandelt werden, so z. B. bei der
Goldhaferwiese, beim Tamariskenverein und Violett-
schwingelrasen, mit denen der .blumenliebende Laie®,
die zweite Gruppe, fiir die das Buch gedacht ist, nicht
viel anfangen kann, wenn er daneben nicht eine Flora als
Ergiinzung beniitzt. Vielleicht kénnten diese Arten in der
folgenden Auflage kurz Erwihnung finden.

Da der neue Herausgeber sich erfreulicherweise be-
miiht, das Buch zu vervollkommnen, sei die Anregung er-
laubt, noch ein weiteres fiir den Pflanzenfreund zu tun
und dem Text kiinstliche Schliissel fiir die Bestimmung
der Familien und Gattungen nach leicht auffindbaren
Merkmalen voranzustellen, wie sie viele Floren enthalten.
Dann wiire der Laie fiir diese nicht mehr allein auf ein
Probieren nach den Abbildungen angewiesen, und das
Buch kiime schon wesentlich mehr dem nahe, was der Ti-
tel verspricht, nimlich eine . Alpenflora® zu sein.

E.Irmscher, Hohenheim.
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