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LE PROBLEME DES OLIGOELEMENTS

DANS LA VIE VEGETALE ET ANIMALE



Vers le début de notre siécle on élait géndralement convaincu que la
maticre indispensable 4 la vie biologique ne se composait que d'une dou-
zaine environ d’éléments chimiques, tels gue le carbone, 'hydrogéne, I'oxy-
géne, U'azote, le soufre, le phosphore, le magnésium, le fer, ctc. En cffet, d
peu prés gog milliémes du poids total des organismes végélaus el amimaux
sont presque enticrement constiiués de composés de ces éléments. Toulefors
les recherches conduites pendant les dermidres cingquante anndes, ont permis
de découvriv que les orgamismes vivanis conliennent ltoujours, ne fli-ce
que sous forme de traces minimes, un grand nombre de composés d aulres
métaux et métalloides, lels que le manganése, le zine, le nickel, le coballe,
Ualuminium, le bore, le titaniuwm, Uiode, elc.

Il ne subsisle aucun doute aujowrd hui que ces microéléments ou
oligodléments représentent des pariies constituantes physiologiques vraies
at propres et gqu'ils agissent en quaniités extrémement réduiles.

La recherche moderne sur les oligoéléments offre une preuve ceriaine
du fonctionnalisme providentiel qui assure le passage des éléments chimi-
ques dans la succession: « rocher, terrain, plante, awimal, homme ».

Chaque élément peut étve dtudid durant ce passage sous le double
aspect physiologique el pathologigue. Ce dernier aspect a ouveri la voie
aux recherches de caraciére hygidnique et social, puisqu’elles éludient les

phénoménes pathologiques ativibuables au mangue 4 éléments chimiques
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qui se irowvent habituellement sous forme de traces infinitésimales dans
les organismes.

Limportance biclogique et le mécanisme d’action des oligodléments
dans la vie des planies et des animaux, n’ont pas encore pu Cire thustrés
d’une facon salisfaisanie,

La Semaine d'Elude organisée par I' Académie Ponlificale des Sciences
pourswit précisément le but de donner au cours d'une discussion temue
dans un cercle vesireini de spécialistes en maticre, un exposé synoplique
des nombreuses recherches conduiles dans ce domaine, de déterminer
clatrement le poini aiteint par I'élude des diffévents problémes inhérents
et d'indiquer enfin la vole que devraien! suivre ces recherches ef qui
semble @ présent, la plus indiquée, la plus logique, la plus certaine ei la
plus promeliante.

Au point de vue naturaliste, chimique, biochimique, pathologique et
pharmacologique, le probléme des oligodlémenis est encore pletn de
mystére. C'est un probléme gui est ouwverl & la vecherche, de sorie qu'un
grand nombre de savanis s'en ocewpent actuellemeni dans le monde entier,
Son dlude sysidmalique el approfondie pourrait donner des résulials lrés
significatifs. IEn premier liew elle powrral dclaiver cerlains problémes d'im-
portance tmmédiale pour la vie hwmane el animale, surloui pav rappori
aw v8le de ces déments dans 'alimeniation, Uhypidne, elc., el & la pos-
stbilité d’amdliover les conditions de vie, d’éviter des maladies el de gudrir
les froubles pathologiques attribuables aw mangue ow au déséquilibre,
dans lewr ensemble, des microdldments alimenlaives. Les vésullals de celie
dtude devraieni fouwrnir surtoui des moyens pour proiéger ei aider la vie
biclogigue des colleclivilds humaines que dotuent vivre sowvent aujourd’ huj
dans des conditions artificielles ne correspondant pas lowjours aux exigen-
ces d'une vie physiologiquement saine.

Eu sccond liew, I'dlude de ces éléments quasi impondérables peui por-

ter & des considérations pius profondes of plus dlevées. L' dtude du monde
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des entilds extrémement peltles qui domunent obscurdment les phénome-
nes vitaux el donl on ne soupeonnail pas Uexistence il v a quelques anndes
seulement, a modifié radicalement nos conceptions biochimigques ef nous
a wus en présence de mystéres exirémement suggesisfs ef atirayanis. Ces
mystéres posent & nofre esprit des gquestions formidables, en présence des-
quelles notre raison commence 4 se rendre comple de ce que dans la vie
biclogique existe quelque chose qui se lrowve an-dessus de la véalité sen-
sible el qui pourrait élve un ovdre préconstiiud, une finalité claivement per-
ceptible qui nous porie vers des buts sublimes et mysiérieux qui échap-

pent & notre raison et qui ne pewvent élre révélds que par la Foi.

PieTro SaLviucc

Chancelier de ' Académie



INTRODUCTION

C’est pour nous un grand honneur que I’Académie ['ontificale des
Sciences ait accepté le théme que nous lui avons proposé comme objet de
cette Semaine d'Etudes: « Le probléme des oligoéléments dans la vie wvé-
gétale, animale et humaine »,

It y a quelques années & peine, on n’aurait pu concevoir une réunion
de chercheurs dans des domaines scientifiques si divers; le chercheur qui
possédait de précicuscs techniques de travail, avait I'habitude de les appli-
quer al développement de sa science propre; les travaux, pour la plu-
part individuels, les résultats acquis 4 l'aide de techniques homogénes
qu'une personne peut élaborer et appliquer, contribuaient considérable-
ment & l'avancement de la science; chaque technique reflettait la fagon
de wvoir propre i chaque obscivateur, & l'aide de laquelle ii interprétait
un grand nombre de faits qui passaient comme une série d’événements
devant un puissant appareil discriminatoire. Nous sommes arrivés aujour.
d’hui & nous convaincre de la complexité des faits, de la diversité de lenrs
aspects, de la nécessité de faire converger les techniques diverses. Nous
nous sommes apergus de l'insuffisance de l'effort du chercheur individuel,
de la nécessité d’un travail d'équipe et de la normalisation des technigues
pour aboutir & des connaissances claires et précises.

La recherche étudie, chaque jour davantage, des faits qui représen-
tent des ensembles (ensembles de positions, de structures) ou des succes-

sions de positions et de processus. Leur interprétation exige I'apport de
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points de vue les plus variés. Aunjourd’hui on a besoin de la collaboration
des pgéologues, des édaphologues (pédologues), des microbiologues, des
analystes, des bicchimistes, des physiologues et des pathelogues spécialisés
dans I'étade des végétaux, des animaux et de homme. Comment pouvait-
-on concevolr autrement la possibilité d’arriver 4 coordonner cetie diver-
sité de travaux? Et cependant il était clair que lorsqu'il s’agissait d’oligo-
éléments, il était nécessaire de déterminer leur réle, de suivre leur trajet
du régne minéral au régne animal, de vérifier leurs effets, de définir leur
influence, leur participation au processus de la nutrition, et cela, & chague
échelon: microbicn, végétal, animal et humain,

L'étude des oligoéléments et de leur influence sur la nutrition est
féconde quant & ses résultats qui ¢’appliquent aux problémes pratiques de
la pathologie végétale, animale et humaine. Mais, en plus de ce caractére
appliqué, les recherches sur les oligoéléments ont également une valeur
doctrinale, car elles permettent d'établir une étroite liaison entre certaines
sclences qui avaient été frés dissociées jusqu’a présent.

Pendant tout le siécle passé, les institutions qui s¢ trouvaient en pre-
migre ligne au point de vue du développement de la science, exigérent une
division du travail, une stricte spécialisation, la création de chaires ot
d'instituts avec des buts toujours plus délimités et spéeialisés. La création,
au cours de ces derniéres années, dans différents pays de nouvelles insti-
tutions exclusivement consacrées 4 la recherche, a consolidé et accentué
cette orientation dans des proportions surprenantes.

Ce genre de travail scientifique spécialisé continue 4 se développer
dans les laboratoires et les instituts consacrés a des branches on A des pro-
blemes scientifiques strictement définis; mais, en méme temps, la colla-
boration entre les différentes branches et la liaison entre les différents
travaux scientifiques angmentent de plus en plos,

Cette liaison saccroft toujours plus ef aboutit souvent i de véri-

tables sciences nouvelies. Ces dernicres finissent par s’occuper de problé-
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mes scientifiques qui semblaient indépendants par suite de la limitation de
nog connaissances,

L histoire paturclle classique, avee ses trols régnes (le régne minéral,
le régne végétal et le régne animal) avait atteint son peint culminant au
XIX-tme siécle, grice surtout anx travaux des hommes de science et des
instituts scientifiques frangais, maljs elle a perdn une grande partic de son
importance par suite des progrés de fa Cytologie, unificatrice des étres
vivants, IEn méme temps, une science ¢'est créée, la Biologie, dont le
grand développement Véloigne de plus en pius de la Géologie. On dirait
que le naturaliste qui se borne a décrire morphologiquement les étres na-
turels les plus divers, soit devenu un anachronisme. Dans les musées, &
cbté des collections inertes, apparait le dynamisine des laboratoires qui
péndtrent dans les secrets intérieurs des différents processus. La géologie
ct la biologic s’affirment, et, sclon la conception anglo-germanique des
sciences naturelles qui embrasse la Physique ct la Chimie, le rapide déve-
lopment de la Géochimic, de la Biophysique et de la Biochimie consacre la
séparation entre la péologic et la Dbiologie. Quelles relations va-t-on dé-
couvrir entre ia Géochimie et la Biochimie? La premitre se base sur leos
analyscs chimiques des roches du Clarke et les concepts physico-chimiques
de Goldschmidt, dans lesquels certains facteurs, tels les rayon ioniques,
jouent un rédle décisif. La Biochimie a commencé déja & dépasser I'étape
structurale statique des Fischer, des Willstater, etc., et les efforts actunels
des chercheurs, avec ISrebs, Lipmann, etc. se dirigent davantage vers
Iaspect métabolique, dynamique des #fres vivanis en suivant des études
éminemment enzymatiques. L'unité celiulaire ot son analyse est la mission
de la Biochimie; la Génétique est cntrée dans son orbite et Ja compéngé-
tration cntre la Biochimie ¢t cette science représente un des grands dé-
veloppements de la recherche scientifique de ces quinze derniéres années.

TLa Biologie et la Géologie élargissent leurs domaines en se servant

des armes puissantes offertes par la Chimie et la Physique, non seulement
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en absorbant ou en appliquant ces sciences, mais aussi en utilisant leurs
techniques ct leurs instruments de recherche.

C'est ainsi que la séparation entre la Géologie et la Biologie, entre le
monde inorganique et les &res vivants, se fait plus profonde. Un lien
demeure: le tribut que les &tres vivants offrent 4 la mort, détermine, en
de nombreux cas, un recul de I'éiément biologique vers 1'élément géologi-
que, les formes se fossilisent et il existe une science spéciale, la Paléonto-
legle, qui unit la Géologie & la Biologie par 1z vole descendante de 1’étre
vivant au minéral. Voyons, cependant, s'il existe aussi entre ces deux
sciences unc liaison ascendante.

Le sol ne peut étre considéré simplement comme une formation pé-
trographique sédimentaire, sans tenir compte de ce qu’il est également une
formation biologique.

La Pédologie établit une liaison entre la Géologie et la Biologic en
suivant la voie ascendante qui améne les éléments lithologiques dans le
cycle de la nutrition wégétale.

Nous sommes donc au commencemernt d’un retonr au principe d’une
unité naturelle, trés différente de celui des trois régnes constitutifs de 1'an-
cienne Histoire Naturelle, Ce sont les processus, les étres dans leurs acti-
vités physiologiques, qui déterminent les liaisons entre les différentes Scien-
ces naturelies. Une nouvelle doctrine est en train de se forger, que nous
pourrions appeler Biogéologie.

L’Edapholegic (Pédologie) est la science centralisatrice de ce retour
vers 1'units.

Le systtme colloidal du sol, d’aprés Lundegirdh, peut s’entrelacer
avec le systéme radiculaire des plantes. Ainsi, au moyen de ce vis-d-vis
de deux systémes dispersés, le sol et le végétal, un pont est tendu cntre
deux mondes, le monde géologique et le monde biologique. Les oligo-

éléments, 4 cause de Vintensité de leur activité et de la spéeifité de leurs
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fonctions biochimiques, ont été les indices évidents de ceifte trajectoire qui
va de la formation géologigue aux activités enzymatiques.

Le caractére essenticl de ce point de vue unificateur est le « fonction-
nalisme du systéme sol-plante-nutrition animale ». Le probleme est d'uti-
liser les données connues sur le sol et la plante pour Fétude de la question
essentielle, & savoir du rapport existant entre ia constitution du sol et la
nutrition des végétaux, des animaux et de 'homme. Toutefois il y aura
encore beaucoup de grands efforts 4 faire avant d’atteindre cette unifi-
cation.

L’étude du sol, par exemple, a obligé & considérer séparément cer-
tains aspects distincts gui, dans leur développement, ont établi des contacts
avec certaines sciences particulitres et s'y sont incorporés. Ces sciences
sont la Cristallographie, la Chimie physique, la Microbiologie, la Chimie
organique, etc. Cette circonstance pourrait porter & la subdivision de la
Science du Sol et & sa transformation dans de simples chapitres de ces
sciences fondamentales, On powrrait dire la méme chose des branches des
sciences botaniques et des sciences se rapportant a la nutrition animale et
humaine,

Notre réunion a donc un intérét trés particulier 4 cause de la signi-
fication scientifique des cligoéléments, que nous avons signalée a partir
de leurs positions géologiques jusqu’a leur fonctionnalisme vital — normal
ou pathologique.

Le cadre des applications agricoles a été un aiguilion pour 'étude des
oligoéléments.

L’éminent Professenr Bertrand a été le premier & commencer ces
études vers la fin du sitele passé. Nous avons Phonneur de Yavoir parmi
nous. Ses travaux actuels, illustrés directement ici par lui-méme, font
partie de notre Sermnaine d’Etude. Ils ont démontré Vimportance des sels

solubles de manganése, non seulement pour le développement des moi.
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sissures et des bactéries, mais également pour celvi des plantes supérien-
res, et ils ont permis de constater une augmentation des récoltes grice a
V"addition de scls solubles de manganése anx terres qui en contiennent trop
per. Le Professenr Antonio de Gregorio Rocasolano, en Espagne (1), a
swivi la méme voie dans ses travaux classiques publiés en 1915, dans les-
quels il a démeontré que la quantité de 'azote atmosphérique fixé dang le
sol ou dans les plantes par certaing micro-organismes tels que Bacilius
radicicola, Azolobacter chroococewm et Clostridium pasteurignum, aug-
mentait par snite de [addition de petites quantités de manganése ou de
fer an milieu de culture.

Grice aux travaux de ces maitres, novs avons pu profiter des résultats
et des enscignements importants ct variés de Ja recherche scientifique mo-
derne. Les études qui se font maintenant en Espague sur les oligoéléments
doivent beaucoup au grand savoir et 4 Pexemple des savants qui se sont
le plus distingués dans e domaine de la recherche sur ces matitres et dont
quelques uns se trouvent parmi nous,

On a pu constater, en observant des symptémes pathologiques, que
les étres vivauts dans leur énorme majorité sont détecteurs d’oligoélé-
ments dont les quantités infimes ont pu étre détermindes grice au perfec-
tionnement des méthodes analytiques. Cette partie de la pathologie a in-
troduit le probleme des oligoéléments dans les grands domaines de la
Biologie appliquée: 1'Agriculture, la Science vétérinaire, la Médecine, 11

est surprenant de constater le grand nombre des sciences qui ont été pour

(1) Grecorio Rocasorano A.: Investigaciones sobre la albmentacion nitro-
genada de las plantas por via bacterigna. « Boletin de la Real Sociedad Espaiiola
de Iistoria Natural », 1015, pp. 113, 741 ¢t 199,

Grrcorio Rocasorawo A. et Yernawpiz BExEpid: Inffuencia del mangano-ion
y del ferri-ion sobre la cantidad de wilvégeno abmosfévico absorbide por el Ba-
eillus radicicola, el Clostridinm pastenvianum y ¢l Azotobacter chroococcum. « Bo-
letin de la TReal Scciedad Espaiiola de Historia Natural », 1gys.

Grecorto Recasorawo A.: El manganeso como cetalizador de las reacciones
bioquinticas, por las cuales, el nitrdgeno almosfévice, por via bacteriana, es asi-
wilado por las plantas. « Revista de la Real Academia de Ciencias de Madrid »,
7916. « Revue Scientifique », pp. 11-18, 1916, « Buli. Inst. Intern. d’Agricult. »,
Rome, Septembre 1916.
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ainsi dire bonleversées par le probléme aign des maladies dues 2 la carence
des oligoéléments. Seul un probléme aussi important ct dont les applica-
tions pourraient étre appelées classiques ait pu bouleverser ainsi et faire
converger un s1 grand nombre de sciences aussi diverses. A origine, on
s'est consacié, d'une part, & 'é¢tude des oligoéléments dans leur distri-
bution géochimique et dans leur stabilité mindrale, pour arriver, d'autre
part, & la connaissance de leur mobilisation, de leurs formes assimilables,
de leur passage aux élres vivants et, surlout, aux végétaux, Mais, dans le
monde biologique, il ne s’agit plus uniquement d’une appréciation quan-
titative que permet d’atteindre la précision des méthodes analytiques; ii
sTagit d’étudier le fonctionnalisme de ces oligoéléments et de déterminer
les processus enzymatiques, dans lesquels ils agissent comme activateurs.
De la rigidité de la cristailisation magnétique an dynamisme des processus
cazymatiques, la voie est Jongue. lle englobe des disciplines scientifiques
trés varides, Les oligoéléments, considérés scientiliquement, ont eu la
vertu de lier entre elles dos sclences distinctes dans unité des processus
sulvis par chague oligodlément.

Mais, & cOté de toutes ces trajectoires varides ¢t complexes, un autre
aspect actuel apparait: Uintéraction des oligoéléments entre cux et lacti-
vité de ces oligoéléments dans -leur milieu. Une carence ne signifie pas
simplement absence d'un oligoélément; mais olie refictte sa position, elle
indique qu'il ait pu subir une fixation dans un vésean cristaliin ou par suite
d’une concurrence alimentaire entre divers étres vivants, ou qu'il ait pu
Ctre assimilé de préférence par des micro-organismes. IEn dehors de cefte
fixation minérale ou wvégétale, il faut considérer également si la carence
dépend du développement d'un processus déterming par des agents phy-
sigues: un méme oligoélément peut apparaltre insulfisant ou suffisant
sclon le degré d’insolation ou selon la longuenr d’onde donnée des radia-
tions. Dans n’importe quelle partie de la trajoctoire d’un oligoélément,

nous rencontrons les plus diverses relations et influences. Ti n’est donc pas
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surprenant que la bibliographie sur les oligodiéments ait atteint une am-
pleur insoupgonnée, Lt cependant i) reste encore beaucoup 4 faire. Nous
nous trouvons encore, en cffet, dans la phase descriptive ’accumulation
des données, et, dans certaing secteurs, on a réussi seulement & se rappro-
cher 4 la possihilité d'établir des principes généraux et de fonder une
science élaborée.

A caunse de cela, 'initiative d'une réunion, comme la nétre, organi-
sée par 1'Académie Pontificale des Sciences, mérite la plus grande grati-
tude de tous les hommes de sciences, car son ordre du jour traite des pro-
blémes trés actoels, dont 1'étude est en plein développement, dont la
solution exige 'apport des disciplines scientifiques tres différentes et devra

aboutir nécessairement & une synthése trés significative.

Josi Maria ALBAREDA HERRERA

Académicien Pontifical



LA SEMAINE D ETUDE
SUR LE PROBLEME DES OLIGOELEMENTS
DANS LA VIE VEGETALE ET ANIMALE



Le but des « Semaines d'Etude » de I’ Académic Pontificale des Scien-
ces a 6té ainsi défini par son Président, S, ¥, le Rev. Pere A GEMELLI

« Tandis quon fixait, aprés sa fondation, les travaux de 1" Académie,
an probleme sc présenta bien vite avec évidence: les sciences posent
chaque jour des problemes nouveaux qui dernent leu d'ordinaire i
divers essals de solution, souvent contradictoires. 11 arrive ainsi constamn-
ment que parmi les représentants les plus antorisés d’une science et, en
particulier, entre ceux qui se sont consacrés & Vétude d'une méme ques-
tion, on rencontre des opinions opposées. Parcilles divergences se main-
tiennent parfois pendant de longues périodes et constituent 4 la fols une
grave difficulté pour Tenscignement des sciences et frégquemment aussi
un obstacle considérable A leur développement, D’ailieurs, Vexpérience
montre que les méthodes actuellement pratiquées dans ia discussion des
problémes scientifiques, n'ont qu'une efficacité limitée au point de vue
de Vétablissement d’une unité de doctrine. 11 serait hautement souhaitabic
de promouvoir touf ce qui pourrait favoriser une cntente sur les points
en discussion.

« Un procédé parcil semble devoir étre particuliérement utile sous
ce rapport: savoir établir des contacts personnels prolongés entre quelques
représentants d’opinions différentes an sujet d'une question déterminée ».

Dans ce but, I"Académic Pontilicale des Sciences a organisé, en 1948,
la premitre « Semaine d’Etude » qui a éte dédiée au « Probleme biclo-
gique du Cancer ». Elle a été présidée par |’ Académicien Pontificale,
S, E. PreTro Ronponi, et y ont participé personncliement 15 professeurs
tandis que 3 autres ont envoyé des mémoires. Les comptes-rendus de la
« Semaine d'Ttude » ont 6té publiés dans le 7-tme volume des « Seripta
Varia » de 1'Académie: ils représentent un volume de 364 pages.

La deuxitme « Semaine d'Etude » a eu lien du 19 au 20 novembre
1951; elle a 4té dédiée au « Probléme des Microséismes ». LElle a tenu
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également ses séances au Siege de VAcadémic Pontificale deg Sciences,
dans la « Casina Pie IV », dans les jardins du Vatican; elle a été pré-
sidée par I’ Académicien Pontifical S, E. Francisco VERCELLL y ont par-
ticipé personnellement 15 professeurs tandis que 4 autres ont envoyé des
mémoires (L. Donw, C. Morerii, F. Press, E. Rosivg). Les comptes-
rendus de la « Semaine d'Etude » ont été publiés dans le 12-0me volume
des « Scripta Varia » de I"Académie; ils forment un volume de 400 pages.

La « Semaine @ Ltude » actuelle, troisieme de la série, a été dédide
au « Probléme des Oligoéléments dans la vie végétale ot animale »; elle
a cu lien du lundi 24 avril au mardi 2 mai 1955; ainsi que la précé-
dente, elle a tenu ses séances au sicége de V'Académie Ponfificale des
Sciences, dans la « Casina Pio IV », dans les jardins du Vatican.

La présidence de cette « Semaine &’Etude » sur « Le Problame des
Oligoéléments dans la vie végélale et animale » a 6té confide 4 1'Acadé-
micien Pontifical, Prof. Dr, Jost Maria Arparepa Hrrrera, Directeur
de I'Institut de Pédologie e de Physiologic Végétale de I'Université de
Madrid, Secrétaire Général du Conseil Supériear des Recherches Scienti-
fiques d'Espagne. L’organisation générale de la « Semaine » a 6té confide
an Chancellier de I’Académic Pontificale des Sciences, le Dr. PreTro
SALVIUCCE.

Ont été invités a la réunion les savants suivants:

S.E. Prof. Dr. J. Arsarena IErrrra, Académico Pontificio, Director
del Instituto de Edafologia y Fisiclogla Vegetal de la Universidad . Ma-
drid {Espagne}; Prof. Dr. D). 1. Arvox, Professor of Plant Physiology at
the University of California - Berkeley, Calif. (U.8,A.); Prof. Dr, W, R.
AvEroYD, Dircctor of Nutrition Division F.A.Q. - Roma (Ifalie); Prof.
Dr. G. Bertrann, Chef du Service de Chimie biologique & I'Institut Pa-
steur - Paris (France); 5. E. Prof. Dr, G. B. Bowvivo, Accademico Pon-
tificio, Ordinario di Chimica fisica nell’Gniversity, di Bologna ¢ Direttore
della Sezione di Chimica della Facolti Agraria dell’Unjversita Cattolica
di Milano - Milano (Italic); Prof. Dr. ¥. C. GERRETSEN, Hoogleeraar in
de Microbiologie aan de Universiteit - Groningen (FPays-Bas); S. . Prof.
Dr. F. Grorpani, Accademice Pontificio, Ordinaric di Chimica Generale
nell’Universith - Napoli (Ttalie); S. E. Prof, Dr. G. Gora, Accadernico
Pontificio, Ordinaric di Botanica nell’Universiti - Padova {Italic);
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Prof. Dr. W. Laarsch, Ordinarius fir Bodenkunde an der Universitit
und Vorstand des Instituts fiir Bodenkunde der Forstlichen Forschungs-
anstalt - Miinchen (Allemagne); Prof. Dr. J. Lavorvay, Professeur titu-
laire de Chimie agricole et biologique du Conservatoire National des Arts
ot Méticrs - Paris (France); Prof. Dr. H. Lunpecdron, Director of the
Institute of Plant Physiology - Uppsala (Sudde); Prof. Dr. A. McCance,
Director of Department of Experimental Medicine in the University -
Cambridge (Grande-Bretagne); Prof, Dr. R. L. MrrcHELL, Head of the
Department of Spetrochemistry in the Macaulay Institute of Soil Re-
search . Aberdeen (Grande-Bretagne); Prof. Dr. E. G. Murpeg, Labo-
ratorium voor Microbiologic des Rijksuniversiteit - Groningen (Pays-Bas);
S, I. Prof. Dr. G. QuaGLIariELLO, Accademico Pontificio, Ordinario di
Chimica biologica nell’Universita - Napoli (Italie); 5. . Prof. Dr.
P. Rowxponi, Accademico Pontificio, Ordinario di Patologla gencrale e
sperimentale nell’Universith - Milano (Ttalie); Prof. Dr. A. Saxros Ruiz,
Director del Instituto Espafiol de Fisiologia y Bioquimica en la Univer-
sidad Madrid (Espagne); Prof. Dr. K. Scuarrgr, Direktor des Agrikul-
turalchemischen Instituts der Justus-Liebig Hochschule - Giessen (Alle-
magne); Prof. Dr. L. Sezxres, Director Laboratorium voor medisch-veteri-
naire chemie der Rijksuniversiteit - Utrecht {Pays-Bas); Prof. Dr. 5. Tox-
21G, Direttore dell’Istituto di Botanica della Facoiti Agraria della Uni-
versita Cattolica . Milano (Italie); Prof, Dr. L. ViLas, Catedritico de
Microbiologia en la Facultad de Farmacia de la Universidad - Madrid
(Espagne); Prof. Dr. A, I. Virranew, Director of the Riochemical Insti-
tute - Helsinki (Finlande); Prof. Dr. T. WarLace, Director of Depart-
ment of Agriculture in the University - Bristol (Grande-Bretagne).

Le réglement des « Semaines &'Etude » prescrt que le nombre des
participants doit &tre rigoureusement Hmité, ce qui, 4 grand regret, a
empéché d’inviter d’autres illustres savants. Tous les invités, A Vexception
des Proff. Grorpant, Gora, QUAGLIARIELLO ¢t RONDONI, qui n’ont pas pu
intervenir, ont participé & la Réunion.

Ont aussi participé & la Réunion: en qualité d’interprite et redace
trice des procés-verbaux M.me VALENTINE PRECBAJENSKI; en qualité de
sténographes de séance M.lles Marie Pivo, Joserming Lucas et REBECCA
WiLLIAMSON; en qualité de dactylographe polyglotte M.me FrrNANDA Ma-
rescl. Le Comité de Réception pour les Dames ¢tait composé de
M.ome HiLine Lorrr, ta Comtesse Karmva Cavvr nr Coenzo, M.ie (GIANNA
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MiciLi; le Bureau de Presse éfait presidé par le Dr. FRANCESCO SALVIUCCT;
en qualité de technicien pour la régistration des discours et la projection
M. Mauro Ercerr, assisté par des opérateurs,

Les savants participants ent pu faire des démonstrations techniques
et des projections.

Les séances se tenaient deux fois par jour, le matin et aprés-midi;
chaque séance était présidée par un différent Participant & la réunion.

Le dimanche 24 avril tous les participants a la « Sémaine d'Etude »
ont été regus en audience selennelle par le Saint Pére.

Apres Vaudience a eu licu, au sicge de ! Académic Pontificale des
Sciences, une Réunion cxtraordinaire de 1'Académic, 4 laquelle ont été
invités les Participants & !a « Semaine d’Finde »,

Les travaux de la « Semaine d'Etude » ont été consignés dans les
« Conclusions » qui ont precisé les différents points des queslions et les
suggestions relatives aux recherches paraissant les plus aptes 4 résoudre
les difficnltés,

Dans les pages qui suivent, aprés le compte-rendu de I'andience du
Saint-Pére ot le réglement de la « Semaine d’Ttude », sont hnprimés les
rapports originaux présentés & la Réunjon, et les discussions qui les ont
smivis. Les rapports sont publiés dans Vordre dans lequel ils ont 6té
présentés. Les « Conclusions » de la « Semaine d’Etude » sc trouvent a
la fin du présent volume,



L AUDIENCE

ET LE DISCOURS DU SAINT-PERE



Le matin du dimanche 24 avril, le Saint Pere a accordé dans la Salle
du Concistoire du Palais Apostolique Vatican, une audience solennelle a
I’ Académie Pontificale des Sciences & Uoccasion de la « Semaine d'Etude »
promue par I'Académic méme. Ont participé aussi & l'aundience de nom-
brenx hauts personnages et des représentations.

Ltaient présent Leurs Eminences les Cardinaux: Trsserant, Micara,
Przzarpo, académicien honoraire, Piazza, VERDE, COSTANTINI, CICOGNANI
et OTravian.

De nombreus Académiciens Pontificaux sont intervenus, et precise-
ment Leurs Excellences: le Rév.me Pére Acostine GEMELLL O.F.AL
Président, AMALDI, ARMELLINI, BoLpriNi, CASTELLANI, COLORNETTI,
Crecco, Giorbant, Lomparpi, Pangrri, Pensa, Prsrolrs:, PIERANTONI,
Seviri, Bowmwo, DE BLasi, GaARCIA-SIRERIZ, ALBAREDA-HERRERA, DE Kagr-
MANN, Niznans, TisrLius, VIRTANEN; les Académiciens Surpuméraires
Rév. PP, AvLearepa, (’CoNnNeLL, JUNKEs; le Chancclier de I’ Académie
Dr. PIETRG SALVIUCCE.

Assistait en outre 1'Académicien Honoraire Prof. Nob. Riccarno
Gargazzi-List, Directeur des Services Sanitaires de la Cité du Vatican.

Parmi le groupe des académiciens assistaient les Participants ala
« Semaine ’Etude » MM, les professeurs: D. Arwon, W. R. AYKROYD,
G. E. Brrtraxo, F. C. Gerrrrsen, W. Laarsch, J. Lavorray, 1. Lun-
DEGARDH, R. A. Mc Cance, R. L. MrtcHesr, A, Santos Ruiz, K, SCHAR-
RER, L. Serxies, S. Tonzig, L. Vizas, T. WALLACE.

Ont ét¢ présents aussi S, I, Rév.me Monseigneur TARDINT, Pro-Secré-
taire d'Etat: les hauts Prélats du Secrétariat de VIitat, LT EE. Rév.mes
les Monseigneurs Sanyori, Grano et DELL’ACQUA; un groupe d’ Assesseurs
ot de Secrétaires des Sacrées Congrégations, ainsi qu'un groupe d’Archevé-
gues ot d'Evéques, parmi lesquels LL.EE. Rév.mes les Monseigneurs VIE-
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wing, Van Ligrpe, Firrirro, Bracer, RoBerTl, S1¢18Monni, CONFALONIERI,
Princirr, Narpong, Costantisi Giovamni, (PConwvor; Kwox, IDélégué
Apostoligue en Afrique Orientale et Occidentale Britannique; Depepvie,
Evéque de Ningpo, KsLrerer, lvéque de Bethlém {Afrique du Sud);
Lurck, Evéque &’ Aliwall; van Erswrcer, Lvéque de Morogoro; Raipre,
Vicaire Apostoligne de Wamizx; VERHILLE, Vicaire Apostolique de Fort-
Rousset; SUENENS, Evéque Auxiliaire de Malines; les Rév.mes Pores
Coussa ot Larraona, et autres personnages de la Curie et de PEtat de
Ja Cité du Vatican.

Etaient présents du Corps Diplomatique Leurs Excellences les Ambas-
sadeurs de Pologne, France, lispagne, Argentine, Auiriche, Colombie,
Haili, Bolivie, Equateur, Liban, République Dominicaine, Portugal, Vend.
zuela, Iran, Papama, Allemagne, Paragnay, Irlande et Pérou; Leurs Excel-
fences les Ministres du S.OM. de Malte, Pays-Bas, Nicaragua, Japon
et Chine; M.M. les Chargé & Afaire de B Salvador, Uraguay et In-
danésic; le Conseiller de 1"Ambassade d’Htalie, le Scerétaire de "Ambas-
sade du Chili et de nombreux antres Conseillers, Seeréfaires of Conseillers
Lcclésiastiques.,

Le Saint Péire & fait son entrée dans la salle & 10 heures, accompagné
par sa Noble Antichambre avec 8. E. Rev. Monscigneur CALLORI D1 VI-
GRALE, Maitre de Chambre, Monseigneurs Torarno e Nasatrr Rocca m
CorngLiang, Camériers Secrets Participants, ot sa Garde Noble.

Une déférente manifestation d’hommage 2 accueilll Parrivée du
Saint-Pére,

Monté aun trone, le Saint-Pére a adressé a Vassemblée le savant dis-

cours qui suit;



Au moment ot Nows vous adressons la bienvenue dans colte maison,
dont les porles ond loujours éié largement ouvertes 4 cenx qui cullivent
los aris ob les sciences, Nous voulons vous exprimer Notre vive satisfac-
lion & vous fous, Exceilenlissimes Messieurs, membres de Noire A caddmie,

Volre wie, consacrée & I'élude des phénoménes naturels, vous perme!
d'observer chaque jour de plus prés ot d'inlerpréter les merveilles, que
le Trés-Haul a inscrites dans la réaiité des choses. Owi, vratment, le mor-
de créé est wne manifestation de la sagesse el de la bonté de Diew, parce
que loules choses onl recu de Tai Uexislence el veflétent sa grandewr,
Chacune d'clles est comme wne de Ses paroles el porie la marque de ce
gue Nous powrvions appeler Ualphabel fondamental, ces lois nafurelles
al universelles, dérivdes de lois et d harmonies encore plus haules, dont
le travail de la pensée s'efforce de déconvriv toule Vamplewr et le ca-
vaclére @ absolu,

Fes créatures sont des paroles de vérité, qui en soi, dans leny étre. ne
renferment wi conlradiclions ui confusions, Lowfours cohérentes entre elles,
souvent difficiles & comprendre & cause de leur profondewy, mais con-
formes lougours, quand elles soni clairement connues, aux exigences si-
périeures de la vaison. La walure s ouvie devani wvous comme i livre
mystérieux, mals dlonnant, qui demande & éire feuillelé page & page
el It auec ovdve, dans le souct de progresser Sans Cesse; de la sorie foul
pas en avani continue les précédents, les redresse, el monle sans aviél
vers la lwmidre d'une plus profonde compréhension.

La mission qui vous a éié confiée compie ainst parmi les plus nobles,
car wous devez étre, en uwn cortain sens, los découvreurs des tnlentions
de Diew. Il vous appartient d@interpréler lo lvre de la natwre, d'en
exposer le conienu el d'en liver les conséquences pour le bien comma.

Tout d’abord, vous étes les interpréics du Huvre de la nature. Il est
done mécessaire que vous fisiez le vegard swr chacune de ses lignes et
restiez bien allenilfs & w'en passer augun détal. Lcartez toule préven-
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tion personnelle el plicz-vous avec docililé & lous les indices de véritd qui
s’y font jour,

Nous savons U'tmportance exceplionnelle de Iépoque que lraverse la
science @& I'heure aciuelle, imporiance donl ious ne parviennent pas a
se vendre comple. En effel, devant les problémes scienlifigues, on irouuve
trois attitudes difiérenies, Ceriains, el ’est le grand nombre, se contenlent
d’admirver les vésullals extraordinaires obienus dans le domaine lechnique
el crotent, semble-l-tl, que ces vésullals constiluend le bul exclusif ou
du moins principal poursuivi par les sciences. D’autres, plies cultivés,
sont capables d’ apprécier la méthode et les efforis qu'impose la vecherche
scientifique. Ils pewveni amsi en swivre el en comprendre les progrés
géniaux, les angoisses el les joies, les smccds et les arvéls; tls observeni
avec iniérét Vincessant perfectionnement des instruments mathémaliques,
des procédes expérimentaex, des appareils; assisient aveec passion & I'éla-
boration des hypothéses, & Uélablissement des conclusions, au labeur de
Vintelligence pour harmoniser les données selon cerlatns schémas, modi-
Jier les considérations anmiérieures el formuler les théories nonvelles quw'on
s'efforcera de vérifier. Ces multiples aspects sont bien compris de lous
ceux qui, pour divers molifs, Sintéresseni au travail des savants. Quant
aux problémes les plus essenticls du savotr scientifique, on dont Iampleny
intéresse fout son domatne, les esprils, qui les pergoivent, demeurent, Nous
semtble-i-il, velalivement pew nombreux, el Nous Nous réjowissons d la
pensée que vous éles parmi ewx. La science nw'en est-elle par arvivde an
pomnt & exiger que le vegard pénélre aisément les véalitds les plus profon-
des el s'éléve qusqu’'d une vue compléle et harmonicuse des ensembles?

1. - Il y a un pew plus d'un siccle el demi, en partant de bases
ratiomnelles, on formulail les premiéres hypothéses sur la structure dis-
conttnue de la maticre el suy Uexislence des plus petites particules, con-
sidérées comme les ultimes constituanis des corps. Bl depuis lovs jusqu'a
nos jours, on a compié, pesé, analysé les molécules, puis Ialome qui
passait d'abord pour indivisible, ful divisé en ses dléments, examiné, aila-
qué dans ses structures les plus profondes; on délermina la charge élec-
trique dldmentaire, la masse du proton; le neulvon, les mésons, le posilron
et bien d’aulres particules élémentaives furent identifids el lewrs cavacié-
ristigues précisées. On a frouwvé le moyens de pguider ces particules, de
les accélérer el de les lancer comme il faul conlye les noyaux atomiques,
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mais ¢’est spécialement en wiilisant les newirons que lon a véusst & pro-
duire la vadioactivilé arvtificielle, la fission des noyaux, la transformation
Dun dément en daulves éléments, la production & énovimes quantités
d’ énergie.

Des théovies el de géniales représentations du monde onl vu le jour;
on a créé de mowveaux instruments mathématiques et des géoméiries de
conception originale. Nous ne powvons que citer la relativilé vestreinie
et la relalivité géndralisde, les quanta, la mécanique ondulaiotre, la mé-
canique quantique, les idées récentes sur la wnature des forces mucléaires,
les théories sur les origines des vayons cosmiques, les hypothéses sur la
source de Vénergie siellaire.

Tout ceci permet d'entrevorr & quelle profondeur la science se meut
et Von devine aisément les problémes dordre intellecluel qui vont sur-
gir. Qu’on veuille bien considéver en outre que, si Uandacieuse smilice des
conquérants ouvre lowjours de nowvclles bréches dans la citadelle de la
nature, le reste de Uarmée se vépand on dinnombrables autres champs du
savoir: el voici le point de vue de 'extension, gui s'ajoude 4 celui de la
profondenr. On souhailerail, comme le hards grimpeur parvenu aw SOm-
met de la montagne, pouvoir embrasser d'un seul coup d'ceil toule Uéten-
due du panorama.

S’il Nous élail possible, Nous voudrions vous monirer les poinls les
plus avancés des divers secleurs de la science, powr g’ apparaisse. & vos
yeux Iensemble de la situalion présente.

Voyer I'astronomie qui, aw moyen dinstruments entrés depuis peu
en service, réussit & dévoiler dans les ciewx des mysidres entiérement nou-
veaux el qui, aidée par les sciences physiques, s'est engagée sur la voie
qui la conduira pout-éive & expliquer I origine des énergies stellaives, voici
la géologie qui détermine I'dge absolu des roches pav les méthodes de la
radivactivité et des vapporls isolopiques: I'dge méme de la lerre com-
mence & ive délerminé, en minéralogie, los structures cristallines réve-
lent lewrs secrels aux analyses puissantes exéeutées & Uaide de radia-
ions trés courles, la chimie inorgawique et orgawique vésout les proble-
mes complexes de la structure des macromoldeules; elle réussit & consiruire
des chatmes moléculaives trés grandes et iransforme, par les applicalions
gui en dérivent, des secteurs entiers de Uindustrie; la radiolechnique est
arvivée & produire des ondes dleciromagnéliques, qui fouchent Iu lhimite
des radiations lwmineuses de plus grande longuewr d'onde; on fowille la
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texre pour en découvriv les lrdsors cachds, on explove les couches les Pplus
devdes de Uatmosphéve, la géndtique découuvve, dans cerlains complexes
cellulaires particuliers, des aspects nowveauns de la puissance de la vie:
la physiologie et la biclogie, pariant des positions conguises par la chi-
mie, la physico-chimic et la physique, rencontrent chague jour des mer-
veilles insoupgonndes ct, chaque jour, intrepréient, expliquent, prévoient
et réalisent des faits nowveans; le monde des virus cdde aux assants du
microscope électronique el de la techwique de la diffraction électronique,
le spectrographe de masse, les comptewrs de Geiger, les isotopes radio-
aclifs, lous ces insiruments faciliteni I"avance des sciences qui affrontent
la plus grande énigme de loule la création sensible: le probléme de la wvie.

Dans celle synthése de toud le savoir, la philosophie vient préciser,
avee Vétendue de ses conceptions, les trails distinclifs des fwits vitaux, le
caraciéve nécessaire du principe substantiel d’wnification, la sowrce in-
terne de Pagiv, de la crotssance, de la maulltplication, Uuniid vraie de
Félre vivant. Llle monive ausst ce que doil élve la matidre, dans ceriains
de ses aspects fondamentawx, powr que pwissent ensuile se véaliser dans
Uétre vivant les propriéiés caracidristiques qui le constituend.

Telles sont, sans dowde, les domaines qui donneront le plus de tra-
vail & la science de deweain,

z. - Mais le sentiment d’euphorvie qui saisit Uespril en face de tels ve-
sullals, est contrarié par wne itmpression de désarroi et d’angoisse ches
cewx, qui swiveni, en responsables, le déroulemeni des fails. Angoisse el
ddsarror & comprendre aw sens le plus dlevd, comme signe d'une aspira-
ton vers wne orgamisation lowjours plus parfaile de la pensde, vers une
clarlé lowjowrs plus grande dans les perspectives. Car les triomphes de la
science soni eux-mémes @ Uoviging des deux exigences, auxquelles Nowus
avont fait allusion plus haud.

a) Il s'agit auand toul de péndiver la structure intime des dtres ma-
lériels i de vegarder les probidmes qui inléressent les fondements substan-
tels de leur élye el de leur action. Alors se pose la question: « La science
expérimeniale peul-elle par elle-méme résoudre ces problémes? Soni-ils
de son vessort el lombent-ils dans le champ d application de ses mdthodes
de recherche? w. 1l faul répondre que non. La science procéde i partir
des sensalions, gui sont externes par nature, ef, par elles, & travers le pro-
cessus de Pintelligence, elle descend lowjours plus profondément dans les
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replis cachés des choses; mais elle doit §’arvéler & un certain poinl, quand
surgissent des questions qu'il est bnpossible de {rancher par lz moyen de
Yobservation sensible.

Ouand le savani interpréle les donndes expérimentales el s'altache 4
expliquer des phinoménes qui oni powr sidge la nalure matéviclle en
tant que telle, il a besoin d'une lwmiére qui procéde par voie inverse,
de ['absolu aw relatif, du nécessaive au contingont, ¢l qui soil capable de
lui vévéler celle vérild que la science n'est pas en mesure d atleindre pay
ses propres midthodes, pavce qu’clle échappe lotalement aux sems; celie
Tumicre, c’est la philosophie, ¢ est-d-dive la science des lois génédrales, qui
valent powr fout étve, ¢ donc aussi pour le domaine des scionces natu-
velles, an deld des lois connues empiviquement.

b) La seconde exigence jaillit de la nalure méme de Uesprit humain,
qut veut avoly une vue cohdrente ef unifide de la vérité. 51t Von se conlenie
de fuxtaposer les diverses disciplines et lewrs rvamifications comme wune
sorte de mosaique, on obiient une composilion anatomigue du sevoir,
d'ot la vie semble §'élre emfuie. L homsme exige quw'un souffle d'unité
vivante anime ses connaissances: c’est ainsi gue la science devienl [é-
conde of que la cullwre engendre une doclvine organigue. De ld nall une
seconde quesiion: « La science pout-clle effectuer, avec les seuls moyens
gui lui sonl caraciérisligues, cette synthése universclle de la pensée? i
en tout cas, élant donné que le savoir est fractionudé en d&innombrables
sectewrs, quelle est, parmi tant de sciences, celle qui pourrail la réah-
ser? w, Nowus croyoms, ici encore, que la nature de la science ne lui permot
pas de meney & bien une synthése aussi universelle.

Ceile synthése demande un fondement solide ef fris profond, d'ow
eile tive son unité et qui serve de base aux vérilds les plus générales. Les
diverses parlies de I'édifice ainst unifié doivent lrouver en ce fondement
les dléments qui les constitwent dans lewr essence. Une force supdriewpe
est veguise ici; wnifianie par son universalité, claive dans sa profondeur,
solide pay som caractére d'absoln, efficace par sa nécessité. Encore une
fois, celte force c'est la philosophie.

3. - Hélas! depuis wn ceviain lemps la science ot la philosophic se
sont sépavées. [l serail difficile d'établir les causes et les responsabilitds
d'un fait ausst dommageable. Il est cerlain que la cause de ce divorce

A

west pas & chercher dans la natwre méme dos deux voies gui conduisent
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& la wérité, mais dans les conlingences histoviques ot dans les personnes,
qut ne possédaient pas loujours la bonne volonléd el la compélence qui
eussent élé nécessaves.

Les homumes de science onl cru, & un moment donné, que la philo-
sophie naturelle élait un poids inudile el ils ont vefusé de se laisser ovien-
ler par clle. D'aulre part, les philosophes w’onl plus suivi les progrés de
la science, el se sonl aliardés sur des positions formelles qu'ils anraient
pu abandonner. Mais & I'khewre oir, comme Nous Pavons monivé, s'est
imposée la nécessité indluclable d'un travail sérieux d'interprélaiion, ainsi
gque de Udlaboration d'une synthése wmifiante, les savanis ond subi I'in-
fluence des philosoplies que les civconstances du moment meltaient & leur
disposition. Beaucoup d'entre cux, peut-élre, ne se sont méme pas aper-
gus netlement que lewrs mvestigations scientifiques se vesseniaient de len-
dances philosophiques particulidres,

Ainsi, par exemple, la pensée mécanisic a gwidé pendant longlemps
Vinderprétation scieniifique des phénomenes observds. Les fenants de celle
position a caraciére philosophique croyaieni que lowi phénoméne natu-
rel se ramenail & un ensembdle de forces physiques, chimigues ef mécani-
ques, dans lequel le changement et Uaction résullaicnt uniquement d’une
dispostiion différenie des particules dans Uespace el des forces ou déplace-
mends, auiquels chacune d'elles dlait sowmise. Il s ensuivait que, théori-
quenient, on powvail prévoir avec certitude wn effel fulur quelcongue, i
condition de connailre, au déparl, lontes les donndes géomélriques et
mécaniques. Selon cetle doctvine, le monde ne serail qu'une énorme ma-
chine, composde d'une série innombrable d’awulies machines wunies entre
elles.

Les progrés wltérieurs de la recherche expérimentale onl monird ce-
pendant Vinexactitude de ces hypothéses. La mécanique déduile des fails
du macrocosme st mcapable dexpliguer el d'interpréler lous les phé-
noménes du microcosine. & autves élémenis entrent en jew qui dchappent
i {oute explication de naiure mécanisie.

Qu'on prenne, par exemple, I histoive des théories sur la struclure de
Vatome, Awu début, elles se basaient essenticllement sur une inlerprétaiion
miécaniste, qui représeniait I'alome comme un sysléme plandiaive minus-
cale, conslilud par des dlectrons lowrnant awlowr du noyau selow des lois
entidgrement analogues & celles de Pastronomie. Lo théorie des quania
imposa ensuile la vévision compléie de ces conceplions el suscita des inter-
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prétations géniales, corles, mais aussi indisculablement divanges. On con-
cul an effel wn lype d'atome qui, sans éliminer Iaspect mécanisie, met-
latt en dvidence celwr des quania.

On se représenta done différemsment la facon de se comporicr des
corpuscules: des dlectrons, qui, bien que lowrnant aulowr du noyaw, ne
rayonnateni pas d'énergic — alors que, selon les lols de Iédlectro-dyna-
mique, ils auraieni dd en rayomner ——, des orbiles qui ne powvaient va-
rier de facon confinue, mais seulement par sauls: des dmissions d'dnergie
gui se réalisaient uniquement & occasion du passage de Iélectron d'un
dlal quantique & un autre, produisani ausst des fholons d'une [réquence
particulidre, fixdes par la diffévence des mveans d'dnergie.

Ces hypotheses de départ furent ensuile précisdes, lorsque naguil la
mécanigue ondulatoive, qui les encadra dans une perspeclive mathémali-
que el ntellectuelle plus géndrale el plus cohévente, d’oi les concepls
mécanistes traditionnels ont disparu.

Alors, sponlanément, on se pose la guesfion: « Gommend se [ait-il
gue le monde macroscopique, bien gue constilud d'élédments qui appar-
ticnnent fous au monde microscopique, obéisse cependant & des lois dif-
férenies? ». La science vépond avant loul pav celle remargue. guand le
nombre des éléments en jew est frés prand (des milliavds de milliards de
particules), les lois statistiques dérivant du comportement des divers élé-
menls pris dans lewr ensemble, sonl celles que I'on constdére comme vigou-
reuses dans le monde diveclement observable. '

Mais st la méthode statislique satisfait aux fins de la science, elle
fail voir ausst combien [fqusses dlatent ceviaines hypothéses philosophigues,
gui $'arrétaient 4 des constalalions externes sensibles et les dlendaient
arbitraiverment d towl le cosmos.

On trowve confirmation de cect dans les théories de la physique nu-
cléaive moderne. En effel, les forces qui liewneni wunis les noyaux sont
différenies de celles que Uon a décowverl en dludiant le macrocosme.
Pour les tnlerpréter, i faul méme changer la fagon habituelle de concevoir
la particule corpusculaive, Ponde, la valewr exacte de Uénergle el la lo-
calisaiton vigoureusement précise d'un corpuscule, comme aussi le ca-
raciére prévisible d'un dudnement fulur,

Linsuccés de la théorie mécaniste a conduit des penseurs & des hypo-
théses enticrement différenies, empreintes pluldl d'une espice d’idéalisme
scientifigue, dans lequel o comsidération dw sujel agissant tient le vole
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principal. Par exemple, la mécanique des quania et son principe Jorda-
mental &'inddélermination, avec la criligue du principe de causabité qu'il
suppose, apparaissent comime des hypothéses scienfifiques influencées par
des cowranis de pensde philosophique.

Mais pavce que ces hypothéses elles-mémes ne comblent pas le désiv
d'une enticve clavlé, beaucoup de pensewrs illustves en sonl véduils au
scepticisne en face des problémes de philosophic des sciences. Ils préten-
dent qu'tl faul se conienter de stmples constalations de fails, et tenter de
les faive entrer dans des représentations formelles synihétiques el simples,
afiin de prévotr les développements possibles d'un sysitéme physique 4
partiv du donné initial. Cel étal d’espril signifie qu’on venonce & Uintros-
pection concepluelle el qu’ on perd Uespoir d accomplir des synthéses gé-
wiales wniverselles, Nous ne croyons cependant pas qu’un lel pessimisme
soit juslifid: Nows estimons pluldl gue les sciences natwrelles, en contact
permanent avec wne philosophic du réalisme crvitique qui fut lowjours ce-
lul de la « philosophia perennis » chez ses veprésentanis les plus dnmnents,
peuvent arriver a une vision d’ensemble du monde visible, qui salisfasse
en quelgue maniére la vecherche ¢l le désiv grdent de la vérité,

Hats 1l est néeessaire de souligner un auwtre poini: si la science a le
devoir de chercher sa cohdvence el de s'inspiver de la saine philosophie,
jamats celle-ct ne doit prétendre & déterminer les véritds, gui relévent
uniquement de ["expérience et de la méthode scientifique. Seule en cffet
Pexpérience, entendue aw sens le plus large, peut indiguer quelles sond,
dans Uinfinie varidld des grandewrs el des lois matérielles possibles, celles
que le Créatenr a vouln vraiment yéaliser.

Tnterprites aulorvisds de la nature, soyez aussi les wmailves qui expli-
quent & lewrs fréves les mervetlles qui se déploient dans Punivers, el que,
wileux que les quives, vous voyez rassemblées en un seul Lvre. En cffel,
la majoritd des hommes ne pewt guére se consacrer & la contemplation de
la nature, ils we tirent des fatls sensibles que des impressions superficielles.
Vous, qui inlerprétez la création, devenez des mallres avides d'en divul-
guer la beauléd, la puissance et la perfection ei de les faive poditer & d'au-
tres. Eunseignez & rvegarder, & comprendre, & atmer le monde créé, pour
que Uadmivation des splendeurs qussi sublimes fasse plier le genou et
invite les esprits & Uadoralion,

Ne trahisser jamais ces aspiralions, ces espéramces. Malheur & ceux
qut se servent de la science exposée faussement powr faive sortir les hom-
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mes du droit sentier! Ils vessemblent & des pierres jetées par malveillance
sur le chemin du genrve huwmain: il sont Uachoppement sur lequel voni
trébucher les esprils en quéle de vérild,

Vous avez en mains un puissanl instrument pour faire le bien. Nen-
dez-vous comple des joies indicibles que vous procurez aux aulres, quand
vous lewr dévoilez les mysiéves de la nature el lewr en [ailes saisiv les har-
monies seorétes: les caeurs et les regavds de cewx qui vous écoutent, sont
comme suspendus & votre parols, préls @ chanier un hymme de louange
el d’action de grices.

A la fin de Son discours écouté avec une altentien profonde et émue,
Sa Sainteté accorda la Bénédiction Apostolique aux participants & l'an-
dience qui exprimérent leur pieuse reconpaissance par des applaudisse-
ments unanimes.

Aprés ftre descendne du tréne, Sa Sainteté s’entretint d’abord avec
les Em.mes Cardinaux et cnsuite avec LL.EE, les Evéques présents a
Iaudience.

Ensuite Sa Sainteté s’arréta parmi Leurs Excell, les Académiciens
Pontificaux, et les Participants & }a Semaine d'Ittude, en commengant par
e Président, le Rév.me Pére Gemelli, Sa Sainteté a cu des parcles aima-
bles et exprima Sa satisfaction aux représentants des différentes Pays en
s’adressant & chacun dans sa prope langue.

Une manifestation chaleureuse d'hommage se renouvela au moment
ol le Saint-Pére Jaissa la Salle du Concistoire.

Aprés la solennelle Audience PPontificale eu lieu au sicge de ! Aca-
démic Pontificale des Sciences 4 la Casina de Pie IV dang la Cité du
Vatican, la séance ordinaire de ’Académic. Y prirent part aussi les nou-
veux Académiciens, accueillis cordialement par leurs doyens, ainsi que
les savants, Participants & la Semaine d'Etude.

A Vonverture de la séance, le Rév.me Pére Gemelli, O.F M., Pré-
sdent de I’Académie, proposa aux participants d’envoyer nn message
d’lkommage et de remerciement 4 Sa Sainteté qui s’état daignde de les
Hluminer par Son Auguste enseignement. L’assemblée donna son con-
sentement par des applaudissements unanimes, tandis que les présents se
levaient pour micux exprimer leur révérant hommage filial.

Ensuite plusieurs Académiciens présentérent leurs communications
scientifiques originales.




LES «SEMAINES D’ETUDE»
ET LEUR REGLEMENT



Losque I’Académic Pontificale des Sciences fut fondée en 1¢36 par
le Saint-Pére Pie X1, de vénérée mémoire, dans son « Motu Proprio » da
28 octobre 1936 « In multis solacils », cette création suscita dans les mi-
lieux scientifiques un mouvement général de sympathie et d’admiration.
Cette institution unique an monde, qui groupait en une méme assemblée
des représentants de toutes les Nations civilisées, était appelée en effet
4 de hautes destinées dans le développement de la pensée scientifique.

D’autre part, cette oeuvie de coopération fut accueillic avec un véri-
table soulagement par tous ccux que plongeait dans le désarroi le plus
profond la période d’aprés-guerre 1614-1918. On voyait, en effet, s'altérer
profondément les caractéres d’objectivité et de désinteressement propres
au travail scientifique, et s’affirmer méme une tendance & asservir la
science & des fing pragmatiques.

Tout au contraine, dans l'immortel « Moty Proprie » du 28 octobre
1936, le Pape Pie X1 proclamait solennellement la dignité de la recherche
de la vérité pour elle-méme of, Elevant sa pensée au-dessus de toute

Longlish Swemimary
THE STUDY WEERKS

When the Pontifical Academy of Science was founded in 1936 by His
Haoliness Pius XI who convened in an assembly of scientisis the representatives
of all civilised Nations, its creation met with favour, admiration and expectation
in the scientific world,  The birth of the Academy look place after the turmeil
which followed the 1g9r4-1918 world war and which had deeply modified the
character of objectivity of scientific work, sometimes even subjected to prag-
matic aims.

His Holiness Pius XI in his immortal « Motu Proprio » of 28 October 16306,
solemnly proclaimed the dignily of ihe search for fruth as such and even stated
that he asked his « Pontifical Academicians » to dedicate themselves with ever
increasing fervour to the progress of science and, conseguently, to the cult of
truth, His Holiness emphasised his thinking by nominating a certain number of
new non Catholic Pontifical Academicians and this gesture served to acknowledge
the eminent place which is reserved to purely intellectnal values within the fold
of the Catholic Church. The foundation of the Pontifical Academy of Science
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préoccupation utilitaire, affirmait qu'il ne demandait rien d’autre aunx
nouveaux « Académicicns Pontificaux » que de se consacrer avee une
ferveur toujours plos grande au progrés de la science et, par 1a, au culte
de la vérité: « C'est Notre souhait ardent et Notre ferme espérance: que
par cet Institut, & la fois Notre et leur, les « Académiciens Pontificaux »
centribuent toujours plus ot micux au progrés des sciences, Nous ne leur
demandons pas aunire chiose; car en ce dessein généreux el ce noble Jabeur
consiste le service, qu’en faveur de la vérité, nous attendons de leur
part » (*},

Ia conséeration pratique de cette pensée, par la nomination d’un
certain nombre de non-catholiques parmi les nouveanx Académiciens Pon-
tificaux a fait une profonde impression sur beaucoup d'esprils, comme
Pont montré les réactions de la presse internationale de 1'époque et de
nombreox témoignages individuels d’hommes de science et des plus grands
savants du monde.

Pour toufes ces raisons, la fondation de I’Académie Pontificale des
Sciences a éé hautement appréciée dans le monde scientifique el y a

{*) « Nobis antem in votis expectationeque est, fore ul « Pontificli Aecade-
mici » vel per hoe Nostrum suumgue studiorum Institutum, ad scientinrum pro-
gressionem  fovendam amphlus excelsiusque procedant, ac nihil practerea aliud
petimus, quando gquidem hot eximio proposito praeclaroque labore famulatus ille
nititur servientinm wveritati, quem ab disdem postulamus ».

was therefore highly appreciated by the scientific world and gave rise to great
hopes as to its possibility of action.

His Holiness Pius XIT, actually veigning, who had collaborated with his
Predecessor to the foundation of the Academy, has given prool of his high appre-
clation for the Institution both by presiding the solemn academical meetings,
where he has proflered speeches of high scientific concept, as by granting, bv
an Apostolic Brief of 25 November 1g4o, the title of Excellency to the members
of the Academy in token of bis high satisfaction.

Lowglish  Franslation

Science daily brings forth new problems which usually afford diverse and
often contradictory atfemptls towards their solution. Thus it happens often that
we meet with opposing opinions even ameongst the most authorised representatives
of a hranch of science, and especially amongst those who are dedicated to the
study of the same problem. These divergencies sometimes last over long periods
of time and even constitufe a serious difficulty to the imparting of science and
frequently also a considerable obstacle towards its development,
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fait naitre de grands espoirs quant anx possibilités d’action d’une insti-
tution si opportune.

Le Saint-Pére Pie X11, qui avait collaboré avee son Précdécesseur an
projet et & la fondation de ' Académic et qui Vavait représenté comme
Légat personnel lors de l'inauguration solennelle, ne s'est pas bomé A
maintenir 4 son égard ses sentiments de haute estime par sa présence 4
de solennelles séances académiques ot il daigna pronencer des discours
dQ’upe haute portée scientifique, Il a tenu en outre 4 lui denner un nou-
veau témoignage de son auguste satisfaction en donnant a ses membies
jo titre d’Excellence, par le Bref Apostolique du 25 novembre 1940.

¥ ¥ ok

Les sciences posent chaque jour des problémes nouveaux qui donnent
lien d’ordinaire & divers essals de solution, souvent contradictoires. Il
arrive amsi constamment que parmi les représentants les plus autorisés
d'une science, ot en particulier parmi ceux qui se sont consacrés & 1'étude
d'une méme question, on rencontre des opinions opposées. Pareilles diver-
gences se maintiennent parfois durant de longnes périodes et constituent
3 la fois une grave difficulté pour Uenscignement des sciences, et {réquem-
ment aussi un obstacle considérable.

Par ailleurs, 1'expérience montre que les méthodes actuellement pra-
tiquées dans la discussion des probiemes scientifiques, n’ont qu'une cffi-
cacité limitée au point de vue de Vétablissement d'une unité de doctrine.

On the other hand, experience has shown that the methods which are applied
nowadays in the discussion of sclentific problems have but a lmited efficacy sa
far as the establishing of a unity of dJoctrine is concerned.

i would therefore be highly desirable to promote all that could facilitate an
agreement on the points being discussed,

A procedure seems to be especially useful in this respect, that is the estab-
lishing of extensive personal contacls between representatives of differing opinions
in relation to a given subject.

Personal contact among scientists in fact undoubtedly constitutes the best
means towards reaching the solution of sclentific controversies.

Tt is towards this aim that the Pontifical Academy of Science has resolved
to organise such scientific encounters, and the orgenisation of these encounters.
whicli are called « Study Weeks » is governed by the following:

REGULATIONS OFF THE « STUDY WELEK »

1. - The Academy invites a few iilustrious scientist amengst those who,
having studied specific guestion carefully bave come to a different conclusion, in
convene in Rome, at the « Casina di Pio TV » in the grounds of the State of the
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Il serait dés lors hautement souhaitable de promouvoir tout ce qui
pourrait favoriser un accord sor les points en discussion.

Un procédé semble devoir étre particuliérement utile sous ce rapport;
savoir, I'établissement de contacts personnels prolongés entre quelques re-
présentants d'opinions différentes au sujet d’une question déterminée.

Et, en effet, le contact personnel des homwmes de science constitue,
sans aucun doute, le moyen le plus efficace de résoudre les controverses
scientifiques,

Dans ce but, I’Académie Pontificale des Sciences, a décidé d’organi-
ser de pareilles rencontres scientifiques. L7organisation de ces recontres
qu’on a appelées « Semaine d’étude » a é1¢ établie de la maniére suivante,

REGLEMENT DIES « SEMAINES D'ETUDE »

1. - L’Académie invite quelques illustres savants, parmi ceux qui,
ayant étudié spéeialement une question déicrminée, sont arrivés i des
conclusions différentes, 4 se rencontrer & Rome, 4 son sitge, la « Casina
di Pio IV », a Vintérieur de VEtat de la Cité du Vatican, afin d'y
procéder en commun, en dehors de toute avtre préoccnpation, 34 un
examen général de toutes Jes données du probleme.

2. - Le but essentiel de ces discussions est de chercher & formuler
de fagon précise les raisons qui sont 4 la base de la divergence des opi-

Vatican City, so as to proceed together, free of any other preoccupation, to a
general study of all the findings related to the problen.

2. - Principal object of these discussions will be to try and formulate the
exact reasons which form the basis of divergency of opinions. The scientists
invited to these meetings pledge themsclves beforehand (a priori) to concentrate
all their efforts towards this aim.

3. - A critical appraisal of these reasons will lead to either an agreement on
a determined solation or to the acknowledgment that, at the present stage of
findings, it is impossible {o establish a uniform doctrine for the problem envisaged,

In the latter case, the scientists will have the task to:

#) specifly the motives for which an agreement is at present unattainable;
b} define the kind of research which it would be desirable to undertake in
view of the solution of the problem.

4. - The Academy shall only invite a very restricted number of representatives
of each branch of science and these shall be chosen among illustrious scientists
who do not belong to the Academy itself whilst Academicians versed in the same



SEMAINE I’ETUDE SUR « LE PROBLEME DES OLIGOELEMENTS » XLV

nions. Les savants conviés aux réunions s'engageraient d’avance & con-

centrer leurs efforts dans cetfe direction.

3. - Un examen critique de ces raisons pourra aboutir soit & un
accord sur tne solution déterminée, soit A la constatation que, dans 1'état
actuel des connaissances, il est impossible, d’établir une unité de doctrine
au sujet du probléme envisagé.

Dans ce dernier cas, les savants invités auront pour tiche:

a) de préciser les motifs pour lesquels un accord s'avére présente-
ment irréalisable;

b) de définir le genre de recherches qu'il serait souhaitable d’entre-
prendre en vue de résoudre Je probleme envisagé.

4. - L’invitation n’est adressée par I’Académic qu'a un trds petit
nombre de représentants de chaque science: ceux-ci sont choisis parmi
des personnalités étrangéres & 1’Académic anxquels se joindront, dans la
discussion, les Académicicns versés dans la méme discipline. Cette invi-
tation, de plus, ne se rapportera qu'a I'étude d’une question déterminée,
pour chaque science.

5. - Les discussions ont un caractére strictement privé; elles ont
la forme de conversations particulitres, sans aatre assistance que celle
de quelques membres de I'Académie Pontificale des Sciences particulic-
rement compélents dans la matiere.

branch of seience will also attend. Forthurmore, this invitations is only related
to the study of one specified question for cach science,

5. - Discussions shall be of a strictly private nature; they shall take the
form of specific conversations, without any assistance other than that of a few
Pontifical Academicians particularly competent on the subject.

Interpreters stenographers and precis writers will be placed at the disposal
of the scienlists convened.

6. - The conclusions of these discussions will be published in the form of a
Collective Report (to which individual reports may eventually be added) and
shall mention:

a) the points on which agreement may have been reached;

b) the points on which agreement may not have been deemed possible;

¢} the reasons for which agreement may not have been reached,

d) proposals related to research which seems the most apt to solve dif-
ficulties.
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Des anterpretes polyglottes, des sténographes, des rapporteurs, ete,,
seront & la disposition des savants réunis.

6. - Les conclusions de ces discussions seront publides sous la forne
d'une Note coliective (3 laquelle powrrent éventucllement ftre jointes des
annotations individuelles), mentionnant

a) les points sur lesquels un accord aurait été réalisé;

b les points sur lesquels un accord n'aurait pas paru réalisable;
c} les raisons pour lesquelles Paccord n’aurait pu élre réalisé;

d) des suggestions relativement aux recherches paraissant les plus

aptes & résoudre les difficultés,

7. - Les conclusions seront aussitdt smprimées ot communiquées, par
les soing de I'Académic Pontificale des Sciences, 4 tous les cenfres scien-
tifiques gu'elles seraient de nature & intéresser.

8 - Tous les frais du veyage et do séjour & Rome des personnalités
invitées sont & la charge de !'Académie Pontificale des Sciences,

[’ Académie se fera un plaisiv d’offrir la méme hospitalité aux épouses
des savants invités, a4 Vexclusion toutefois des frals de voyage,

7. - The conclusions shall immediately be printed and communicated Dby
the Pontifical Academy of Sciences to all scientific centres which might e inte-
rested in receiving them.
All travel and hetel expenses shall be met by the Pontifical Academy of
Seience.  Hospitality will be tendered in one of the principal hotels of Rome.
The Academy will be pleased 1o extend the same hospitality to the wives,
of scientists, with the exclusion, however, of their travel expenses,




TRAVAUX SCIENTIFIQUES



ORIGINE DIE LA NOTION IDOLIGOELEMENTS
DE LA MATIERE VIVANTE

M. GABRIEL BERTRAND

La netion des oligoéléments, qui iniéresse de plus en plus les
chercheurs et avec enx les ulilisateurs, est apparue, dans les der-
nicres anndes du siecle passé, comme une conséquence de la décou-
verte du manganése dang la laccase de Uarbre a laque [1] ef du
rile attribuable 4 ce métal dans les réactions chimiques provoquées
par ce lype alors nouveau de ferment soluble.

Mon atfention ful atfirée en 1896 sur la présence probable de
sesquioxyde de manganese dans les cendres de la laccase, prépa-
rées A température relativement basse, par une légtre mais nette
coloration rougeftre. J'al acquis la certifude de cette présence par
la réaction de W. Cruwm, c¢’est-d-dire la transformation du métal
soupgonné en acide permanganique par chauflage des cendres avec
du bioxyde de plomb et de Iacide nitrique. Un dosage, réalisé en
mesurant Pintensité de cette réaction par colorimétrie, montra qu’il
v avait, dans un gramme de laccase extraite du latex de l'arbre a
laque du Toenkin, 46 milligr. de cendres et 0o mg 12 de manga-
nése [z].

La laccase posséde la propriélé, en solution aqueuse, de fixer
Voxygéne libre sur les polyphénols dont les hydroxyles sont situds
en positionn para ou orthe, mails non en méta. Clest amst qu’elle
transtorme  quantifativement Phydroquinel en quinone, avec for-
mation intermédiaire ¢t précipitation de quinhydrone cristailisée, ce
qui est unc réaction trés caractéristique [37. 1.a laccase est troés ré-
pandue dans la nature., Sen existence a ét¢ reconnue d’une maniére

I {1} Berirand - pag. 1
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générale dans les plantes et signalée souvent chez les animaux [4].
Exiraite du latex de Parbre & laque (RhAus succedanca L.), elle est
particuliérement active.

Pour savoir §il existait une relation entre la présence du man-
gandse et la propriété oxydante de la laccase, diverses expériences
ont été réalisées. Tout d’abord, une solution aqueuse de cette sub-
stance a été sowmise & wvne précipitation fractionnée par des addi-
tions progressives d’alcool; on a obtenu ainsi trois {ractions de fer-
ment dont la premiére était la plus aciive et la troisiéme moins que
la laccase primitive. Il a été trouvé que 'activité oxydante des trois
fractions wvariait dans le méme sens que leur teneur en manga-
nése [5].

Encouragé par ce résultat, on a essayé d’éliminer teuf le man-
ganése de la préparation tirée de Parbre a laque. Le probléme étant
sans doute trop délicat & résoudre a cette époque, on n’a pu y réus-
sir d'une maniére satisfaisante. Mais on a afteint le bul cherché
d’une aulre manicre.

La laccase ayant ét¢ décelée par des recherches paralléles dans
des plantes vertes, surtout dans les feuilles, on 1'a extraite ’une
série d'espéces différentes; vraisemblablement 4 la faveur d’une
composition spéciale du suc cellulaire, on a obtenu, a partir de la
luzerne, un produit trés pauvre en manganése, peu actif dans ces
conditions, mais qui repremait son activité par addition d’une quan-
tité minime d’un sel de manganése.

Ainsi, en opérant dans un ballon & robinet sur 50 cc. de solu-
tion aqueuse d’hydroquinol, o gr. 1 de Ja préparation oxydasique
et o gr. oor de mangantse 4 U'étal de sulfate, on a constaté, apris
six heures d’agilation & la température ordinaire {vers +15%), les
absorptions d’oxygene suivantes:

en présence de manganése seul . . . o0cc 3
» » de laccase seule . . . . 0cc2
» » de laccase el de manganése 6 cc 3 (%)

(*} Les premicrs cristaux de quinhydrone sont apparus ici aprés z henres
et demi 'agitation.

[} Berfrand - pag. 2
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La méme expérience effectuée en remplagant le manganése par
ie fer, Ualuminium, le cérium, le zinc, le cuivre, le calcium, le ma-
gnésium ct le potassium, toujours & I’état de sulfates, a montré que
le manganése n’était remplagable par aucun de ces métaux.

On peut dés lors considérer Ja laccase comme une combinaison
facilement hydrolysable de manganése avec une substance organi-
que acide et colloidale. Son action aurait lieu de la maniére suivante:

(a) RMn + H,0 — MnO+ R,

puis transformation du protoxyde de mangantse en bioxyde aux
dépens de I'oxygeéne moléculaire, comme dans le procédé de régé-
nération Weldon

(b) MnO+0, — MnO,+0
Au cours de cetle transformation, la molécule d’oxygéne libre O,
est nécessairement scindée en deux atomes, atomes non saturés et,
par conséquent, plus actifs; 'un d’eux se porte sur une molécule
de protoxyde de manganése, pour donner du bioxyde, tandis que
I'autre peut se fixer indifféremment sur une nouvelle molécule de
protoxyde ou sur un auire corps oxydable, tel que I'hydroquinel,
qui, seul, résisterait au contact de 'oxygéne moléculaire.

L'expérience montre, en effet, qu'une solution d’hydroquinol
contenant en suspension du protoxyde de manganése donne a la
fois, au contact de l'air, du bioxyde de manganése et la quinone.

Cetle réaction doit done tout d’abord se passer quand on ajoute
un sel manganeux & une solution d’hydroquinol. Aprés celle-ci, ity a
en présence de l'acide libre, du hioxyde de manganése el un excis
du corps oxydable. Grice & ce dernier, dont la chalewr d’oxyda-
tion s’ajoute & celle de formation du sel mangancux, il y a réaction
enlre l'acide ct le bioxyde

c) RH, + MnQ, =RMn + H,0-0

I'atome d’oxygéne se fixe sur une nouvelle quantité d’hydroquinol
et le sel primitif de manganése est régénéré.

On peut constater, & l'appui de celte maniére de voir, que le
bioxyde de manganese, stable dans Uean aciduiée, s’y réduit aus-
sitét en donnant un sel manganeux quand on ajoute de I'hydro-
quinol. En méme temps ce dernier se transforme en quinone,

Lry Berlyand - pag. 3
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Il suit de 14 qu'un poids déterminé de sel manganeux peut oxy-
der aux dépens de Uair un poids illimité d’hydroquinod, ou de tout
autre corps parcillement oxydable.

Les cxpériences ci-dessus, succinctement rapportées, et les prin-
cipales considérations gu’elles suggérent ont élé publides en 1897;
elles ont établi Vimportance physiologique du manganése uni & la
laccase et inauguré la notion dite auvjourd’hui des oligoéléments de
la matiére vivante.

I, MANGANESE

Quels faits nouveaux sont venus confirmer et élargic 'impor-
fance biologique du manganése? Ce métal est-il, comme la con-
naissance de la laccase le dornmait a supposer, un éément répandu
chez les végétaux, les animaux ef Uespéce humaine?

Découvert par SCHEELE en 1574, dans « les cendres du cumin
sauvage of du bois » [6], le manganise avait éé signalé piusieurs
fois ca ot 1a, el pas toujours d’une maniére constante, chez certaines
espiees végétales [7], avec moins de certitude dans le sang et quel-
gues organes ’origine animale ou humaine. De nombreuses recher-
ches ont été effectuées pour élucider ce point. Une méthode analy-
tique trés sensible et trés précise a d’abord éi¢ dlaborée [8]. Elle a
servi et sert encore 4 la détermination du mangandse dans le sol,
I'eau des fleuves et des mers, les planies, les animaux ct 'homme.
Dans auvcun cas, il y en a des nilliers, on n’a manqué de rencenirer
el on a pu deser le métal en cause [g].

Une objection grave s’est présentée au cours de cette enquéte,
résultant d’un travail alors classique de Raurniy sur la culture en
milien artificiel de 1" Aspergillus niger [10]. Au début de ses expé-
viences, en 1863, ce chercheur considérail le manganése comrme un
élément {rés utile et presque nécessaire au développement de la
moeisissure. Mais, dans la suite, lorsqu’il découvrit I'importance, pas-
sée d’abord inapergue, du fer et du zing, 11 n'obtint plus avec le
mangandése que deg résultals inconstants. « Faut-il en conclure, écri-
vit-il dang sa thése, que les sels de mangandse onf agl par les sels
de fer ou de zine quils pouvaient contenir ou hien que le manga-
nése remplace le fer {ou méme le zine) physiologiquement, comme

(1] Berlrand - pag. 4
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il le remplace souvent dans les réacltions chimiques? ». II ajouta
qu'il ne saurait se prononcer & cet égard ef supprima le manganese
de la formule primitive de son milieu de culture.

Examinant la raison de celle confroverse, je me suis rendu
comnpte que le sulfate ferrcux employé par Ravrin contenait du sul-
f(m, do mangangse, ce dont on ne pouvait gudre s’apercevoir & 1'épo-

MILIZUX DX CULTURE
“utilisds par Gnbriel Bertrand pour utudier
l’notson du Mangnntca sur ia culturs de’

- 1'Aspergillus piger.

Las culturas ont £td Tnltes dnns des mntrns cylindro-conigues & Inrge
;rol.. 2e T80 cnnt.m cub, do ecaprcité,on qunrtz fondu. Chague matras con-
apAnt: - o

Bau pure(redistiilée dans le vide)
Carbenate de aotnsmun. ey
Hitrate 4’ »rMorium .

o] OB
Sulfate 4° n'rwnium . o 04
Sulfete de mngnauium. ........ 0 17
Alun ferrioc-ammoninenl..v.sr.., 00 0178 0 ool Qe re) .
Bulfuts, de 28NC EriBLaeerran Fiaeaaea 0. QOBE(C,002 de Zn}
‘Siiiente c(e POLABBIUG . s eyt evvnnrrarrrrss 00 oo ;
o Bt
Apide nucciniqua........g...,v...“-g, .......... -]
: oug:
.‘Sacchnruae R T I 9
+ ncide ﬁuceimque(pour nc;dxﬁer}. cveeaa0,10
i, 1 - Composition du milien de eunlture sans mangancse

de Ganr, Brrrrasy,

que, et méme en proportion plus grande que celle nécessaire an bon
développement de DAspergillus [117.

Poursuivant alors la purification des substances nutritives, mi-
nérales cf organiques, dans des conditions {rés rigoureuses, en n'uti-
lisant pour cela que des récipients de porcelaine ef, pour finir les opé-
rations et procéder aux cultures, en platine ou en quartz fondu (%), je
suis parvenu A obfenir des solutions nutritives (Fig, 1) dans les-
quelles il y avait encore germination des conidies et production de
pelites plantales, a cause de la trés minime quantité de mangandése

#y Tes malras tronconigues qui ont servi i ces expériences, d’une capacité
I I
de 730 cent. cub., ont &6 fabriqués aimablement pour moi par Haersus en 1910,

(7] Bertrand - pag. 5
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que contiennent normalement les conidies (Fig. 2 - Matras de gau-
che), mais plus ensuite de développement, tandis qu’il suffisait
d'ajouter & la solution un miliiardiéme et méme un décimilliardieme
de manganése, sous forme de suifate, pour obtenir déji un début
de développement appréciable 4 la balance et méme perceptible 2
simple vue. L’introduction d’une partie de manganész pour 100
millions de liquide nutritif donnait lieu, par contre, a la formation

Fig, 2 — 1/100.000.000, Culture &°A. niger dans le milicy sans Mn
{matras de gauche T} et avee 1/100.000.000 de n/n (matras de droite), -

d’'un abondant mycélium, replié en tous sens et complétement re-
couvert de conidies de coloration brun neir [r2] (Fig. 2 - Matras de
droite).

La nettelé de ces résullats de contréle est probante: on est sir
désormais que I'Aspergillus a bescin de manganése pour s’accroitre
d’une maniére normale, cC’est-d-dire jusqu’au terme définitif de la
production des conidies.

Bien plus, on peut évaluer la nroportion de métal qui suffit 4 la
moisissure pour atteindre son complet développernent,

[+] Bertrand - pag. 6
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Dans les matras de quartz renfermant la solution nutritive au
1/100.000.000 de oligoélément, il vy avait 200 cent.cub. de cette
solution, par conséquent 1/500 de milligramme de mangantse. En
admettant qu’a ce degré de trés grande dilution, cette quantité soit
absorbée tout entidre par I'Aspergilius, dont le poids moyen de 4
récoltes était de 2 gr. 23, cela correspond & une proportion de man-

RULIDILITS DE LT ASPENGILLUS HIGER _VIS

B LY

© Yolids toojan grammes, des yéoolton
. 8anp nd- . o .
. ditien de Aprip addition de i e

. ¥n . i ogent- Un m§1linrdidmo - Un'déotmiilinydid-
mAlljontkie da ¥ LLLnipe de Moo

120 moy.de 3 -
N . nullu.r;ea

6. 3 — Résultats des neuf expériences de culfures en solu-
tions sans manganése ou additionndes de manganése.

gandse de Pordre de grandeur de o mg. 9 seulement par kilogramme
du champignon sec.

On ne peut manquer de rapporter ici qu'an cours de ces der-
nitres expériences il a été fait une observation précicuse: le man-
ganése peut intervenir dans le développement tofal de la plante de
deux manitres différentes, suivant sa concentration (Fig. 3).

En cultivant, en effet, Ja moisissure en présence de doses crois-
santes de mangantse, on arrive & une concentration critique qui
convient & un bon développement du mycélium, mais ne permet pas

L] Berfrand - pag. 7
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sa. fructification. Si, aprés une période d’atfente, pouvant dépasser
une A plusieurs fois celle de la formation du tissu mycélien, on
ajoute une quantité supplémentaire de mangantse, on provoque la
formation des organes reproducteurs. Ainsi, dans une expérience,
ayant ajouté un milligramme de manganese le soir avant de quitter
le laboratoire, le mycélivm était déia, le lendemain matin, complé-
tement noirci par les conidies [13].

Cette expérience permet de comprendre comment, dans la na-
ture, lorsqu’on laisse un sol s’appauvrir peu 4 peu en manganése
ou quelque autre oligoélément, on peut observer I'infécondité de la
végétation parmi les premiers signes de la déficience minérale.

J'ai observé que la Germandrée {Teucrium Scovodonia 1..),
abondamment répandue dans les bois et foréts de la région pari-
sienue, sy trouve en fleurs mais sans graines; il n’y a plus que des
flots on la plante parvient encore a fructifier. Ainsi, au bois de
Meudon ol le phénomine de dépérissement est trés avancé, il v oa,
au voisinage de I'ancien laboratoire de Berthelot, une bande de
terrain parconrue par un fossé dans lequel coule parfois can. Cette
cause d'humidité, favorable & la végétation, permel & la German-
drée de se développer normalement et toutes les fleurs produisent
des graines.

J'ai observé des faits semblables avec 1'Ortie blanche (Lanium
album 1.}, le Marrube (Marrubivmn vulgare 1..), elc.

II1. Arspnic

Un des premiers éléments que les circonstances m’amenérent A
¢tudier, comme pouvant présenter quelque lien avee le manganése
au point de vue biologique, a été Parsenic.

Sous la forme d’acide arsénieux, ce mélalioide a ¢é la cause,
depuis I'antiquité, d’innombrables empoisonnements, soit acciden-
tels, soit criminels.

Jusqu'd Ia fin du XIXéme siccle on admettait d'une manitre
absolue I'absence de I'arsenic dans le corps de 'hommez. Les quelques
cas on des traces de cet élément avaient été signalées s”expliguaient

[ +] Bertrand - pag. 8
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sinon par Pimpureté des réactifs employés dans les recherches, du
moins par quelque circonstance accidentelle, comme I'ingestion de
médicaments, d’aliments ou de poussiéres contenant l'arsenic.

ArRMAND GAUTIER annonga en 18gg ct 1goo qu’il avait ren-
contré dans certaines parties de 'homme et des animaux, principa-
lement dans les glandes thyroides, de petiles quantités d’arscnic.
Cetle déclaration susceptible, si elle éait confirmée, de retourner
totalement Popinion des experts 1égistes et d’introduire 1'étude de
I'arsenic dans le domaine de la physiologie, ne fut pas accepiée sans
réserve. Elle fut méme considérée comme inexacte par plusicurs
d’entre cux {14].

Vivement intéressé par le role possible de I'arsenic dans 'orga-
pisme vivant, j'ai été conduit a examiner de frés prés les expé-
riences d’ARMAND GAUTIER.

La purification des réactifs, notamment des acides sulfurique el
nitrique, qui sont utilisés depuis la destruction des matiéres orga-
niques jusqu’a la Hbération finale de I'arsenic, a ét¢ poussée a un
haut degré. 11 en a ét¢ de méme de Vamélioration de 'appareil dit
« appareil de Marsh », déja {rés avantageusement madifié par la
Commission de I’Académie des Sciences en 1841,

Ainsi pourvu, it devenail possible d'cbtenir des anncaux visi-
bles avec des poids d’arsenic aussi minimes qu’un milliéme et méme
un demi milliéme de milligramme [15].

Je n'ai pas pu confirmer les résultats quantitatifs de A, Gau-
TIER, mais j’ai reconnu, et dans queiques cas évalué, de trés peti-
tes proportions présentes dans divers organes d'origine animale.

Ce résultat était intéressant pour un toxicologue, mais il ne
répondait pas encore & la question qui me préoccupait: savolr, avant
toul, si I'arsenic est wn élément normal et donc constant de la ma-
tiere vivante. Il m’apparaissait, en effet, que les résultats des expé-
ricnces entreprises jusqw’a ce jour sur I'homme et sur les animaux
domesliques étaient entachées d’erreurs, par suite du développement
de Pindustrie, cause non négligeable de contamination arsenicale.

Non seulement les énormes guantités de houille qui sont con-
sommées par les usines, les chemins de fer, efc., déversent dans
'atmosphére de cerlaines régions des proportions notables d'acide

D% Berirand - pag.
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arsénienx, mais tous les produits qui, de prés ou de loin, ont cu
contact avec l'acide suifurique, dérivé lui-méme des pyrites, con-
tiennent une certaine quantité du métalloide. C'est ainsi que leg
superphosphates, le sulfate d’ammoniaque, employé par tonnes com-
me engrais, ont introduit 1'arsenic dans presque fous les sols culti-
vés, De 13, le métalloide a dit passer dans les plantes qui servent de
nourriture aux animaux el 4 'homume. L’acide argénieux servait
déjd vers 1840 4 chauler le blé. Les dréches qui résultent de la
saccharification de divérses céréales en présence d’acide sulfurique
sont utilisées pour fa nowrriture des bzstianx. Le malt desséché dans
les gaz de combustion de la houille a quelquefois introduit asscz
d’arsenic dans la bidre pour go’on explique ainsi cerfains accidents.
Le glucose, obtenu par D'action de Pacide sulfurique sur Famidon,
rend comple de la présence de Parsenic dans un grand nombre de
produits alimentaires: biéres, confitures, liqueurs, ete. Sans parler
d'vne foule d’autres substances: matiéres colorantes, produits chi-
miques ou de toilette, médicaments, etc. qui renferment aussi de
I'arsenic. :

I n'est pas éionnant, dans ces conditions, de rencontrer des
{races minimes d’arsenic dans le corps de Phomme et des aninlaux
qui habitent les régions soumises au régime industricl. Une telle
constatation ne prouve pas qu’il y ait teujours eu de l'arsenic dans
Porganisme, que la présence de ce métalloide chez I’homme et les
animaux soit véritablemeni normale, par conséquent indépendante
des temps et des lieux.

Pour trancher la question, soit dans un sens soit dans l'autre,
il faut recourir & des organismes éloignés de toutes les causes de
contamination arsenicale énumérées plus haut, il faut s’adresser a
des &tres vivant, g'il est possible, dans un milien de compesition
constante, que n’alent pu influencer ni apparition, ni le dévelop-
pement des industries humaines,

Il m’a été possible d’opérer dans ces conditions précises grice
au générenx accueil de S, A. S, le Prince de Monaco, lors d’une
croisiére scientifique (8 juillet-17 septembre rgoz) & bord du yacht
« Princesse Alice ».

{1] Bertrand - pag. 10
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J’ai pu rassembler alors avec les soins nécessaires et soumettre
ensuite & 'analyse chimique les organcs d'une assez longue scrie
d’animaux marins, capturés loin des cotes, quelquefois & une grande
profondeur dans Y'Atlantique. J'ai examiné aussi les plumes d’un
oiseau de haute mer, le Pétrel, et les cornes d’un mouton, élevé i
]’état libre sur les pentes du mont Pico, aux iles Agores.

Chaque fois (2o échantillons provenant de 16 espéces), j'ai
isolé une quantité appréciable d’arsenic.

Mis & part le dernier cas, cet arsenic a évidemment été puisé
dans les eanx de 1'Océan, ¢’est-d-dire dans un milien dont la com-
position chimique ne doit subir, & cause de sa masse formidable,
gue des modifications insensibles a travers les siécles.

L’existence du métalloide, établic sans exception dans les orga-
nes et chez tous les animaux examinés, depuis les spongiaires jus-
qu'aux vertébrés supérieurs, apparaft dés lors comme tout & fail
générale, indépendant & la fois des temps et des lieux, des espcces
et des lissug [16].

Je ne me suis cependant pas tenu pour complétement satisfait
par ces résultats.

Malgré les précaulions prises pour déiruire la partie organique
des échantillons d’origine vivante sans risquer soit d'introduire, soit
de perdre de Parsenic, j'ai cru nécessaire de trouver une méthode
plus simple ct plus stue que celle dont je m’étais servi. J'y al réussi
en brilant, d’une maniére intégrale, la substance organique séche
dans un vase clos, tout en platine, en présence d’oxygene.

BerTHELOT avait déja préparé el mis en pratique I'emploi de
sa bombe calorimétrigue pour le dosage de divers corps simples dans
les composés- organiques.,

J’ai essayé si des organes secs, d’origine animale ou végétale,
subissalent, malgré leur structure et leur richesse en sels alcalins,
une combustion aussi compléte que les composés organiques définis
et si, aprés cette combustion, on powrrait retrouver les traces d’ar-
senic qui v étaient contenues. Avec certaines précautions, le succs
a ét¢ complet.

L’allumage de la substance ne peut étre fait & l'aide du fil de
fer, & cause de l'arsenic qui est toujours présent dans ce métal. 1l

[7] Bertrand - pag. 11
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faut employer un fil de platine, fif dans la boucle duguel on place,
suivant un artifice déja indiqué par BerrTHELOT, une petite méche
de fulmicoton. Mais ici, une précaution s'impose: celle d’employer
du fulmicoton préparé avee des acides absolument purs. Le fulmi-
colon ordinaire renferme des traces appréciables d’arsenic.

La capsule de plafine, dans laquelle on place la substance, di-
visée en petifs morceaux et desséchée, doit étre assez grande et fout-
a-fait plate: son diamétre atleint 40 millimétres et sa profondeur
seulement 5 millimétres.

La pression de l'oxygéne, préparé par électrolyse de Ieau en
présence de soude, n'a pas besoin d'ére aussi grande que dans les
déterminations calorimétrigues. Peu importe, en effet, qu’il reste un
peu d'oxyde de carbone dans la bombe; il suffit que la matiere
organique disparaisse entiérement 4 I'état gazeux.

Aprés la combustion et le refroidissement, on attend encore quel-
ques minutes, afin que les dernitres particules en suspension dans
['atmosphere de la bombe, soient tout-d-fait déposées. S'il est néces-
saire, on accumule dans la bombe le produit de plusieurs com-
bustions.

Celles-c1 ferminées, on trasvase le conterm de la bombe dans
une capsule de quartz ou de porcelaine et U'on évapore avec précau-
tion pour chasser I'acide nitrique di & la combustion partielle de
Pazote. Le résidn est repris par quelques gouttes d’acide sulfurique
et un peu d’eau et on introduit directement fa solution dans I'appa-
reil & hydrogénation.

Avec du camphre ou du suere purs, on n’obtient pas la plus
petite trace d’enduit arsenical; au contraire, quelques grammes
d’écaille de tortue de mer, &'éponge, de blanc ou de jaune d’oeuf,
suffisent a donner des anneaux d’arsenic trés nefs.

Ces résultats d’une méthode (rés simple ot trés précise contrd-
lent ceux antérieurement obtenus ct levent tous Jes doutes concer-
nant Iexistence normale de I'arsenic dans les organismes [17].

Tandis que se poursuivaient les recherches analytiques sur le
manganese et sur l'arsenic qui viennent d’étre rappelées, des essais
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étaient entrepris pour vérifler si I'addition de sels solubles de man-
ganése 2 des sols était capable, comme on élait en droit de I'espé-
rer, d’améliorer les récoltes de plantes utiles que I'on y cultive d'or-
dinaire.

Cos essals rencontrérent au début de nombreuses difficultés et
ce n'est quiaprés assez longtemps qu’il fut possible de connaitre les
conditions de leur succds. Des données pratiques intéressantes fu-
rent obtenues peu 4 peu au cours de ces années sur la variété des
états sous lesquels certains éléments peuvent exister dans la terre
arable, sur les moyens de les reconnaitre et de les doser, sur la na-
ture et sur les proportions, en particulier, des engrais & base de
mangandse qu’il convient d'utiliser, selon les sols et les especes vié-
oéiales, ctc. Mais, surtont, il fut reconnu avec une enlitre certitude
la présence de deux éléments: le manganése et Yarsenic dans un
nombre d’espdees végétales et animales si varies et si étendues
qu'elle peut passer pour aussi générale que celle du carbone et de
Iazote. Avec ceti¢ différence, {outefois, que ces nouveaux éiéments
n'existent dans la matiére vivanie gu’en proportions extrémement
petites.

La preuve a également éé établie, du moins pour I'un d’eux,
le mangantse, que malgré la pelitesse de sa proportion, il joue un
role essentiel, celui d’agent de fixation de 'oxygéne ordinaire, iibre
ou dissous, sur certaines substances de I'organisme. Un grand nom-
bre de phénomenes naturels ont déja pu étre expliqués par celfe
action catalytique. C'est ainsi que la laccase de Varbre & lague est
devenue le premier type des réactifs naturels appelés depuis oxyda-
ses {coloration des jus des fruits, bleuissement de certains champi-
gnons, ete. mis au contact de l'air, vicillissement du vin, coloration
du pain bis, cte.) [18].

Le role physiologique de D'arsenic n’est pas encore connu et
'on ne peut méme affirmer gne ce métalloide en posséde un, maig
on a lassurance qu’il est toujours présent dans l'organisme et cela
a déji une grande importance en médecine légale, car on sait main-
tenant le doser et Pon ne pent plus prétendre 4 une introduction
accidentelle ou criminelle du poison lant que Pon n’a pas demontré
qu’il s’en irouve dans les organes incriminés une proportion supé-

{1} Bertyand - pag. 13
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rieure & celle que 1'on peul considérer comme normale. Des erreurs
judiciaires dues 4 la méconnaissance de faits acquis sur Pexistence
d’une certaine proportion d’arsenic au titre d'oligoélément ne doivent
plus pouvoir se produire aujourd’hui.

IV. ZINC ET BORE

Aprés une communication au « V* Congres international de Chi-
mie appliquée » tenu & Berlin en 1903, sur Uintérét que paraissait
mériter en Agriculture P'utilisation du mangandse et trés probable-
ment aussi de quelques autres éléments découverls en petites quantités
dans les plantes, tous ¢éléments englobés sous 'appellation d’« en-
grais complémentaires » (*), je pris la décision d’approfondir avec
quelques-uns des meilleurs travailleurs de mon laboratoire la ques-
tion devenue riche de promesses de la composition élémeniaire de
la matitre vivante. C’est ainsi que furent abordées avec JAVILLIER
Iétude du zinc et avec AcuLrmon celle du bore.

ZInc. - Des botanistes ont signalé 'existence de plantes parti-
culiéres dans certaines régions riches en minerais de zinc, Clest ainsi
qu'a la frontiére germano-belge, entre Aix-la-Chapelle et Litge, o
la Société de la Vieille-Montagne exploitait un gisement de calamine
ou carbonate de zinc, se rencontrait, encore assez abondante, une
sorte de Pensée sauvage, appelée Viola lutca ou Viola calaminaria.
Celte espéce et quelques autres ont passé pour caractéristiques de
la présence de minerais zinciques.

Paour Ia premiére fois, en 1854, Braun a publié dans les « An-
nales de Poggendorf » une analyse qualitative confirmant 1'existence
du zinc dans les cendres de ces plantes. Ce travail chimique a 6té
suivi d’une série d’autres et I'on est assuré que les plantes surnom-
mées calaminaires sont cffectivement riches en zinc.

Outre ces observations, Ravriv ayant cherché, par la culture
d'une moisissure 1’ Aspergilius niger, dans une solution aqueuse de
sucre, d'acide tartrique et de sels minéraux aussi purs que possible,

{(*) Commupication qui reut I'sccueil assez inattendu auquel j’ai fait allu-
sion & Rome en rysz au IX* Congrés international des Industries agricoles en
traitant des « Oligoéléments dans ia putrition des plantes ».

[11 Berfrand - pag. 14
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quels étaient les métalloides et les métaux nécessaires au développe-
ment de la moisissure, avait découvert qu'il fallait ajouter & la liste
de ceux alors connus unc pelite quantité de zinc {0 gr. ox par litre
de solution) pour obtenir la récolte la plus élevée [19].

RAULIN opérait ses cultures dans des cuvettes a photographie
et n’avaif pas cherché si le zinc pénétrait dans I'organisme de la
moisissure, s'il était un des éléments de composition de ce végétal.

Le zinc n’existait-il vraiment que chez les plantes calaminaires
qui se seraient montrées alors comme des espéces exceptionnelles,
capables d’absorber le métal sans périr, ou bien le zinc était-il,
comme le fer et le manganése, un élément indispensable de la vie
et présent en trés petites proportions dans tous les organismes?

Ces questions et d’autres encore méritaient d’étre examinées.

Comme, a priori, il ne pouvait s'agir que de faibles quantii¢s
de zinc & évaluer, il était nécessaire de posséder une méthode de
dosage sensible et stre pour y répondre. Une méthode pondérale
répondant 2 ce besoin fut d’abord mise au point. Elle permettail
de déconvrir et de doser le zinc présent dans 5 gr. de cendres, a
partir d’un milligramme [20].

Des échantillons d'espices calaminaires et non calaminaires pro-
venant d’une cinquantaine d'espéces cf appartenant a 30 familles
hotaniques furent ensuite récoltés en des régions différentes of ana-
lysés sclon la nouvelle méthode. En opérant sur 5 gr. de cendres,
le zinc put étre dosé, sauf dans 3 cas. Les chiffres de métal trouvé
varient de o gr. 085 & 0 gr. 745 chez les échantillons des plantes
calaminaires et de o gr. 0002 & 0 gr. 024 chez les autres [21].

Ces résullats Gtajent favorables 4 1'idée de compter le Zinc
parmi les oligoéléments de la matitre végétale.

En procédant alors & des expériences de cuiture & "aide de solu-
tions nutritives ne contenant que des substances purifiées avee soin,
JAVILLIER réussit & montrer que le zinc est un aliment nécessaire
A V' Aspergillus miger. La privation aussi compléte que possible de ce
métal a entrainé fout nn ensemble de modifications morphologiques
et physiologiques de la plante et n’a permis d’obtenir que des ré-
coltes réduites.

{1} Rertvand - pag. 13
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Au lien de 100 parties en poids de champignon recueilli sur un
milieu nutritif contenant du zine, i n’en a plus, en moyerme, oblenu
que 37 gr. lorsque ce milicu élait privé de zing, Cette différence est
trés significative, mais JAvILLIER n'a pu aller plus loin, car les
matras de verre dans lesquels il opérait cédaient toujours un peu de
zinc & la solution nutritive et ce pen de zine passait dans la
plante ().

Borg, — 1 étude du bore comme oligeélément se présentait sous
un jour trés particulier et tout & fait digne d’attirer I'attention,

La présence de ce métalloide avail ét¢ découverte déja en 1857
par WITTSTEIN et APoIGER dans les grains de Saoria (Maesa picta),
primulacée ’Abyssinie [22]. On l'avait retrouvé dans des végé-
laux de terrains boraciféres et dans un grand nombre de vins de
Californic. On le crut d’origine fraudulense, mais plusieurs expéri-
mentateurs parvinrent & le retrouver dans des vins naturels, en Ita-
lie, en Allemagne, et dans plusieurs végétaux.

La qguestion de la présence de acide borique dans les vins pa-
raissait bien régiée lorsque VILLIERS et FAYOLLE annoncérent en
1895 qu'ayant perfectionné la méthode de recherche par la flamme
de I'alcool en présence d’acide sulfurique — ce qui donne une colo-
ration verte — ils ne trouvaient pas de bore dans les vins.

La controverse se ralluma: Jay et DupasQuizr rencontrant et
dosant P'acide borique dans des vins, des fruits, des légumes, Vii-
LIRS déclarant les chiffres de Jay impossibles et affirmant 4 nou-
veau l'inexistence du bore dans les vins naturels non sophistiqués.

Ce qui n’empécha pas v. Lippmany d’en déeeler en 1goz dans
les citrons, les oranges, le houblon et Azzarerroe den signaler en
1906 dans les vins de Sicile,

Pensant que ces discordances devaient provenir de 'insuffisance
des méthodes d’analyse utilisées par les différents auleurs et pros-
sentant de plus qu’il pouvait s'agir de Dexistence d’vn nouvel oli-
goélément, je proposal & Acvrmow d’examiner avec moi ce qu'il
en était,

(¥) Cette difficulté rappelait celle que j'avais rencontrée en d¢ludiant le man-
ganése et que j'ai pu résoudre seulement en roro A Paide du matériel en quartz
{fondu de Herrus.

(1 Bertrand - pag. 16
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Les techniques de la séparation préalable du métalloide & 1'état
de borate de méthyle (fig. 4), de Pessai & la flamme aprés transfor-
mation en fluorure de bore, avec emploi du speciroscope (fig. 5),
de la réaction au papier de curcuma (fig. 6) furent étudides succes-
sivement ef grandement perfectionnées. Avec ces techniques un mil-

IFic. 4 — Dosage du bore. Appareils pour la
séparation du bore A4 I'éiat de borate de
méthyle.

litme de milligr. de bore & 1'état d’acide borique peut largement
suffire pour donner & la fois la réaction complete du curcuma el la
coloration verte de la lamme accompagnée de I'examen specirosco-
pique [23].

Avec ces méthodes le hore fut recherché et dosé dans une série
d'échantillons d'origine végétale; il fut frouvé sans exception: de
queiques milligr. & quelques centaines par kilog. de matitres séches,

Mais ce qui est particulierement inféressant ct qui a fortement
retenru notre attention est que Jay et DUPASQUIER, qui ont cu raison
en reconnaissant le bore chez les plantes, avaient déclaré l'avoir

2 [} Bertrand - pag. 17
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4

recherché sans succes dans un os et dans la chalr musculaire du
boeuf, Vavoir aussi cherché sans le {rouver dans le lait de vache,
le sang du boeuf et du mouton. Ils en avaient trouvé sculement dans
I'urine chez 'homme, les ruminants ¢t le cheval, dennant ainsi a
penser qu’il n'était pas retenn, mais expulsé, par 'organisme animal.

IF16. 5 - Recherche du hore par la coloration
de la flamme d’hydrogéne

FF16. 6 — Recherche et dosage de trés petites quantités de hore
par le papier de curcuma,

[+] Bertrand - pag. 18
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Avec Aguruon, grice & la précision et a4 la sensibilité des
techniques mises au point avant d’aborder le prabléme {247, le bore
a été cherché et aussi trouvé dans le principaux organes du cheval,
du boeuf, du mouton, du lapin et du cobaye, de pius d'une tren-
taine d’organes ou d’animaux enfiers allant des Mammiféres aux
Echinodermes, enfin dans une séric de laits, humains et animaux,
et dans plusieurs oeufs d'oiscaux,

Le bore a été trouvé dans tous les cas, mais — d’une manitre
trés générale ~~ cn proportions beaucoup plus petites, de 100 4 200
fois moins, que chez les végéltaux.

Ainsi le bore apparait-if comme un oligoélément de la matitre
vivante, mais avec ce caractére nouveau d’¢tre en proportions plus
petites chez les espéces animales que chez les espéces végétales.

Une application importante de ces recherches a 1"Agriculture
a ¢t¢ le traitement de la « maladic du coeur de la betterave » par
I'addition de quelques kgs. de bore sous forme d’acide borique a
I'hectare (fig. 7) [25].

Fra. 7 = Champ de betteraves atfeint par Ja délicience de bore (en face et
A droite). La partie & gauche et en haut a &8¢ protégée par un traitement
préalable borigue,

1] Bertrand - pag. 14
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V. ACTIVITE DES OLIGOELEMENTS CHEZ LES ANIMAUX
ET CHEZ LES VEGETAUX

Il a été possible, a I'aide de méthodes analytiques appropriées,
de déceler la présence d’un nombre de plus en plus grand de mé-
taux el de méialloides présents en petites quantités chez les plantes,
il er a é¢ de méme en appliquant ces méthodes aux animaux ot
ceci a suffi, compte {enu des circonstances de la récolte des échantil-
long soumis aux analyses, pour savoir si les éléments envisagés pou-
vaient étre comptés parmi ceux dont 'a présence est normale ou,
au contraire, accidentelle, autrement dit si ces éléments pouvaient
étre rangés ou non, au sens strict de Vappellation, parmi les oligo-
éléments.

Mais ce qui est intéressant au point de vue biologique n’est pas
la présence passive mais surtout, comme on le découvre de plus en
plus, la présence active des oligoéléments.

Celle-ci ne peut &tre éiabliec que par des méihodes biologiques,
telles que celles dites de culture ou d’#levage, selon qu’il §'agit de
végélaux ou d’animaux, i aide de milieux nutritifs artificiels pré-
parés avec des substances définies et de la plus grande pureté.

Ces méthodes, déja trés exigeantes de soins lorsqu’il s'agit des
végélaux — voir ce qui a été¢ rapporté dans le cas de I'Aspergillus
niger — le sont bien davaniage lorsqu’on a affaire & des animaux.
Ces derniers n'exigent pas seulement, en effet, les mémes éléments
minéraux que les plantes, mais, en cutre, wne quantité de substances
organiques diverses, dont la nature n'élait méme pas encore par-
faitement connue.

Aprés bien de recherches préliminatres, j’al réussi avec BENZON
en 1922 [26] & établir le ¥dle du zine par des expériences directes
d’alimentalion.

Les expériences ont consisté & comparer deux lots de souris
d’une méme portée, nourries comparativement avec des aliments dé-
barrassés de zinc et avec les mémes aliments additionnés d’ane quan-
tité connue et trés pelite de ce métal. Si T'on se rappelle qu’une

(1] Bertrand - pag. 20
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souris adulle ne renferme pas plus de quelques dixiemes de milli-
gramme de zing, dont un dixiéme est déja apporté A la naissance,
on comprend que la premitre difficulté & résoudre a ét¢ de préparer
des aliments assez purs pour ne pas fournir de zine au lot carencé
pendant la durée d’une expérience.

Une telle purificalion a entrainé comme conséquence la sous-
traction de ces facteurs alimentaires, de nature inconnue, que Ion
désigne de différentes manicres et, notamment, sous le nom de vita-
mines. Or il n’était pas possible d'ajouter certains de ces facteurs
aux aliments purifiés, par exemple le facteur B sous la forme d'ex-
{rait de levure, sans introduire en méme temps un peu de zine. On
a donc dit sc résoudre A soumeitre les animaux 4 un régime parti-
culitrement carencé, avec tous les risques de terminaison fatale qu’il
comporte. Malgré cetle nouvelle difficulté, le but poursuivi a pu
étre largement atteint,

Les souris mises en expériences ont éié séparées de feur mére
au moment du sevrage, c¢’est-d-dive a 'dge d'environ trois semai-
nes. On les a placées isolément, non point dans des cages, mais dans
foré pour les besoins de la respiration. Chaque bocal était garnt d’un
fond de papier et d'un lit de coton, I'un et I'autre exempts de zinc.
En outre, une sorie de pipetfe, passant & travers le couvercle, four-
nissait de Yeau pure 2 la souris pour étancher sa soif (fig. 8 et ).
Comme aliment, les animaux ont re¢u, par pertions renouvelées et
A discrétion de petits pains préparés avec un mélange de matieres
crganiques et minérales purifiées avec le plus grand soin et dont la
composition est donnée sur la fig. 10

A ce mélange on avait ajouté, pour N'un des lots, o g. o1o de
sulfate de zinc cristailisé, ce qui correspondait & 2 mg. de zinc pour
100 g. de petils pains terminés, & 10 pour Too d’eau.

Voici, & titre d’exemple, les résultats de deux séries d’expé-

riences:

(1] Bertrand - pag. 21
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Ainsi, dans chaque série, les animaux qui ont trouvé du zinc
dans leur alimentation ont vécu plus longtemps que ceux qui n'en
oni pas trouvé. L'importance du métal a été telle quiun dixitme et
demi & trois dixiémes de milligramme, ingérés pendant la duxée
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totale de 1'expérience, ont suffi & prolonger cefle durde de 25 a 50
pour 100, 11 semble bien que si d’autres facteurs de croissance
wavaient pas fait délaut, ces résultats auraient encore é¢ dépassés

D’autres expériences du méme genre ont été cffectuces au sujet
dn Fer [27] (fig. 13 et 14), du Manganése [28] (fig. 15 et 16) ct
méme de I'association Nickel et Cobalt [29] (fig. 17 et 18).

(1} Berivand - pag. 23
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VI, ACTION SYNERGIQUEL DU ZINC ET DES VITAMINES

Quelques années plus tard, tenant compie des découvertes du
Nickel et du Cobalt dans la matiére vivante végétale [20] ef ani-
male [31]} et de Vintervention de ces deux métaux dans I’alimenia-
tion {32], les expériences de 1922 ont été reprises avec I'espoir
d'aryiver, si possible, & des preuves plus marquées de I'importance
du Zinc dans Ja nutrition des animaux avec ou sans vilamines [33]
(fig. 19 & 23).
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TFic. 19

La purification des substances organigues el minérales a été
poussée plus encore que dans les expériences de 1922, dans lesquel-
I Ta teneur en Zine de 100 gr. du mélange alimentaire purifié s’éle-
vait déja & moing de o gr. oovos de Zn, quantité correspondant & la
limite de la sensibilité de la méthode ¢'analyse ufilisée. Ces substan-
ces alimentaires ont éé additionnées avant leur mise en petils paing
d'unz petite quantité de Nickel et de Cobalt: o gr. ooozg de chle-
rure de Ni el o gr. coor de chlorure de Co pour T00 gr.

Bien entendu, il a été préparé séparément un mélange alimen-
laire sans zinc pour les souris témoins et un mélange alimentaire

Lo] Bertrand - pag. 28
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additionné de zinc: o g. oro de sulfate cristallisé équivalant a
o g. ooz de métal pour 100 g., pour les autres souris. Chaque ma-
{in, des fragments de ces pains ¢taient distribués 4 discrétion aux
anirmnanx.

On a procédé autrement pour les vitamines. Celles-ci ont été
administrées aux souris sous forme de solutions titrées, versées par
microgouttes sur un petit fragment de pain synthétique. Le fragment
imprégné de vitamines a été donné avant le renouvellement de la
ration journalidre; les animaux l'ont mangé presque toujours avec
avidité.

On a pris: comme vitamine A, du caroténe cristallisé, obtenu
A partir de la racine de carotte, dissous dans I'huile d'olive et donné
chaque jour & la dose de 0 g. ©000T; comme vitamine D, de Yer-
gostérol irradié, obligeamment préparé et titré par O. Bairny, aussi
en solution dans I’huile d’olive; une microgoutte de cette solution
correspondait 4 la dose journalidre de o g. ooooor de substance
active; enfin, comme vitamine B, ct B,, un extrait de levure de
bitre n'34H, préparé par A. SeiperrL [34] et que l'on a enrichi
d'aprés le procédé de M. 1. Smrra [35]. L'activité de Uextrait envi-
chi était environ 100 fois plus grande en vitamine B, et de 60 & 70
fois plus grande en vitamine B, que la levure séche. Il a été distri-
bué, dissous dans l'eau, i la dose de 0 g. oox par jour.

On n’a pas ajouté de vitamine antiscorbutique, la souris pas-
sant, avee le rat et le pigeon, pour ne pas avoir bescin de cette
substance.

L’action des vitamines a été expérimentée de deux manidres.
Lorsque les souris sont séparées de leur meére, & I'dge de vingl et un
jours, clles renferment dans leurs organes une petite provision de
vitamines qui assure leur accroissement & Yaide du pain synthéti-
que pendant une dizaine de jours. Utilisant cette observation et pour
rendre plus apparente I'action des vitamines, on n’a administré ces
substances aux deux lots de souris, dans certaines séries d’expé-
riences, qu’a partir du dixiéme jour. A ce moment, le poids des
animaux cessait d’augmenter ou méme commengait & diminuer. Mai-
gré la présence des vitamines, les souris appartenant aux lots sans
zinc ont continué A maigrir, leur pelage s'est hérissé, puis elles sont

[} Bertrand - pag. 29



32 PONTIFICIAE ACADEMIAE SCIENTIARVM SCRIPTA VARIA - 14

mortes en quelques jours avec des troubles manifestes de I'équilibre,
accompagnés de paralysic du train postérieur. Au contraire, les sou-
ris appartenant aux lofs avee zinc, aprés avoir présenté parfois cf
passagérement des symptémes de méme nature, ont mainfenu ou
méme augmenté leur poids ef ce n’est que beaucoup plus tard qu’el-
les ont peu & peu succombé.
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On a aussi administré les vitamines azx animaux das le premier
jour de Palimentation artificielle. L’allure des résultats n’a pas 6é
modifiée,

Ces expériences ont ét¢ effectuées sur 22 animaux provenant de
cing portées. Douze de ces animaux ont été soumis au régime ali-
mentaire sans zinc et dix au régime alimentaire contenant du zinc.

Les douze souris sans zinc ont véca de 14 A 23 jours, soit en
moyenne 16 jours ¢ dixiemes, et les dix souris avec zinc de 57 4 74
jours, soit en moyenne 64 jours 4 dixiemes.

On a dosd e zinc contenu dans les cadavres des animaux morts,
aprés avoir vidé aussi bien que possible leur tube digestif. Les douze
souris du ot alimenté sans zinc renfermaient en moyenne o mg. 22
de métal et les dix souris du fot ayant recu du zinc o mg. 434. Sur
T mg. au plus de métal présent dans le pain qu'elle avait consomnmé,
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chacune des souris du dernier Jot en avait ainsi fixé dans ses fissus
0 mg. 207, en moyenne.

Il a donc suffi que les animaux assimilent environ deux dixie-
mes de milligramme du zinc contenu dans les aliments pour que
leur survie expérimentale passit de deux i {reis semaines, quand ils
élaient soumis an régime sans zine, 4 prés de deux mois et méme

(=]

-

POIDS EN GRAMMES

[+] v 10 20 -3 49 so 6_0._-
SURVIE EH JOURS

e, 23

de deux mois et demi, lorsque ce régime était additionné d’une mi-
nime quantité de ce métal.

Ces résultats ne démontrent pas seulement d'une maniére indis-
cutable I'importance individuelle du zine dans 'alimentation des an:-
maux, ils meitent en évidence 'action synergique du méme métal
et des vitamines ou, tout au moins, de ’une des vitamines Iniroduites
dans le régime artificiel.

I1 est remarquable en effet, que si le zinc n'est intervenu, en
I'absence de vitamines, que d’une maniére {rés limitée dans les phé-
nomeénes de nulrition des animaux, les vitamines n’onlt manifestd
aucune action lorsqu’elles ont é¢ adnunistrées 4 Fexclusion de toute
trace de zinc. Il y a 12 un fait nouveau d’un grand intérét au point
de vue biologique.
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A U'égard des plantes, il a été bien établi, en partienlier pour
la moisissure noire {(Aspergillus niger), que lo zinc jove un rdle ali-
mentaire [36], mais il n'a pas encore élé possible de rencontrer
d’effet synergique du métal permettant d’étendre aux plantes la por-
tée d'une découverle issue de recherches sur le régne animal. Ies
expériences décrites ci-dessous permettent de combler en partie cette
lacuone [37].

On a entrepris la culture de Rhodotorula glutings var. Saitor
dang des séries de matras conienant le milieu nuotritif de Rea-
DER [38] et, comparativement, ce milien additionné de certains cata-
lyseurs, chaque série comprenant des matras sans folliculine et des
mairas additionnés de folliculine.

Quatre milieux de cvlture ont éé préparés et diversement
utilisés:

A. Le milieu de REeADER scul [397;

B. Le milieu de ReEADER 4+ 1 mg. de zinc par litre;

Py

C. Le milieu de Reaper + 1 mg. de bore + 1 mg. d'lode + omg. 1
de cutvre + 1 mg. de manganése + 1 mg. de thallium par litre;

. Le milien C + 1 mg. de zinc par litre,

Dans les milicux avec folliculing, cette hormone était ajoutée
a la dose de 1 mg. par lilre.

Les matras contenaient 50 cc. de milien nutritif. On les a ense-
mencés a la pipette, & partir d’une culture de 24 heures sur malt
gélosé, préalablement diluée dans Yeau pure. Un centimétre cube
de la dilution, introduit dans chague matras, contenait o mg. 1 de
maticre séche. Les matras ensemencés ont été maintenus dans un
bain-marie 4 secousscs mécaniques & la température constanie de
430" Les récoltes ont éié faites sur filtre & plague porcuse d'Iéna
n’ 1 Gg, lavées 4 l'ean distillée et séchées & Pétuve 4 + 105" Les
poids de matieéres séches sont exprimés en milligrammes,
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Voici les résultals de ces expériences:

TABLEAU
Sans Avec Augmenlalions
A s dues A la
folticuline follicu!ine Lo
folliculine
mg mg “la
Durée de la cultuyve: 51 heures el dewie
Miliew A . . . . . . . . . L 30 1,1 3
n B . . 0 000 3.0 6,4 Loy
Durde de la cwliure: 53 hewres
Miiew A . L . 0 0 L L L L. 3,8 4.4 16
» D 4,0 5,0 25
S 1.8 : 8,6 79
Durde de lo cullure: Gy hewrss
Milew A . . . . . . L 0L 3:3 3.7 12
T 7,6 ; 9,0 150
T 3.4 i 9,8 178
» oo 4,0 144 260

Ces résultals mettent nettement en évidence I'intervention conju-
guée de 'hormone et de plusieurs méinlloides et métaux dans le dé-
veloppement de la levure. La synergie du catalyseur organique et
d’un catalysenr minéral a été particulirement élevée dans le cas
du zinc.

Ainsi, tandis que 'addition de la folliculine seule au milieu pri-
mitif de culture n’a augnienié ia récolte que de 12 4 16 pour 100 et
celle du zine seul au plus de 10 pour 100, l'addition des deux cataly-
seurs 4 la fois a porté le rendement de 100 4 17¢ dans la culture de
53 heures et méme 4 250 dans celle de 67 heures.

Ce nouvel exemple de synergie in wivo des catalyseurs biologi-
ques n’est pas spécial & la folliculine et au zinc; le mélange des
autres métalloides et métaux essayés a permis d’obtenir, bien qu’a
un degré moindre, un résulfat analogue. On remarquera enfin que
les catalyseurs ont additionné leurs effets dans une certaine mesure:
en les faisant agir tous & la fois, le rendement de levure cst passé
de 100, en Pabsence de la folliculine, & 360, en présence de cette
hormone.
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Voir la discussion 4 page 571



SEMAINE D'ETUDE SUR « LE PROBLEME DES OLIGOELEMENTS » 37

(1]
{2]
(3]
f4]

{5
(6]

BIBLIOGRAPHIE

Gan, Brrrranp, « C. R, Ac, Se.n, 178, 1804, 1215 et rzz, 1806, 1215.
— « C. R, Ac. Sc.», 524, 1897, 1032,
— « C. R, Ac. Sc.», rzo, 1895, 2066 el rzz, 1896, 1132.

— « C. R, Ac, Se.ow, 125, 1865, 166 et Conférences failes & la Socidté chi
migue de Pavis de 1893 & 1900, anndée 1903, P. 193-218; GAB. BERTRAND
et E. Bourgurrer, « C. R. Ac. Sc. », 121, 1895, 783.

Voir en [2}.

Senukny, Mémoires de Chymie [1}, p. 30, Dijon 1785,

T Gan. Burrrawn, Ergebuisse der Vitamun-und Hormonforschung, 2, 193y,

192-212.

— « Bull, Soc. Chim. », 4° série, o, 1911, 361; Gan. DBerrramp ot L. Siv-
ERsSTEIN, « C. K. Ac. Sc. », 232, 1051, 2386; 235, 1952, 1458; 236, 1953,
1113, 237, 1053, 481 et rGo7.

Gan. Berrrand, Reale Accademia d'ltalia, Fstratto degh Atti del VII Con-
vegno Volta, Roma, 26 seltembre 1937.

RavLiN, Eludes chimigues swr le végélalion. Thése pour le Doctorat &s
Sciences physigues, Paris, 1870, réeditée en 1gos.

Gan, Berrraxp, « C, R, Ac. Sc. », 1354, 1912, 381,

— « C. R. Ac. Sec.», 154, 1912, 616.

Voir en [11].

HopLmoser, « Zeits. phys. Chem. », 33, 1901, 32¢; Ziemke, « Apotheker
Zeitung », 1902, t. 17; Cerny, « Zeits. phys. Chem. », 1902, 408.

Gan, Berrranp, « Ball, Soc. chim. », 3% série, 27, 1goz, 847 ot 850; Gan,
Berrrann et pg VAsmossy, « Ann, Chim. Phys. », 8° série, 7, 1006, 523.

— « Ann. Chim. Phys. », 7 série, 20, 1903, 242.
— « Bull. Soc. chim. », 3¢ sér., z2¢, 1903, 020,

—— Conférences. Voir en [4] ot Conférence faife a o Cléture du VII® Congs.
nlern, de Physiologie, Heidelberg, 16 avril 1g07.

Rauniw, These. Voir en {10].

Gan. Brrrraxn et M. Javicnier, « Co R, Ac. Sc.o», Jg3, 19006, goo ot 145,
1907, g24.

Javrrrirr M., Thése, Paris, 1908,

« Liebigs Ann, I, Chemie », je3, 1857, 362.

Gan, Berrraxp et 1. Acvrion, « Bull, Soc. chim. », 4¢ série, 7, 1910, 9o
et res,

L1] Bertrand - pag. 33



38

PONTIFICIAE ACADEMIAE SCIENTIARVM SCRIPTA VARIA - 14

f24]
[25]

[26]
{27]

f28]

[2g] -

[30]

[37]
{32]
{33]
i34]
{35]

{30,
{37]
[38]
£39]
38

plus
de

— « Bull. Soc. chim. », 15, 1013, 197.

Voir, par exemple: Gan. Berrraxp, Swr la maladic dw coewr de la Bei-
feraue, Coniérence faite devant la Société technique et chimique de Su-
crerie de Belgique, reproduite dans Ios « Annales des Fermentations »,
5, 1930, 349-370, ainsi que les publications de Gan. Berrraxp et L. Si-
peErsTIIN, « C. R. Ac, Sc.ow, 200, 1930, 270 et « Ann, Inst. Past. », o4,
1940, 204, ectc.

Gan. Berreanp et B, Benzow, « C0 R, Ac. Se.», 175, 1022, p. 28 et pour
plus de détails: « Ann, Tnst. Pasteur », 38, 1924, p. 4035,

Gan, Barrrawp et . Naxamura, « C. R, Ac. Sc. », 779, 1924, 120 ot avec
plus de détails: « Bull. Soc. chim. », 4% série, 37, 1924, 1555.

— « C. R. Ac. Sc. », 186, 1928, 1480 et « Bull. Soc. chim. », 17, 1936, 81,

« o R Ae. Scoow, 185, 1927, 321 et « Bull. Soc, Chim. biol. », 14,

1934, 13006,

Gan. Berrraxp et Moxraoxarz, « C. R. Ac. Soc. », 775, 1022, 458 et « Bull.
Soc. chim. », 37, 1925, 554; GaB. Duntrasn et I, NakaMuzra, « C. R.
Ac. Bc.ow, 190, 1930, 21 et « Bull Soc, chim. », 47, 1930, 326.

Gas. Brerrranp et M. Mascumporur, « C. R. Ac. Sc.», 180, 1925, 1380 of
1093 182, 1920, 1305 et 1504; 183, 1026, 5 ot 257.

Voir en {2z9].

Gan. Burrrann et R, Cor, Buarraciesies, « C. R, Ae. Se. », 798, 1934, 1823
et w Bull. Soc. Chim, biol. », 17, 1935, 1137

A, SEmELL et V. Birckir, « J. Amer. Chem, Soc. », 53, 1931, 2288,

On trouvera la description de ce procéde, avee d'autres détails, dans:
« 13ull, Soc. Chim. biol. », 1%, 1035, 17137.

M. JaviLnier, « Awn. Iost. Pasteur », 22, 1008, TR0,

Gan. Berruawp et A, Pa. Weser, « C, R, Ac. Sc.on, 202, 1936, 1629,

V. Ruaper, « Biochem, [.», 21, 1927, p. gos.

Ce milien renferme par litre:
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substances dissoutes avalent ét¢ purifices avee soin.
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THE GEOCHEMICAL AND PEDOLOGICAL
DISTRIBUTION OF TRACE ELEMENTS IN SOILS

R. L. MITCHELL

Thng GEOCHEMICAL INSTRIBUTION OF TRACE ELEMENTS

The fotal contenis of trace elements in soils generally follow
closely those in the geological parent materials from which the soils
were derived, and fo oblain an overall picture it is necessary to look
first of all at the principles controlling the geochemical distribution
in rocks and minerals. It is of interest first to consider GoLD-
SCHMIDT’S estimate of the average abundance of the elements in the
crust of the earth and then fo examine their distribution throughout
the various igneous and sedimentary rocks and the metamorphic
rocks derived from them. Table 1 gives average abundance values
in parts per million for some 65 elements and indicates the wide
differences in nafural abundance of such biologically essential ele-
ments as Mn, Zn, Co, I3, Mo and 1. The latter is the least abundant
of the essential trace elements so far recognised.

It is interesting to note that the eight elements O, Si, Al, Fe,
Ca, Na, K and Mg constitute almost 9g% of the crust, and that
oxygen contributes almost 50% of the weight and over go% of the
volume. These major constituents are of importance from the trace
element point of view as they form the major rock-forming mine-
rals, which in turn guide the trace constituents into the wvarious
igneous rocks and minerals. This process is Dbest illustrated by a
simple example. When a basic (high Mg, low 5i) magma is crys-
tallizing, one of the commonest of the minerals which separates is
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olivine, a magnesium-ferrous iron silicate of the general composi-
tion (Mg, Ie), Si0O,. This mineral consists of a scries of indepen-
dent silicon-oxygen tetrahedra with the metallication occupying the
space between 6 oxygen atoms of adjoining tetrahedra. This space
can accomodate a cation, preferably divalent, of approximately 0.8A
lonic radius, and as Mg (0.78A) and Fe** (0.83A) are the most
abundant of the suitable cations they do to complete the olivine
crystal lattice, with Mg olivines forming earlier, as there is a pre-
ference for ions of somewhat smaller radii within the acceptable
limit of 14% variation. But any other cation of suifable size is
equally capable of compleling the lattice and any Ni {0.78A) pre-
sent in the magna is incorporated into the early olivines, as is Co
{(0.82A) into those formed at a somewhatl later stage of crystalli-
zation. Thus Mg and Fe** of silicate of aluminosilicate minerals
can be replaced (although actual displacement does not in fact occur
- it is rather compelition during formation) by such actions as Ni,
Co, Cu (0.83A) or even Li (0.#8A) in which case a complementary
substitution elsewhere in the laitice is neccessary to balance the
charge. Similarly Ga (0.62A) can take the place of Al {0.57A), Ba
(1.43A) or TI (r.47A) that of K {1.33A), and Na (0.¢8A) or even
Sr (1.27A) that of Ca (1.006A), although the latter can occur only
in certain minerals where the basic structure is spacious enough to
accomodate the larger jon. Table 2 details the ionic radii of the
more important elements. This process of substitution results in the
distribution of the trace constituents in the rocks and minerals in a
predictable manner.

An example of fractional crystallization of igneous rocks from
a typical magma is given by the resulls from a suite of rocks from
the Skaergaard Infrusion of East Greenland which vary in compo-
sition from ultrabasic through basic and intermediate stages {0 aci-
dic rocks similar in composition to granites. Although this intru-
sion shows some unusual features, for our purpose it can bhe assumed
that rather similar factors have operated to give a similar differen-
tiation of trace clements in most igneous rocks and analyses from
all over the world go {o substantiate this assumption. We observe in
Table 3 the preference of Ni, Co and particularly Cr for the more
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basic rocks, the greater abundance of V in the intermediate rocks
in which the ratio of Ni to Co may fall below unity, the almost
aniform distribution of Cu except in the ferrogabbro in which a sul-
phide phase is present, the occurrence of Mo in both ultrabasic and
acidic rocks (for entirely different reasons) and Ba, Rb, Y, La,
and Sr in the more acidic vocks. Mn is fairly uniformly distributed.
Results for B and Zn are not available for these rocks but normal
ranges are 20 p.p.m. B and 100-200 p.p.m. Zn in basic tocks to
ro p.p-m. B and less than 50 p.p.m. Zn in acidic rocks.

The distribution of trace elements in the individual minerals of
a rock is iHlustrated in Table 4, which considers one of the Green-
land rocks in more detail. The pronounced preference of trace ele-
ments for specific minerals in accordance with the principles already
described, is very obvious, and in most instances, allowing for errors
in analysis and assessment of mineral proportions, the total con-
tent in the rock is accounied for in the three minerals examined.
‘Exceptions are Cr, V, Sc¢, Zr and Cu which occur also In accessory
minerals such as spinels and iron oxides. Analytical errors probably
account for the Ba discrepancy.

All sedimentary and metamorphic rocks are derived in the first
instance from igneous rocks, but the factors involved in the redistri-
bution of the trace elements are quite different from those already
discussed, and are in fact much more complex. Ninety-five per
cent of the crust of the earth is composed of igneous rocks, but the
surface area which these cover which is the important factor from
the soil point of view, is considerably less, as the sediments are dis-
tributed as a rather thin layer in the supper most part of the crust.
The distribution of the different classes of sediments is roughly 80%,
shales and argiflaceous rocks, 159, sandstones and 5% limestones.

The simplest form of weathering to which igncous rocks are
subject is straightforward physical weathering, which leads to sand-
stones or conglomerated composed of some or all of the original
minerals of the parent rock. These initially contain the same trace
elements as the constituent minerals of the igneous rocks, but as
they are often quite porous and in close proximity to impervious
sediments, they arc liable to be affected by percolating waters which

2] Mitchell - pag. 3



42 PONTIFICIAE ACADEMIAL SCIENTIARVAM SCRIPTA VARIA - I4

can introduce further trace elements. On occasion sandstones can
therefore contain unexpectedly high contents of metals such as lead
or zinc. Generally, however, the irace clement most typical of
sandstones is zirconium; coniained in the difficulty weathered zircon
which usually follows silica in the course of sedimentation.

Not all minerals of igneous rocks are equally easily decomposed
by the various factors involved in weathering, and as they are dif-
ferently affected by changing conditions, is is not possible to give
an order of stability which holds in all circumstances. Table s
presents the approximate order of stability for the commoner rock
forming minerals, This table also indicates the {race elements most
likely to be present, and therefore suggests the order of release of
these elements in a soil containing such minerals, Tt is parficularly
significant that the bulk of such important trace elements as 7Zn,
Mn, Co and Cu occurs in the more casily weathered consiituents
of igneous rocks.

The chemical weathering which produces the breakdown of
these minerals inevitably involves a solution process, with subse-
quent precipilation infloenced by such physico-chemical factors as
jonic potential, pH value, oxidation-reduction potential, and col-
loidal stats. These control the distribution of trace elements in most
sedimentary rocks.  Some formations, including coals, o©il shales
and certain limestones, also involve biclogical factors.

The fate of the trace clements released from igneous rocks
during chemical weathering is of particular inferest because of the
great importance of sedimentary rocks, especially the shales or
hydrolysates, as soil parent materials over Jarge arcas of the earth’s
surface. In Table 6 will be scen simplified diagrammaltic represer-
tation of the process of sedimentation, showing the chief sedimen-
tary deposits and #he trace elements commonly associated with
them.  This table indicates where relative concentration may be
expected to occur, taking info account the terrestial abundance of
the individual elements; mention of an uncommon constituent does
not necessarily imply that it is present in an amount greater than
a more common clement which is not mentioned. The general dis-
tribution is governed by the ionic polentials which were detailed
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in Table 4. Elements with values below 2 to 2.5 tend to remain in
jonic solution during the processes of weathering and transportation,
those between 2 and T2 are precipitated in the hydrolyzates, above
12 they form soluble oxyacid anions.

The shales and associated rocks are the most important group of
sediments frem a soi! point of view, as they form some 80% of the
total, Sandsiones arc formed almost entirely from minerals which
weather with difficulty and would a priori be expected to produce
soils deficient in available trace elements, quite apart from such
accentuating factors as low clay content and high drainage loss.
Many reports of plant and animal deficiencies are in fact from sand-
stone areas. Limestones and dolomites are of more intercst as soil
additives than as soil parent maferials. The trace elements in soils
derived from limestones, such as rendzinas, come from the conta-
minan(s of the limestones rather then from the limestones themsecl-
ves,  The imporfance of ore deposits is very local; very high con-
tents of what are normally trace elements may e found in the neigh-
bourheed of such occurrences.

The hydrolyzate sediments can be divided into shales and
bauxite deposits.  The shales in turm may be subdivided into those
of essentially inorganic origin comprising mainly the kaolin, mont-
morillonite and hydromica groups of clay minerals, which also mako
upr the colloidal fraction of most soils, and the bituminous shales
‘of biological origin,  Formation of the clay minerals in a medium
in which the trace elements of the original igneous rocks are pre-
sent gives conditions in which the irace eclement could either be
incorporated info the crystal laffice or adsorbed as exchangeable
cations.  The average diameler of these clay minerals is less than
o.005 mm., and the precise location of the trace constituents is dif-
ficult to establish, but it has been reported that in the montmorillon-
ite stracture Al can be replaced by Fe¥#¥, Mg, Zn or small amounts
of 1.i, Cr, Mn or Ni. Similar substitutions can occur in illite, the
conumonest of the hydrous micas. But both of these clay minerals
have a high cation exchange capacity, and the power which such
trace elements as Cu, Ni, Co and Mn are-adsorbed is such that they
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might be expected to occur as rather difficulty extraciable exchang-
cable cations. Clay minerals represent the end products of geo-
chemical arxl pedochemical weathering, although they may suffer
changes through metamorphism.

The process of formation makes it more difficult to state nor-
mal contents of the more imporlant irace elements for shales than
for specific igneous rocks, but the orders of values o be anticipated
are, in p.p.mi, B 20-200, Co 10-50, Ni 30-150, Cr 100-500, V 100~
250, Zn 20-100, Mn sco-s000, Cu zo-200, Se 0.1-5, and Mo 1-5.
Greater enrichment of certain elements, including U, is often but not
invariably encountered in bituminous shales, possibly as a result of
sulphide precipitation. In bauxitic and lateritic deposits Be and Nb
are among the trace elements that are relatively enriched.

The effects of metamorphism on igneous and sedimentary rocks
may be briefly considered at this point. In igneous rocks the effects
are probably less impertant than in sedimenis, where pressure and
heat can produce a recrystallization, as a result of which the clay
minerals are {ransformed into minerals more closely related to those
of igneous rocks, in which adsorbed ions will become incorporated
in the crystal lattice, and their availability will depend once more
on the rate of weathering of the minerals concerned.  Boron, for
instance, becomes an essential part of the very resistant tourmaline
crystal and becomes much less available.  The total contents of
trace elements in slates, schists and gneisses are unlikely to be
much different to those in the parent rocks, although thermal ef-
fects may have brought about a less of the more volatile constituents.
Igneous instrusicns often have associated with them zones where the
surrounding rocks have been impregnated with the more velatile
products derived from the intruding material. Near one basic
igneous intrusion in Scofland, limestone with a B content approach-
ing 1% has been observed; the surcoules of mineralization with
such elements as Sn, Pb and Zn around granitic intrusions are of a
simifar natare. At this peint it is convenient to mention the high
contents of such elements as Li, Rb, Cs, Be, Sc, Zr, Mo, In, W,
Nb, Ta, U, Th and the rarc earths which occur in certain pegma-
titic veins.  These are of residual origin, being the last dregs from
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the process of fractional crystallisation of igneous rocks, in which
are disposed some of those elements for which adequate provision
had not previously been made.

Tur Track Erement CONTENT OF SOILS

In Scotland we are fortunate in having available for study a
wide variety of rocks which provide the parent materials for many
types of soils, These are all essentially of a podzolic character,
varving from brown forest soils of low base status through slightly
podzolized soils to true podzols with iron pan, peaty podzols and
non-calcareous gleys. They have been developed on such divergent
igneous rocks as granites, diorites, basalts and even serpentines,
and on sandstones, shales, quartzites, mica schists and other meta-
morphosed rocks. The results to be presented can illustrate only
a few of a large number of profiles which have been examined spec-
{rochemically for trace elements. The clements which have been
studied most intensively are the metallic clements.

The tolal trace clement contents of some typical Scottish sur-
face soils given in Table 7 reveal the operation of the geochemical
principles which have been discussed. In the 4 soils of igneous
origin, Co, Ni, Cr and Mn all cccur in greater amount in the two
basic soils; V, Cu and Sr are highest in the oliving gabbron and Zr
and RD highest in the granite. The relatively high Zr in the ser-
pentine is difficult to explain other than by contamination from
neighbouring rocks. The distribution of such elements as Co, Ni
and Cr is in line with the foregoing geochemical discussion. The
difference between the granile and the granitic gneiss Is marked,
particularly for Cr, Co, Ni and V and one may venture 1o suggest
that this indicates a sedimentary origin for this granitic gneiss. This
is however not the place to enter onc of the biggest or current geo-
logical arguments, other than to mention that some granitic areas
carry Co-deficient stock, others are free from this disorder.

The three remaining soils were cerlainly derives from recks of
sedimentary origin, and the quartz mica schist, at least, has been
subject to some metamorphism. The soil derived from sandstone

[2] Mitchell - pag. 7
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ol Old Red Sandstone (Devonian) Age, is low in Co, Ni, Cr and V,
as would be anticipated, while the gneiss, the schist and the shale
arc relatively uniform and fall within the levels of contents expected
in argillaceous sediments.

Contents reported in a very extensive study of soils from Flo-
rida are of a like order to these reported here, as are also those
quoted by Vinogradov for Russian seils. There are not many other
comprehensive series of analyses available.  The ranges of trace
element contents likely to he encountered in different soils, based
on our own findings and resulls in the literature, are indicated dia-
grammatically in Fig. 1. This shows that 2 10 to 100-fold range
from scil to soil is common for most elements, in sharp contrast
with the major constituents which seldom vary more that five-fold.
This wide spread means that the total content is a better indication
of the status of a seil, as far as trace elemenis are concerned, than
for major constituents, particularly if the nature of the parent ma-
terial and other soil characteristics such as acidity and drainage are
kept in mind. The {otal content is particularly useful as an indica-
tor of the possibility of excess of such elements as nickel or zinc,
although even in such cases the availability must be considered
before any disorder can definitely be aseribed to such a cause.

Before considering the pedological effects in so far as they
affect the distribution of trace clements in soil profiles, it will be
useful to consider the assessment of their availability, as this must
be related to the form in which they oceur in soils. The trace cle-
ments which are chiefly present in the first instance incorporated in
the crystal lattices of the main rock-forming minerals, including Cu,
Co, Ni, Zn, Mn, Ga, Li, Ba an Sr, must he considered to be una-
vailable until released by weathering.  These elements, in so far
as they are not immediately washed ont, will then be adsorbed or
complexed by the clay minerals or the organic fraction. Precipi-
tation, for instance as suiphide or sulphate, appears in most instan-
ces less probable.  The clay minerals, which consiitute the main
inorganic cation exchange materials, include montmorillonite, illite,
kaolin, and occasionally vermiculite or hydrobiotite.  The cation
exchange capacity varies from 1 m.c. per gram for montmorillonite
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to less than 0.1 m.e. per gram for some kaolins. Comprehensive
studies of the behaviour of the trace elements in such exchange ma-
terials at the levels present in soils are lacking. There is little doubt
that the metallic cations are very readily adsorbed and are corres-
pondingly difficult to displace, the order of firmness of binding being
approximately

Ca Pb Ni Ce Zn Ba Ca.

Tt must be remembered that in surface soils the organic frac-
tion must make an appreciable contribution to the exchange capa-
city, but that the refative degree of adsorption of the trace clements
is even less well known, and that organic complexes which rendcr
the complexed ion unavailable also occur.

Certain other important trace conslituents on release by weath-
cring probably appear as complex anions. This group includes Be,
Mo, Se and possibly V. These may be lost in drainage, be preci-
pitated by, for instance, excess Ca or organic complexes, or under
cortain circumstances, as has been suggested for Mo, be absorbed
as anions by anion exchange malerials. Melybdale appears to be
less strongly bound in anion or borate.

The clement which may occur as complex anions are those
which are frequently assessed on the basis of their water solubility,
and the diagnostic findings would appear to be rather more reliable
than those for the cationic trace elements. Boron and molybdenum
are examples of elements whose status is often determined by water
solubilily. Assessment of availability of cationic {race clements is
more difficult; the amounts extracted by neutral normal ammonium
acetate are gencrally exceedingly small; considerably larger amounts
of such elements as Co, Ni and Ti are removed by acefic acid at
pH 2.5, the increase being often ten-fold. Hydrochloric acid at the
same pH removes similar amounts of these trace elements from many
Seottish soile.  On the other hand, the amounts of K, Ca and in
most instances Mg arc similar for alf three reagents; the difference
in the case of the trace elements may be due to a firmer adsorption,
leading to replacement more readily by hydrogen than by ammo-
nium. Soils from which more Mg is extracted by acid reagents are
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those derived from uifrabasic rocks containing ferromagnesian mi-
nerals, mainly olivines, which are presumably being broken up un-
der acid treatment. If this were the explanation of the increased
amounts of Go and Ni extracted from the soils by acids, an increase
In Mg would also be anticipated in all cases. Manganese shows a
similar cffect between neutral and acid extraction. In this instance
much of the element occurs in soils as insoluble oxides, and its
availability is small in neutral or alkaline conditions, being pro-
bably relaied o the state of oxidation and aging of the Mn com-
pounds.  Extraction of Mn with a neutral salt after tratment with
a weak reducing agent appears to give a value closely related to
plant availabilily with many soils.

Factors such as soil pH organic matter content play such an
important role in controlling plant uptake that any method of che-
mical extraction can be little more than an indicator of possible
trace element behaviour, The effect of altering the soil acidity by
liming is seen in Table 8, while Table g indicates the type of dif-
ference which can occur from the species when grown in intimate
admixture on the same soil at the same pH value. No extraclant
can make adequate allowance for such differences and indicate pro-
bable plant content. The amount extracted by an reagent is no
more than one factor which can assist in the assessment of soil trace
clement status.

The amount of trace clements usually extracted from surface
layers of arable Scottish soils by 2.5% acetic acid at pH 2.5 are
within the following ranges, in p.p.m.:

Co 0.05-2.0, Cr 0.01-1.0, Cu 0,05-1, Mn 5-100, Mo 0.0z,
Ni o.1-5.0, Pb o0.2-4, Sn 0.5, Sr o.z2-10, Ti o.1-1,
V 0.05-1, Zn 2-30.

Of these, only Sr gives similar amounts on extraction with ammo-
nium acetate at pl 7. Quite similar values have been obtained with
soils classed as black cottonr and red lateritic from widely separated
arcas in Africa, When one compares these amounts with the
amounis removed by crops it is found that for clements such as Co,
Ni, Zn, Mn much more is removed by the extractant than by the
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plant per unit of soil, suggesting that the extractant is rather too
vigorous for diagnostic purposes. Much better correlation is obtain-
ed between water soluble B or ammonium acetate soluble Mo and
plant extraction. Here, as already mentioned, we are not dealing
with elements held by cationic adsorption.

Tue DIsTRIBUTION oF TRADE ELEMENTS IN SOILS PROFILES

Neither the rather scattered results in the literature nor the find-
ings at the Macaulay Institute suggest any simple trend in the con-
tents of the different trace elements in soil profiles which can be
ascribed 1o pedological processes. The factors which operate, sepa-
rately and jointly, include straightforward weathering and leaching
of soluble constituents as in podzolization and lateritization, move-
ments related to gleying and its associated oxidation-reduction ef-
fects and variable waler table, plant extiraction and smface enrich-
ment, size sorting with clay movement down the profile, and pos-
sibly also effects resultant from microbiological activity, all of which
may be superimposed on variations in total content of the parent
material, which, if it is glacial drift or alluvial origin, may be quite
appreciable. ,

Effects due to biological enrichment of the surface horizons are
well established. The surface layers of most Scotlish soils that have
been studied have significantly higher b content than the under-
lying layers, a finding also reported in other countries. The fact
that the absofute increase is greaiest in soils with high Pb content
suggests that it is due to long term plant accumulation rather than
to fertilizer addition or atmaospheric pollation, neither of which could
produce increases of from 20 to 70 p.p.m. or more in the areas in
question.  These resulis are stated on a dry matter basis, so that
the effect is still more apparent in uncultivated organic-rich surface
horizons calculated on a mineral matter basis. In uncultivated sotls
this, the GorpscrMipT enrichment, would appear to apply also un-
der Scottish moorland conditions, but generally only on a mineral
basis, to A , Cu, Mo, Sn and Zn, but not, except in occasional
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instances, to Co, Ni, Cr, V, Mn, Ti, Ga, Li, Rb, Ba, or Sr. The
cffect is most marked with Ph presumably because it passes readily
into insoluble organic or inorganic combination. The high content
of Ag and Cu in many fungi suggests that these may be active in
the mobilization: of trace elements. That Ag is a constant, if small,
constituent of plant material is confirmed by its Invariable detection
in all animal livers which have been examined at the Macaulay
Institute.

Size sorting in soils leads to the formation of clay-rich layers,
and since the clay fraction has bhezen shown to be richer in some
trace clemenis than its associated sands, those trace elements will
show relative accumulation in clay layers formed by this process.
This may be the cause of the higher Co and Ni contents of the sub-
surface layers of grey brown podzolic seils such as Sassafras silt
loams.  On the other hand il great changes in clay content in a
profile are not accompanied by corresponding changes in the tofal
contents of these trace clements in the whole soil then the assump-
tion can be made that the clays have been formed in situ, the dif-
ferentiation being due to changes in rate of weathering in the dif-
ferent horizons rather than to translocation of clay.

Effects due fo leaching and subsequent precipitation would be
expected to be greatest in soils in humid regions. In a survey of
Indian profiles, it has been shown that increase of total Mn down
the profile is moere marked in humid than in arid, semi-arid, per-
humid and calcareous areas. In well drained Scottish soils there
is a tendency for a lower Li confent to be observed in surface hori-
zans, presumably due to removal of Li in solution. Lithium is the
least firmly adsorbed and most casity displaced of all cations. After
weathering it is least likely to be fixed and therelore the most likely
to show this effect. It might be cxpected that accumulation of
certain frace elements in the alluvial layers of podwzols might be
observed in total analysis. There is some experimental evidence of
increase in Cr, V and Ti of the order of 50-100% in the B3 horizons
of a podzolized granitic profile with {otal contents of 30 p.p.m. Cr,
50 p-p-m. V and 2000 p.p.m. Ti. Results for Co and Ni from dif-
terent profiles are rather more variable: accumulation of the same
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order occurring in certain instances but not in others. There is often
a loss of Cr, Ni and Co from the upper layers of soils derived from
ultrabasic rocks. Generally, however, the changes in fotal trace
element contents in a soil profile as a result of pedological processes
are not pariicularly spectacular.

Acelic acid extraction shows, as would be anticipated, a large
increase in the amount of soluble Fe in the B, particuarly B,,
horizon of podzols. There may be an increase of the order of twenty-
fold compared with the A, horizon, Extractable Co and Ni, on the
other hand, seldom increase, if at ali, by more than twice, in the
alluvial layers of Scottish podzols. Ten-fold increase in extractable
Al may occur in the B, or even in the lower part of the A, horizon,
and with it there is often a corresponding increase in extractable Cr,
Ti, and sometimes V. A {ypical podzol profile on felsitic lava pa-
rent maferial is given in Table 10. The increase in the extractable
content in the A, layer may occur in a profile in which the total
content increases in the B layer. In other words, this extractant is
presumably removing potentially transportable rather than accu-
mulated material, Comparative values for soils after ignition, which
might free organically bound elements but bind those in clay ex-
change complexes, would be of interest,

The most outstanding pedological effect in the soil profiles stu-
dies in Scotland has been on the content of extractable cations in
soils with impeded drainage. Table 11 illustrates some typical re-
sults obtained from two adjoining profiles of cultivated soils on gla-
cial till of basic igneous origin. The mobilization of Co, Ni, Fe,
V, Cu, and Mn in the gleyed sub-surface layers is remarkable; par-
ticularly the fact that much of the Co and Ni (20-40Y% of the total
content) Is ammonium acelate soluble; although Fe is not. The
reduction of Al solubility in gleyed soils is another feature which
is consistently found. Water extracts of the gleyed layers remove
appreciable amouits of Co, Ni, and Fe+ +.

Other profiles have shown increased solubility of Mo (in am-
monium acetate) and Ag and Pb {in acetic acid) in horizons with
impeded drainage. The mechanismm of the effect is still under
examination, One practical result of this effect of impeded drainage
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is the increased availability of certain trace constituents to plants,
noted also in New Jersey, where poorly drained soils are associated
with high contents of Co in planis growing on them. We have
instances in Scotland of the Co content of herbage increasing 10
times, from 0.1 to 1.0 p.p.m., in poorly drained portions of a field.

In this connection it is interesting to consider the total con-
tents in three horizons of a Scottish scirpus-sphagnum deep peat,
given in Table 12. On the basis of the mineral matter content, one
might in this profile anticipate a two-fold increase in any trace ele-
ments in the bottom layer, given no contamination, species varia-
tion in the peat or leaching effect. Ti alone is in reasonable agree-
ment with this expectation. The middle horizon shows a very
marked increase of Mo, V and Cr, and {o a lesser extent Cu, while
the second and third layers are equally high in Co and Ni. There
is a marked increase in Fe and particularly Mn in the third horizon.
The drop in Srin the middle layer is also interesting. Acelic acid
extractions of basal mineral matter from this area show confenfs
of up to 2 p.p.m. Co, 3 p.p.m. Ni, 0.5 p.p.m. Mo, 13 p.p.m. V,
1.4 p.p-m. Cr, and 4.5 p.p.m. Cu. The implications of these results
cannot be discussed here, but it is possibly instructive fo note that
the same clements are accumulated in the peats as are mobilized in
the mineral with impeded drainage.

No comprehensive study of the trace elements in tropical soil
profiles has been made. In lateritic soils little variation in total
content of individual elements with depth has been reported for Cr
and Mn in Samoa, or for Mn in India. In Indian soils exchange-
able and water soluble Mn decreases regularly with depth, contents
of 15-40 p.p.m. exchangeable Mn at the surface falling fo 4-16
p-p.m. at 5 feet, only a fraction of this being water soluble. Re-
ducible Mn is less uniformly distributed, being generally 20-259%, of
the total contents, which lic befween 300 and 1500 p.p.m. De-
creased amounts of reducible Mn often occur in horizons with
CaCo, concretions.  Black soils {mont-morillonitic) are well sup-
plied with active Mn, while lateritic and acid soils (kaolinitic) have
generally smaller amounts.

Vinogradov, who has reported total frace clement contents for
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some twenty Russian soils profiles, lays considerable stress on the
variation of content with soil {vpe. This may be due to the rather
uniform character of the parent materials from which all the types
examined, Tundra soils, podzols, grey and brown forest soils, cher-
nozems, solenetz, and laterites, have been developed, and also to
the fact that the soils are rather more mature than those which have
been investigated in Scotland. Ile however recognises the import-
ance of the geological parent material, pointing out for instance the
occurrence of Co, Ni and Cu in soils from Dbasic igneous parent
materials,

Cepper in Ruossian soils of all fypes has shown contents of 3-79
p.p.m. depending on the parent material, with little profile diffe-
rentiation excepl in some podzolic soils where there may be a slight
(50-100%,) increase in the I3 horizons. A surface accumulation is
often ohserved. Mean contents of Cr and V are 19o and 100 p.p.m.
respectively, again with possible slight accumulation in B horizons
of podzols and grey forest soils in line with our findings. Cherno-
zems generally have higher contents of Cr and V than other zonal
soils,

In the United States a number of valuable profiles studies of
the total contenis of specific elements have been carried out. An
investigation info the contents of g trace clements in profiles from
frosion Experiment Stations indicated, apart from some loss from
surface horizons of Se, V and Cu in some instances, that soil form-
ing processes have not extensively modified the amounts present in
soils from quite widely scattered locations in the mid western and
southern states covering podzolic, rendzina, chernozem, prairie, and
lateritic types. Relatively constant profife distribution was obtained
for As, Co, Ni, Zn, Ba and Cr. Arsenic contents of 1-2¢ p.p.m.
and Se confents of 0.02-2.5 p.p.an., with abnormally high values
up lo 8o p.pom  As and 20 p.pm.  Se on certain shales, were
found; otber elements fall inte the ranges indicated as normal in
Scottish soils.  Further investigation of Cu and Zn in these and
other profiles has confirmed these findings, variations within the
profiles being considered to be due to changes in clay and organic
matter contents. Barium has been studied in a scrics of infertile
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soils, in which it occurs at between 0.1% and 3.5Y%,. Profile distri-
bution was again found to be reasonably uniform in the soils with
the lower contents, but rather variable in the higher which were
influenced by barytes deposits.  Contents of 1000 p.p.m. cannot
be considered abnormal in view of resulfs from other areas. Ex-
changeable Ba was highest in surface soils, and in infertile soils
approached that of Ca or Mg, Soils with high Ba derived from
limestone, with high soluble Ca, were seldom infertile. In podzo-
lized soils, there is some accumulation of Ti and B and sometimes
A, horizons in agreement with the previously mentioned Scotlish
findings, but it is not mobile to any extent. In lateritic types the
highest contents of Ti oceur in surface horizons. In arid regions
surface accumulation of soluble salts may occur, and in such areas
with soils derived from Cretacecus shales Se accumulation can canse
animal disorders, while arcas where B toxicity in planis occurs are
also reported.

In profiles, the effects which are most apparent under the ap-
propriate condifions may be summarized as follows:

a) leaching of constiluents which are present as soluble ions,
such as Mn, Ii, B and Se, from surface layers, either completely
out of the profile or to layers of accumulation, particularly impor-
tant for Mn;

b) surface accumulation of clements taken up by plants,
especially obvious in uncultivated profiles;

¢) movement in course of podzolization of certain trace ele-
ments together with Fe and Al but apparently to a less marked
extent; Cr, V, Ti, Ni and Co may be included in this category;

d) mobilization of many trace elements notably Ni, Co, Fe,
V, Mo, Pb, Mn, Cu, and Ag as a result of gleying; reduction may
be involved in some instances but not in others;

¢) translocation of clay down the profile, therby increasing
the content of trace elements in which it is high in the layers of
accumulation;

f) surface accumulation of soluble salls such as borates or
sclenates in arid regions.
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The foregoing account is an attempt fo present some of the
relevant facts regarding the distribution of trace elements in rocks
and soils in so far as they may concern workers in the fields of
plant and animal nutrition. It has been quite impossible to review
all the published work in the space available, and much of the
information given is based on work carried out in the Department
of Spectrochemistry of the Macaulay Institue for Soil Research, in
collaboration, in the geochemical investigations, with Prof. T.. R.
WacEr of the University of Oxford. T sheuld like to acknowledge
the assistance of Dr. D. J. SwaIng in the analytical work invelved.

Voir la discussion & page 503
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TaBLE 1 — Awverage abundance of trace elements in the crust of
the earth (%)

In ppm
Ti 4400 Ni 100 Th 12 Yb 2.7 I 0.3
P 1200 Zn 8o B 10 Er 2.5 Bi 0.z
Mn 1000 Cu 70 Je 7 Br =z.5 Tm 0.2
I oo  Li 65 Sm 65 Mo 2.3 Cd o.2
S s20 Ce 42 Gd 6.4 Ta 2.1 In o1
Cl 480 5n 40 Be 6 He 1.2 Se  0.09
Ba 430 Co 4o Pr 5.5 LEu 1.1 Ag  o.02
C 320 Y 28 Se 3 w 1  PPd o.or
Rb 280 Nd 24 As 4 Sho (1) Pt o.005
Zr zzo Nb 20 Hf 45 Tb o.9 Au  0.001
Cr 200 La 18 Dy 455 Lu 0.8 Ir  o.001
Sr im0 Phoo16 U 4 Hg o.5 Rh  o.001
Vv 150 Ga 158 Cs 32 Tl o3 Re o.001
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TaABLE 2 — lonic vadii (v) and ionic potentials (z/v] of some
Constituents of minerals (¥)

In A where z ig the ionic charge

1 :, 1 /,
Cs? 1.65 0.6 Fe2t 0.83 2.4
Rb+ .49 0.6y Cuzt 0.83 2.4
T+ T.47 0.68 Co2+ 0.82 2.4
Baz+ I.43 1.4 Niz+ 0.78 2.6
K+ 1.33 0.75 Mgz 0.%78 2.6
Sra+ 1.27 1.6 Li+ 0.78 1.3
Laz+ 1.22 1.0 Mog + 0.68 5.0
Hg2+ 1.12 1.8 Fel+ 0.07 4.5
Yer 1.06 1.9 Vit 0.65 4.6
Caz I1.060 1.9 Cr3+ 0.04 4.7
Na+ 0.98 1.0 Tit+ 0.64 6.3
Ca+ 0.96 1.0 Gas+ 0.02 4.8
Mnz+ 0.91 2.2 Al3+ 0.57 5.3
Ted -+ 0.8¢ 4.5 Sid + 0.39 10
Zrat 0.87 4.6 Ps+ 0.35 15
Hfa+ 0.86 4.7 Ba+ 0.20 15

{#) Throughout the discussion, these values of # and #/r based on Goldschmidt's
initial determinations are employed: more recent siudies, for example by Ahrens,
have suggested that more precise values are now available, but these do not
alter the general trend of the argument.
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TABLE 4 — Distribuiion of trace elements in the constuuent mnerals
of an igneous rock, tlustrated by a hypersthene olvine gabbro from
E. GREENLAND
In ppm

Con'stituent Mincerals

Plagioclase Pyroxene livine 'I;\(';ti?llUi'r;?&:ll fnl?(l:c(%( "
Ga 55 3 3 23 23
Cr b 350 <L 100 175
Vv 10 250 .5 75 225
Mo <1 2 10 2 <1
Li 4 2 3 3 2
Ni L2 TS50 350 120 135
Co 2 50 125 40 55
Cu 40 35 20 35 80
S <TI0 30 <10 8 20
Zr <10 50 <_TO 14 35
Mn <10 2100 1700 940 700
Sr 2000 <TI0 10 950 700
Ba TI0 5 5 Go 25
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DIE UMFORMUNG DES MANGANS IM BODEN
IN ABHANGIGKEIT VON DER WITTERUNG

W. LAATSCH

1.) Diz MANGANVERSORGUNG DES HATFERS UND DES WEIDEFUTTERS
IN SCHLESWIG-HOLSTEIN

In den letzten -Jahren haben meine Mitarbeiter E. KOSEGAR-
1EN [T], J. Wonrmany [2] und A, Fivex [3-4], im Institat fix
Pfanzenernihrung und Bodenkunde der Universitit Kiel Unter-
suchungen {iber das Mangan in Boden Schleswig-Holsteins ange-
stellt, Uber ihre Ergebnisse soil im folgenden berichtet werden.

Wir interessierten uns in Kiel fir die Manganerndhrung dex
Weidepflanzen und des Hafers in Abhidngigkeit von den Bodenei-
genschaften und von der Witterung. Untersucht wurden vor allem
die lehmigen Braunerden der Jungmorinen, die sandigen Podsole
des Milttelriickens und einige Niedermoorbdden.

Die Mangangehalte des Weidefutters anf Podsolbdden sind um
so hoher, je grosser der Mangangehalt, die Wasserstoffionenkon-
zentration und der Humusgehalt des Bodens sind, Aul stark sanren,
humusreichen Podsolbdden wurden in der Trockensubstanz des
Weidefutters hiufig iiber 400 ppm Mangan gefunden. Demgegen-
iiber liegt der Mangangehalt des Weidefutters auf den lehmigen Braun-
erden viel niedriger — im Durchschnitt bei 60 ppm —-, obschon
die Braunerden viel mehr Gesamtmangan als die Podsole besitzen.
Ausschlaggebend fiir dieses schwache Manganangebot sind der nied-
rige Humusgehalt (2-3%) und die niedsige Wasserstoffionenkonzen-

{3} Laalsch - pag. ¢



72 PONTIFICIAE ACADEMIAE SCIENTIARVM SCRIPTA VARIA - T4

tration (pH in KCl: 5-6) der Braunerde-Weideboden. Die vorlie-
genden Messungen sprechen jedoch dafiir, dass selbst im gleichen
pH-Bereich von 5-6 das Weidefutter der sandigen Podsole oft man-
ganrcicher als dasjenige der lechmigen Braunerden ist. Diese Ten-
denz ist erstaunlich, weil im pH-Bereich von 6-7 auf den Podsolik-
kern hdufiz Manganmange! des Hafers Dbeobachtet werden kann,
auf den lehmigen Braunerden jedoch nicht.

Wir nuissen uns deshaib fragen, wie die stets ausreichende
Manganversorgung des Hafers im schwach sauwren bis neutralen
Reaktionshereich der lehmigen Braunerde zu erkliren ist, und warum
die Podsolicker trotz durchschnittiich héheren Humusgehaltes im
gleichen Reaktionsbereich héufig versagen.

Die Mangangehalte des Heafers sind auch anf der Braunerde
stark vom pH-Wert des Bodens abhiangig. In den Mittelblittern
mass A. Fivck [3] nach dem Schossen

bei pH 6,9 des Bodens {*) . . . . 20 ppm Mn
» w55 » » L I
»oo» 5,0 » e 210 T S

Als Grenzwert, der dic 45 e¢m hohen gesunden Haferpflanzen
von den ebenso hohen kranken Manganmangelpflanzen trennt, ergab
sich jedoch ein Mangangebalt vor nur 17,5 ppm. Er wird zwar auf
den schwach sauren Podsolen erreicht und bisweilen sogar stark
unterschritten, nicht aber auf den lehmigen Braunerden. Trotz mis-
siger Manganversorgung des Hafers, die sich mitunter nur wenig
iber dem Grenzwert fiir Manganmangel-Symptome bewegl, konnte
cine sehr gleichmissige, stetige Manganernithrung auf der Brauner-
de festgestellt werden. Auf den sandigen Podsolen wnd auch auf
den Niedermooren schwankt die Mangananlieferung nach den Unter-
suchungen von E. KosecarTeN dagegen sehr stark mit der Witte-
mung. Dieses Ergebnis erklirt auch das sehr ungleichmissige Auf-
treten der Dérrfleckenkranlcheit (grey speck disease) im Podsol- und
Nicdermoorgebiet.

(*) Samtliche pll-Messungen der Bodensuspensionen wurden in In KCl-Lo-
sung duorchgefihrt.

3] Laalsch - pag. 2
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Die untersuchten Manganfrakiionen. Um die Unterschiede in
der Mangananlicferung zwischen Braunerde und Podsol niher zu
kliren, mussien wir uns ein mglichst genaues Bild von den pllan-
zenverfiigbaren Manganmengen im Laufe der Vegetationszeit ma-
chen. Leider Lisst sich die jeweilig im Boden befindliche, pflanzen-
aufnehmbare (= verfigbare) Manganmenge nicht messen. Verflg-
bar sind sicherlich zu einem grossen Teil dic austauschber gebun-
denen Mangan (ID)-ionen. Epstein und Stout [5] konnten durch
Modellversuche mit Bentonit zeigen, dass der Mangangehalt der
Pllanzen mit der Zunahme des Awustauschmangans ansteigt. Marie
Lounis [6] und HentzE [7] wiesen auf Manganvergiflungen emp-
findlicher Kulturpflanzen auf Béden mit viel Austauschmangan hin.

Aber auch die mit Hydrochinon nach Jongs und Leeper [8]
reduzierbaren Manganoxyde, das sogenannte leicht reduzierbare
Mangan, sind nach den Untersuchungen dieser Autoren bis zu einem
gewissen Grade pflanzenverfugbar.

Wir haben deshalb die jeweiligen Gehalte des Bodens an
Austauschmangan und an leicht reduzierbarem Mangan als relative
Masstibe fiir die Verfigbarkeit angesehen. Die Summe beider
Fraktionen wird akifves Mangan genannt. Tatsichlich ermittelt man
im TLabor nach der Methode von Jones und LEerer das aktive
Mangan und durch eine weitere Untersuchung das Austauschman-
gan durch Ausschiittelung mit Calzivmnitrat nach HrintzE {7].
Die Differenz zwischen der gefundenen Menge an aktivem Mangan
cinerseits und derjenigen an Austauschmangan andererseits ist das
leicht reduzierbare Mangan.

In verschiedenen Weidebéden hat E. KosecarTEN [1] den Ge-
halt an diesen Manganiraktionen wihrend der Vegetationszeit des
Jahres 153 immer wieder gemessen, um auf diese Weise sowohl
von den Schwankungen der Gehalte als auch vom Ausmass der
Umformung

| leicht reduzier- | em f inaktives |

{ Austausch- | « 4
1mangan I —— | bares Mangan | Mangan |

cine Vorstellung zu bekommen. Die Ergebnisse dieser Messungen
sollen im folgenden beschrieben werden.

[3] Laalisch - pag. 3



74 PONTIFICIAE ACABEMIAL SCIENTIARVM SCRIPTA VARIA - I4

2.) DIE ANDERUNGEN DES MANGANZUSTANDES AUF HUMUSREICHEM
Popsor

Der untersuchte Podsol-Sandboden besass in der Krume bei
einem pH-Wert von 4,5 16% Humus und 166 ppm Gesamtman-
gan. Sein Gehalt an aktivem Mangan sank vom Ende des Winters
bis zum Schluss der Messperiode (Ende Olktober) von 125 ppm auf
50 ppm. Im November oder Dezember haben wir wieder einen
Ansfieg zu erwarten weil der Boden dann bis zur Wasserkapazitit
mit Wasser gesittigt ist und den Winter hindurch gesittigt bleibt.
Durch Bodenkilte und die Winterfeuchtigkeit kann in diesem Bo-
‘den also der Gehalt an aktivem Mangan so stark ansteigen, dass
er rund 3/4 des Gesamtmangangehaltes ausmacht.

Der Riickgang des Gehaltes an aktivem Mangan wihrend der
Vegetationszeit volizieht sich nicht gleichmissig. Vielmehr erzeugt
jede regenfreie bezw. regenarme Periode cine starke Senkung, jede
ausgepriigte Regenperiode einen ernenten, wenn auch nicht so star-
ken Anstieg der Konzentration an aktivem Mangan. Diese Schwan-
kungen enfsprechen gleichsinnigen, jedoch viel ausgeprigicren An-
derungen des Gehaltes an Austauschmangan, d.h. jede untersuchte
regenarme Periode ruft eine Oxydation des zweiwertigen Austausch-
mangans zu hoherwertigen Oxyden hervor, ein Befund, den anch
andere Autoren machen konnten.

Das  Verschwinden von Austauschmangan in  Schénwetter-
perioden ist im allgemcinen von einem Anstieg des Gehaltes an
leicht reduzierbarem Mangan begleitet, d.h. die dnrch Oxydation
der Mangan(IT)icnen gebildeten drei- und vierwertigen Mangan-
oxyde sind zunichst so feindispers, dass sie durch Hydrochinon
leicht reduziert werden kénnen. Da aber nichi nur Austanschman-
gan in jeder kiirzeren Trockenzeit verschwindet, sonderm auch die
Summe aus Austauschmangan und leicht reduzierbarem Mangan
(d.h. das aktive Mangan) abnimm!, muss gleichzeitig ein Teil des
leicht reduzierbaren Mangans durch Alterung ausfallen und in den
inaktiven Zustand iibergehen. Die Gleichgewichte:

J Austausch—' Oxydation ]lt?icht I'Gdu—' Alterung
. . 1 zlerbares
lmangan J Reduktion ]

[ —

inaktives !

Mangan I Josung - Mangan [
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verschieben sich also nach rechts. Jede starke Bodendurchfeuchiung
bewirkt dagegen eine nach links gerichiete Gleichgewichisverlage-
rung, d.h. eine Lésung wnd Reduktion der hoheven Manganoxyde.

Bei den Redox-Reaktionen handelt es sich um dynamische
Gleichgewichte. Oxydation und Reduktion des Mangans laufen im
Boden gleichzeitig nebeneinander ab. Auf Grund ven Modellunter-
suchungen, dic noch beschricben werden, konnte I, KOSEGARTEN
feststellen, dass starke Bodenatmung ein Uberwiegen der Oxyda-
tion hervorruft. Eine Unterdrickung der Mikroorganismentitighkeit
und daniit der Atmung durch Teilsterilisation mit Natriumazid ist
dagegen von cinem Riickgang der Oxydation und einer Forderung
der Reduktion begleitet.

Die Oxydation der Mangan(II)ionen scheint nach diesen Ergeb-
nissen im humusreichen Podsol durch Mikroorganismen induziert zu
werden, so wie das anch GERRETSEN [9], PRINGSHEIM [10], BrOM-
rierp und SkerMAN [11], Diox und Mann {12] und Hswm-
stock [13] in den von ihnen untersuchten Bdden fanden. Der hohe
Gehalt des Bodens an Austauschmangan in den Wintermonaten ist
dann verstindlich; denn die niedrigen Bodentemperaturen ermdég-
licher keine starke Mikroorganismen-Aktivitit. Eine kurze regen-
freie Periode ist in der Vegetationszeit hdufig mit ciner starken Trwir-
mung des Bodens gekoppelt. Das beginstigt die Mikrobenaktivitit
md damit die Oxydation des Austauschmangans.

Die Vegetationsperiode des Jahres 1953 brachte keine extrernen
Trockenperioden, so dass es niemals zu ciner starken Bodenaus-
trocknung kam. So erklirt sich das zeitliche Zusammenfallen zwi-
schen kurzer, warmer Trockenzeit und {iberwiegender Oxydation.

Das Finsetzen neuwer Niederschlige nach den Trockenperioden
bewirkt stets eine Zunahme des Austauschmangans genan so wie
cine Anfeuchtung Ilufttrockener Bodenproben im ILaboratorium.
Noch withrend einer Regenzeit kann die Mangan(II)ionen-Konzen-
iration jedoch wieder absinken, wenn es sich um warme Regen-
perioden wie Anfang April und Ende Mai-Anfang Juni des Jahres
1953 handelt. Dass auch bei diesem Phéinomen cine Gesetzmissig-
keit vorliegt, konnte durch Modellversuche im Laboratorivm be-
stitigt werden.

[3] Laaisch - pag. 3
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3.) EINFLUSS DER DBODENBESCHAFFENHEIT AUF DAS AUSMASS DER
MANGANUMPORMUNGEN

Niedermoorboden, Podsole und Braunerden mit pH-Zahlen
iiber 5,5 enthalten in Schleswig-Holstein wihrend der Vegetatfions-
zeil nur o-5 ppm, also nur verschwindend geringe Mengen an Aus-
tauschmangan. Da die pH-Zahlen der Braunerden iiber 5,0, mei-
stens sogar tliber 5,5 liegen, sind die Kulturpflanzen auf diesen
Standorten in ersler Linie auf die Verwertung von leicht reduzier-
baren1 Mangan angewiesen. Nach den relaliv geringen Mangange-
halten der Pflanzen auf den Braunerden zu urieilen, ist das leicht
reduzierbare Mangan bei weitem nicht so verfiigbar wic das Aus-
tauschmangan. Die auffallend gleichmissige Versorgung der Braun-
erde-Pflanzen ist erklarlich, weil das leicht reduzierbare Mangan in
diesen Boden nur sehr geringen Schwankungen unterliegl. So lag
der Gehalt an leicht reduzierbarem Mangan in der obersten, o-5 cm
michtigen Lage der Braunerde von Probsteierhagen (pH 6,2) in der
Messperiode d.]. 1953 zwischen 54 und 72 ppm. Im gleichen Zeit-
raum wurden in der entsprechenden Lage des Niedermoorbodens
Warleberg I Konzentrationen zwischen 35 und 202 ppm beobach-
tet. Vielleicht haften die leicht reduzierbaren Manganoxyde in der
lehmigen Braunerde an der Oberfliche der Tonmineralien und wer-
den dadurch vor schneller Alterung und Inaktivierung weitgehend
geschiitzt.

In der Vegetationszeit ist der Gehalt an leicht reduzierbarem
Mangan in den missig sauren Podselen und Niedermoorboden gros-
ser als derjenige des Austauschmangans. Bet stark saurer Reaktion
(pH 4.5) herrscht dagegen das Austauschmangan vor.

Die Konzentrationsschwankungen sind im Wechsel der Witter-
ung um so grosser, je niedriger die pH-Zahl und je hoher der Hu-
musgehalt ist.

4.) DEr EmnrLuss piR LUFTTROCENUNG

Um den Einfluss extremer Austrocknung unter konirollierten
Bedingungen zu studiercn, wurden Bodenproben der Versuchsfel-
der im Laboratorium der Lufftrocknung ausgesetzt. In Ubercinstim-
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mung mit den Versuchsergebnissen von BoKEN [14] und von Fuji-
amoto und SHERMAN [15] konnte E. KOSEGARTEN zelgen, dass das
Austauschmangan wihrend der lufttrockenen Lagerung zunimmt
und zwar auf Kosten des leicht reduzierbaren Mangans. Auch wir
deuten dicsen Vorgang als Disproportionierung von akiivem, drei-
werligen Manganoxyd in Mangan(IT)ionen und vierwertiges Man-
ganoxyd,

Die Zunahme des Auslauschmangans ist um so anhaltender und
kriftiger, je saurer und humusreicher die Bodenprobe ist. Wilhrend
die Zunahme an Austauschmangan wihrend der lufttrockenen La-
gerung in einer Brauncrde schon nach 8 Tagen zum Stillstande
kommt, war sic in einer Niedermoorprobe auch nach 6 Wochen
noch mnicht beendet. Kine besondere Eigenart zeigen die humusar-
men Podsole. In ihnen steigt der Gehalt an Austauschmangan with-
rend der lufttrockenen Lagerung zunichst an, um dann wieder zu
sinken und zwar auf cinen um so kleineren Wert, je niedriger dic
Wasserstoffionenkonzentration ist. Das wahrscheinlich durch Dispro-
portionierung entstandene Austauschmangan wird also bei 1angerer
Trockenlagerung wieder oxydiert. Die beobachtete Oxydation dirfte
ohne den Linfluss mikrobieller Aktivitit ausschliesslich durch der
Luftsauerstoff hervorgerufen werden.

Diese Feststellung hat sicher auch fiir den gewachsenen Boden
eine Bedeutung, weil gerade die humusarmen Podsole in Trocken-
zeiten besonders stark austrocknen, so dass Disproportionierung und
Autoxydation auch in der Ackerkrume eine Rolle spielen. Die Aus-
trocknung dieser Béden bei relativ hohen pH-Zahlen wirkt sich ja
erfahrungsgemiiss am ungiinstigsten auf die Manganversorgung der
Pflanzen aus.

5.) Drr Emrruss pEr WIEDERBEFEUCHTUNG LUFTTROCKENER Bo-
DENPROBEN

Werden luftirockene Proben der im Felde untersuchten Boden
befeuchtet und bei 25" im Leboratorium feucht gelagert, so nimmt
der Gehalt an Austauschmangan kurzfristig zu und sinkt darauf
unter den Gehalt, der in der luftirockenen Probe gemessen wurde.
Das leicht reduzierbare Mangan verhilt sich dabei ebenso wie 1m
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gewachsenen Boden invers. Mit dem Austauschmangan steigt bei
der Wiederbefeuchtung in allen Bodenproben auch der Gehalt an
altivem Mangan an und zwar linger als das Austauschmangan, um
dann ebenfalls abzusinken, trotz gleichbleibenden Wassergehaltes.
Eine gewisse, wenn auch sehr geringe Alterung des leicht reduzier-
baren Mangans findet also auch bei gleichbleibender Feuchtigkeit
statt,

Die Umkehr von der tiberwisgenden Reduktion zur tberwie-
genden Oxydation tritt auch noch bei relativ hohen Wassergehalten
ein. Wenn jedoch alle Poren der Bodenproben mit Wasser geftillt
siad, so setzt anhaltende, energische Reduktion ein.

E. KosrcarTEN hat auch Proben aus den B-Horizonten der
Lufttrocknung und Wiederbefeuchtung ausgesetzt, Sowchl in den
B-Horizonten der untersuchten Braunerden als auch der Podscle
war im Verhiltnis zum A-Horizont sehr wenig Humus enthalten.
Es befand sich in diesen Proben kein Austauschmangau. Nur rund
2% vom Gesamimangan lag in leicht reduzierbarer Form vor. We-
der die lufttrockene Lagerung noch die Wiederbefeuchtung bewirk-
ten nennenswerte Verinderungen des Manganzustandes. Diese Sta-
bilitit ist verstindlich, weil weder genug organische, die Redultion
begiinstigende Stoffe noch genug Mikroorganismen zur Férderung
der Oxydation in den Proben enthalten waren. Schliessiich lag auch
nicht genug leicht reduzierbares Mangan fiir eine merkliche Dis-
proportionierung wihrend der luftirockenen Tagerung vor.

6.} MopELLVERSUCHE 2zUR KLARUNG DER URSACHEN DER REDOX-
REAKTIONEN

Mann und QuasTeL [16] konnten zeigen, dass die Kinetik der
Mangan-Oxydation in neutralen Béden ganz oder fast wvollsténdig
durch proliferierende Mikreerganismen hervorgerufen wird; denn sie
fanden, dass die optimale Mn$O,-Konzentration fiir schnelle Oxy-
dation 1m Boden nur 0,02 molar ist. Oberhalb erfolgt ein schneller
Riickgang der Oxydationsgeschwindigkeit, der durch Hemmung der
oxydierenden Mikroorganismen verursacht scin dirfle. Eine Hem-
mung der mikrobiellen Oxydation konntenn sie auch durch eine
0,001 molare Natriumazidiésung erzielen. Das NalN, hemmt nach
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ihren Untersuchungen die biologische Oxydation weit mehr als die
biologische Reduktion. Zu entsprechenden  Ergebnissen  fiihrte
auch die Teilsterilisation mit NaN, in den von E. Kosk-
GARTEN angesetzten Versuchen. Er ermittelte nach dem Zu-
satz von Natriumazid zum feuchten Boden nicht nur den Verlauf
der Redox-Reaktionen sondern gleichzeitig die CO,-Produktion der
Bodenproben als Mass fiir ihre biologische Aktivitit. In A-Hori-
zontproben konnte durch o,c0x mol. NaN, nur eine vortibergehende
Teilsterilisation erzielt werden. A-Horizontmaterial aus einer Braun-
erde zeigte bereits 6 Tage nach dem Azidzusatz die gleiche tigliche
CO,-Produktion, die in der nicht behandelten Parallelprobe gemes-
sen werden konnte.

Wihrend diese Paraflelprobe die ganze Untersnchungszeit hin-
durch nur rund 2 ppm Austauschmangan besass, stieg die Konzen-
tration der Mangan{Il)ionen in der mit NaN; versetzten Probe in
der ersten 4 Tagen auf 18 ppm an, um vom 6. Tage, das heisst
nach dem Aufhéren der Azidwirkung, wieder zu sinken wud am 9.
Tage den Wert der nicht behandelten Probe (=2 ppm) zu errcichen.
Wihrend das Azid also die Reduktion begiinstigt, verschiebt sich
das Gleichgewicht nach dem Aufhéren sciner Wirkung zu Gunsten
der Oxydation. Entsprechende, aber vicl stirkere und anhaitendere
Ausschiige erzielt man mit hoheren Azidkonzentrationen. Die Man-
ganoxydation steigt und fillt mit dex Bodenatmung.

Es wurde auch B-Horizontmaterial der Braunerde den gleichen
Bedingungen uaterworfen. In diesem Material war am Versuchs-
beginn kein Austauschmangan uud nur & ppm leicht reduzierbares
Mangan enthalten, Wihrend der Versuchsdauer liess sich eine vol-
lige Unterbindung der CO,-Produktion durch 0,01 mol NaN; erzie-
len, wahrscheinlich wegen des geringen Gehaltes an Milroorganis-
men. Nach einer Woche war das gesamte leicht reduzierbare Man-
gan der sterilisierten Proben zu Anstauschmangan reduziert wor-
den. Diese Reduktion wird woll durch organische Stoffe hervorge-
rufen, die im B-Horizont in geringen Mengen enthalten gind. Mann
wnd QuasteL [16] haben gezeigt, dass sowohl reduzierende Bak-
terien als auch organische Stoffe wie Polyphenole die Manganoxyde
reduzieren konnen.
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Zusalz von 00 ppin Mn als Mangansulfal. Wenn Mikroorganis-
men die Manganoxydation bewirken, so misste zugesetztes Man-
gan{I)sulfat in Proben des A-Horizontes schneller als in denjenigen
des B-Horizontes oxydiert werden. Das ist nach den Messungen: von
E. KosrGarteN an Bodenproben einer Braunerde auch der Fall.
Setzt man noch NaN, hinzu, so wird im A-Horizont zunichst bo-
deneigenes Mangan reduziert, solange die Mikroorganismentitigkeit
stark gestort ist. Im B-Horizontmaterial tritt véllige Sterilisation
ein. Deshalb bleibt alles zugesetzte Mangan{IDsulfat unverindert
erhalten,

Zusatz von leicht reduzierbarem Manganoxyd. Zu A-und B-
Horizontproben einer Braunerde wurde ein Manganoxydpriparat
hinzugesetzt, das sich zu 1/5 als leicht reduzierbares Mangan erwies.
Jedes Gramm Bodentrockensubstanz erhielt 1 mg Mn. Wurden die
so mit Mangan angercicherten Bodenproben bei 25° feucht, jedoch
nicht wassergesittigt, gelagert, so verschwand ein Teil des zugoesetz-
ten leicht reduzierbaren Mangans durch Reduktion, weil ja jede Be-
feuchtung lufttrockener Bodenproben zunichst reduzierende Krifte
ausldst. Im B-Horizontmaterial hilt das Ubcrwiegen der Reduk-
tionskrifte viel linger an als im A-Horizont. Nach 42-tigiger La-
gerung der B-Horizontprobe war etwa die Hilfte des zugesetzten,
leicht reduzierbaren Mangananteils in die austauschbare Form ver-
wandelt, Wihrend der weiteren Lagerung ging der Austauschman-
gangehalt langsam wieder zuriick.

In den mit NaN, sterilisierten B-Horizontproben konnte man
nach 7o-ligiger Feuchtlagerung nahezu das gesamte zugesetate leicht
reduzierbare Mangan als Austanschmangan wiederfinden. In die-
sem Versuch erzielte NaN, in 0,01 mol Konzentration genau die
gleiche Wirlung wic in 0,001 mol Konzentration. Wenn das Azid
bzw. seine Zersetzungsprodukie die Reduktion des Mangans hervor-
riefe, miisste die 0,01 mol Konzentration schneller und energischer
gewirkt haben. Es missen also auch wohl in diesem Versuch orga-
nische Sloffe des Bodens, eventue! auch die Fermente der geschidig-
ten Mikroorganismen, Urheber der Manganreduktion sein.
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ERGEBNISSE DER UNTERSUCHUNGEN

Die Untersuchungen lehren, dass sich die einzelnen Bodentypen
im Witterungsablauf verschieden verhalten, Besonders ungiinstig
reagiert der humusarme Podsol, wenn er durch Kalk oder kalkhal-
tige Diingemittel zu weit neutralisiert wird oder scharfer Austrock-
nung aunsgeselzt ist. Besonders stabil erwies sich die Braunerde.

Es ist kaum zu erwarlen, dass eine einzige Analysenmethode
wie ctwa diejenige von Jones und LEEPER stets gute Masssidbe far
das sog. pflanzenverfiighare Mangan zu lefern vermag. Durch viele
Testversuche am Hafer hat A. Finck [4] diese Vermutung bestd-
tigt. Die Methode Joxes und LeEPER versagt auf lehmiger Brau-
nerde vollstindig.

Sicherlich muss das Verhalten der Bodenprohen unter genorm-
ten Bedingungen mit zur Charakterisierung herangezogen werden.
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IMPORTANCE OF SOME OLIGOELEMENTS
IN NITROGEN FIXING ORGANISMS

ARTTURI 1. VIRTANIEN
Labaratory of the Foundation for Chemical Research,
Higchemical Tnstitule, Tlelsinki, Finland

It has been known for many years that the growth of aerobic
N-fixing Azotobacter, and correspondingly N,-fixation, is notably
stimulated by molybdenum (Borrers [1]).  Observations of the
same kind have also been made with anaerobic Clostridium (Bowr-
TELS [1], JENSEN [2]). The problem whether this influence con-
cerns nitrogen fixation or sonie other reaction in the metabolism of
the cell has been much discussed. The results with combined nitro-
gen as nifrogen source are in this connection of interest. When
ammmonium-nitrogen i the source of nitrogen no, or a very weak,
influence of molybdenum has been detected, When Azotobacter
grows with nitrate nitrogen some investigators have observed a
growth promoting effect of molybdenum, but the effect has not been
as strong, and the optimum concentration not the same, as when
N, is the source of nitrogen. These results have been regarded to
prove that the mode of the action of molybdenum is different with
combined and molecular nitrogen, and that molybdenum specifi-
cally influences N,-fixation, The effect of molybdenum on legumi-
nouvs plants with and without root nodeles have also led to the
conclusion that molybdenum specifically stimulates N,-fixation in
nodules, because the molybdenum requirement for optimum  sym-
biotic nitrogen fixation is appreciably greater than the requirement
for optimum utilization of nitrate nitrogen {ANDERSON [37}

The experimental results found in literature clucidating the ef-
fect of molybdenum are vary discrepant.  This discrepancy appa-
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rently depends on [1] the fact that the molybdenum concentration
of the basal nutrient selution has not been determined, only the
added amount of molybdenum being given, and [2] on the fact that
the organism used in the experiments has not been impoverished
in regard to molybdenwm, and [3] that the organism has not been
adopted to use nitrate. This circumstance will be dealt with in con-
nection with symbiotic N,-fixation.

Since infermation is contradictory about the effect of molybde-
num, and also vanadium, on the growth of nitrogen fixing organisms
with different nitrogen nutrition, and some pieces of information are
even lacking, I have with Mrs. Lunpeom and Miss IETTALA recently
reinvestigated this problem with aerobic and anaerobic N,-fixers
using N,, NO,-N, and NH,-N as nitrogen sources.

The sirain of Adzotobacter used was A. vinelandi K obtained
from Dr. L. H. Junsey (Copenhagen) in January 1953. Clostri-
diwm bulyyicum was a not nearer characterized strain isolated in our
laboratory from garden soil.

Before the experiment both Azotobacter and Clostridium were
cultivated 6-8 times in a basal nutrient solution without addition
of molybdenum to lower the molybdenum content of the cells to a
minimum. An adaption to nitrate was also performed by cultivat-
ing the bacteria many times in nitrate nulrient solution. Clostri-
dingm could also be cullivated in a mineral nuirient solution without
any indefinite additions, as for instance potato extract, when it was
found that folic acid is indispensable [or the growth of these bac-
teria [4] {Table 1).

Azotobacter grew in Erlemnayer flasks aerobically in manni-
tol-mingral nutrient solution, once also with ethanol as energy source,
Clostridinm anaerobically in glucose-mineral-vitamin nufrient solu-
tion in flasks placed in vacuum desiccators, These were evacuated,
filled with nitrogen gas, and alkaline pyrogallol solution was placed
on the bottem of the desiccator, Evazvation and flling with N,
was repeated twice. Mannitol, resp. glucose were sterilized separa-
tely in water solution, and then added to the sterilized mineral so-
lution. Growth temperature for Azotobacter was 26° C and for Clo-
stridium 30° C. The resuits appear from the curves in Tigs. 1-4.
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TABLE 1. — Vilgwmin requirements of Clostridium pasicuriamum,
Vilamins added Lo the J 1 inoeu- | z. inocus | 3. inocw- | 4. inoew |5, inocu-| 6. inocu- | 7. inocu-
hasal nutrient solution i lation lation lation lation lation lation lation
‘ |

1. Folic acid Co64 | 11 156 | 161 | 121 122 1 104
z. Ca-pantothenate ! 101 100 116 58 0 0 0
3. Pyridoxin C66 79 150 125 107 69 0
4. p-Aminobenzoic |

acid P2 0 0 0 0 0 0
5. Riboflavine bo132 74 0 0 0 0 0
6. Thiamine P 110 5l 122 104 111 finished
7. Niacin C62 0 0 0 0 0 0
8. Biotin P61 0 0 0 0 0 0
Combinations: :
T2 ¢ 110 135 181 187 121 Guished
344 P80 68 72 0 ] 0 0
5+6 P119 0 0 0 0 0 0
748 | 68 0 0 0 0 0 0
TH24344 ¢ 102 130 163 144 124 135 115
142+34445+06

4748 108 116 118 118 118 148 131

4 mg of each of the vitamins 1, 2, 3 and 4, and 20 mg of cach of the vita-
ming §, 6, and 7, and 10 pg of vitamin 8§, were weighed in volumetric flasks and
dituted to 100 ml, 20 ml of this solution were put in r | nutrient soluijon.

Molybdenum was determined according fo PERRIN (4] in the
basal nutrient solution, in CaCO, used, in mannitol, in glucose, in
nitrate and ammonium sulfate, and in the inoculum. Without ad-
dition of molybdenum there was 0.000003% or 0.03 p.p.m., of mo-
lybdenum in the nutrient solution of Azotobacter (inoculation in-
cluded), and in that of Clostridium correspondingly 0.00002%,, or
0.2 p.p.m.  Molybdenum was added as Na,VQ,. The concentra-
tion in our results always denote Mo-, resp. V-concentration.

The dependence of Azotobacter with N, and nitrate nitrogen
on the concentration of molybdenum has in both cases been notice-
ably similar (Figs. 1 & 2). The optimal molybdenum concentration
was very wide, from 0.1 to 1o p.p.m., the maximum possibly at 1
p.p-m. In my opinion we have not to pay any greater altention to
slight differences in the optimum since the real uptake of molybde-
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num was not determined, and many factors such as e.g. small chan-
ges in the pH may cause differences like these.

In corresponding cxperiments with Clostridium butyricum the
optimum molybdenum  concentration was found to be about the

mi,
100 mi,
/‘S

xed mg/lOO

;élfafed mg

N2 fi
NOs-N assi

=

03 G 1 0 100 w0 kX0 ppm Mo

Frg, 1 - Dependence of Azotobacler vine-
landii on molybdenum  concentration. Com-
parative experiments with N, and NO,-N.

same as with Adzofobacter, t.e. Irom I to 10 p.p.m., or 0.000I-
0.001%, both in experiments with N, and nitrate (¥ig. 2).

The influence of molybdenum on the growth of Azotobacter
with ammonium nifrogen was weak in such molybdenum concen-
trations {from 1 to 1o p.p.m.) which in experiments with N, and
nitrate nitrogen proved to be optimal. This is in accordance with
the resulfs obtained by other investigators. When the molybdenum
concenfration becomes still greater the activating eflect increases,
and only in such a high molybdenum concentration as 0.1%, ot
1000 p.p.m., we found an optimum (Tig. 3). These results sug-
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gest that the effect of molybdenum with ammonivm nilrogen con-
cerng quite different reactions than with N, and nitrate nitrogen. Tt
is, however, uncertain if our experiments with ammonium nitrogen
give a correct picture of the real situation, because we have not
determined how much melybdenum bacteria have taken from the

N0, CLOSTRIDIUM

(o <]

/100 ml.
¥

100 ml,

/

[ I R O, R

Nz fixed mg/l00ml.
NH4-N assimilated mg

NO3z-N assimilated mg

]

1 i

0z ! 10 iéﬂ ldDO p.p-m. Mo

Fis. 2 — Dependence of Closividinon buly-

vicun:  on molybdenum  concentration, Com-

parative experiments with N,, NO-N and
NH,-N.

nutrient solution. Different nitrogen nuirition as well as other dif-
ferences in the composition of the nuirient sololion (NH,-N was
given as {NH,),S0,, NO,-N again as KNO,) may influence the
uptake of molybdenum. Of greatest influence is, however, the aci-
dity of the solution, which tends to rise in experiments with am-
monium sulfate. It is necessary in future experiments to estimate
not only the molybdenum content of the nutrient solution but also
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that of the cells. It is possible that the poor uptake of melybdenum
can be the reason for the greater need of it in our experiments with
NIH,-N.

In NH, experiments with Clostridium butyricum no promoting
effect of molybdenum was found in any concentration investigated.

25
€
820
i
=2
E
Bl
315
0
£
n
w 10
&
!
z
Z5
| L 1 1
0.03 10 00 1000 #0000 p.pm. Mo
FFriG. 3 — Dependence of Azoiebacier vine-

fandii on molybdenum concentration. Expe-
riments with NH,-N.

Growth decreased continually while molybdenum concentration in-
creased from 0.2 p.p.an. (fowest cencentration used) uwpward (cf.
Fig. 3). The doubis I mentioned earlier as to the significance of
the results also apply to anaerchic N,-fixation.

The influence of vanadinm on 4. winelandis with N, was about
70%, of the influence of molybdenum, and with nitrate about go%,
in the optimal concentration which was about ¢.001%, vanadium,
With nitrate the optimum was wide, with N, narrow (Fig. 4). On
the basis of these results i# seemis possible that vanadium replaces
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molybdenum ceven if the activity of the enzyme is then somewhat
lower.

BorriLs [5] and Junsen [6] have earlier found that vana-
dium stimulates the growth for Azeofobacter with molecular nitro-
BortELS also studied the influence of vanadium in nitrate nu-

gen.
trient solution but ceuld find no stimulation.
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Fig, 4 - Influence of vanadium on Azelo-

bacter vinelandii. Comparative experiments

with N, and NOS-N. At the optimal V-con-

centration (1o p.p.m.) alse paraliel experi-
ments with Mo.

The results obtained do not give any proof of the specific in-
fluence of molybdenum (or vanadium) in N,-fixation, and of the
different functien of it in nitrate assimilation. They do nol, how-
ever, refute this concept either. As the concentration curves with
molybdenum (and vanadium) are noticeably similar both in N, and
NOQ,-N experiments smolybdo-proteins could be expected to acl as
well in No-fixation as in the wiilization of NO,-N. Several enzymes

f41 Virtanen - pag.
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Vi, 5 v Roots of Trifolfum hybridien grown in pot

ewitures with quartz sand (pH 6, 5.5, 5.45, and 4). Conpa-

ralive cxperiments with NO-N, and with root nodules
without combined nitrogen,
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have recently been found to be molybdo-flavoproteins (nitrate re-
ductase, xanthin oxidase, liver aldehyde oxidase, hydrogenase). The
nature of the nitrate reducing enzyme of Azotobacter is unknown,
but it may Dbe a molybdo-flavoprotein. If the N,-fixing enzyme
should also be a meoelybdo-flavoprotein a noticeable similarity in
the dependence of nitrogen fixing organisms on molybdenum, both
with N, and nitrate nuiritiors, were in no way astonishing, even if
the action of the enzymes concerns different reactions: activation of
N, and reduction of No,.

As mentioned above molybdenunt is regarded to be connected
with symbiotic N,-fixation in leguminous root nodules also. The
proofs for this concept are not, however, conclusive. The enrich-
ment of molybdenum into the reot nedules is a fact which speaks
for the special significance of this clement in the root nodules. It is,
however, to be taken into consideration that the cellular tissue of
the nodule differs greatly from that of the root and this could be
the reason for accumulation of molybdenum in nodules. Especially
AnprrsoN [3] has investigaled the molybdenum requirement of
clover and Dblue lucerne and come fo the conclusion that legumi-
nous plants using atmospheric nitrogen fixed in their root nodules
need more molybdenum than the corresponding plants growing with
nitrate.  He therefore emphasized that molybdenum is a specific
factor in symbiofic nitrogen fixation. Even this fact may, however,
depend on the different form of the roots in plants growing with
nitrate nitrogen, and in plants fixing nitrogen with their root no-
dules.  In cur laboratory we paid attention to this matler some
twenly years ago.  The fellowing figures illustrate these differen-
ces. (Figs. 5-6).

As appears from the figares the nodulated roots of plants grown
without combined nifrogen have a coarser structure than the exire-
mely fine and much-branched rocts of plants grown with nifrate.
The roofs of plants grown with ammonium nitrogen bhave shorter
branches and a somewhat coarser root structure than those grown
with nitrate. We are quite justified in cencluding that the uptake
of molybdenum as well as other elements is not the same by these
different types of roots. 1 wish fo call attention to this fact in
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(N PAUIQqUIOD INOYItw “mnsqoziyy-ead

10 smymo ornd @rw pagejnvoni) N PUB N-THN N-ON Ui sjuewiiedxs sanereduo]) -ucnrNes jusLnu oS ut ead Jo sjooy — g 01,1




SEMAINE [ETUDE SUR « LE PROBLEME DES OLIGORLEMENTS » a3

order to show that the quantitatively different requirement of mo-
Jybdenum {and possibly other trace eclements) of plants growing
on different nitrogen nutrition may depend on many circumstances
and is therefore no proof for a different function of the trace ele-
ment in plants. On the basis of the importance of molybdenum in
N,-fixation hy Azolobacter and Clostridium  We are, however,
justified to asswme that 1 s also an important faclor in symbiotic
N,-fixation. Trrespective of how the effect of molybdenum on legu-
mes is explained, the observations made in Australia by ANDERSON
et al. [3] about the significance of molybdenum are of extremely
greal practical importance. He found that in Ausiralia the lack
of molybdenum inhibits the growth of blue lucerne and clover on
large areas, Here 1 1b. of molybdenum per acre works wonders.

Another element which in small amounts is possibly of greatest
importance in N,-fixation is iron. The significance of iron in N,-
fixation is difficult to demonstrate because iron belongs to many of
the key enzymes in the metabolism, and the requirement of it is
thus remarkable whatever nitrogen nufrition the organism receives.
The recent observation of RicHERT and WESTERFIELD [7] that both
iron and molybdenum belong fo the xanthinoxidase is of special
interest in this connection. If tihis observation is confirmed, the
enzyme activating N, may also contain both metals. The inhibi-
tory effect of carbon monoxide on N,-fixation, first observed by
WiLson et al. [87, could be understood as an inactivation of iron
or molybdenum wherefore either, or both, metals could belong to
the enzyme activating N,. The inhibition which is specific for N,-
fixation, and non-competitive, has been established both with Azo-
tobacter, Dlue-green algae, and leguminous root nodules. Tn our
laboratory [g] it was recently observed that anaerobic N,-fixation
by Clostridium is also inhibited by approximately the same concen-
trations of carbon monoxide as N,-lixation with Azofobacter. The
carbon monoxide concentration required for complete inhibition is
for different organisms the following:

Azotobacter Clostridium Leguminous root nodules

ca. 0.5% 0.5-1.0% ca.0.05%

T} Virtamen - pag. 1.
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The greater sensitiveness against carbon monoxide of N,-fixa-
tion in the root nodules of legumes probably depends on the leg-
hemoglobin in the nodules (cf. below), which thus should become
‘nactivated by lower concentration of carbon monoxide than the
molybdenum containing enzyme which activates N..

On the basis' of the inhibitory effect of carbon monoxide in
N,-fixation we have reason to presume that N, wonld combine with
the heavy metal (iron or moelybdenum or both) of the N, activating
enzyme, and thus become activated

N, - =+ 2N (- 5 2Nt 4 2e)
50 that the activated oxygen or hydroxyl or hydrogen counld com-
bine with it in analogy with the activation of H, by hydrogenase.
The requirement of energy is, however, much greater in the dis-
sociation of N, than in that of H.,.

Dissociation and ionisation potentials for hydrogen and ni-
trogen

Hy~» 2H 4.5 ¢V; N, -+ 2N 0.8 ¢V
H -+H* 13.6 eV N — N+ 14,5 ¢V

Hydrogenase and nitrogenase are not apparently identical.

In the foregoing T presented the possibility that both iron
and molybdenum shouid belong to the enzyme activating N,. While
iron is still hypothetical in this enzyme its indispensability in sym-
biotic N,-fixation in leguminous root nodules is conclusively prov-
ed.  Trom is not always considered as an oligoelement but in sym-
biotic N,-fixation in leguminous root nodules it has in minute
amounts so decisive and specific a function that a shorter discus-
sion of it in this conference is in my opinion appropriate. Some
fiftcen years ago we were in our laboratory {10] able to show that
only root nodules with a red pigmeni fix N,. This pigment is a
hemoglobin, as Kuno {137} first observed. We have isolated it and
found that it separates electrophorctically into fwo components of
which the faster component has 1P 4.4 and the slower 4.6 (ELLFOLX
and VIRTANEN [12]). The molecular weight of the former is about
17,000, and the iron content 0.25, indicating one herm group per
mol.  We consider this component to be pure leghemoglobin, as [
call this pigment. It has the lowest IP of all the known hemoglo-

{2] Virtanen - pag, 12
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bins and similar oxygen carricrs.  The hem group is the same as
in blood hemoglobin but the protein component very different. The
molecular weight of the slower component is noticeably greater,
perhaps ab. 435,000, also containing only one hem group. Its spec-
trum is qualitatively similar fo that of the former component, and
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i, 7 — laematin content of the nodules of Torsdag pea
inoculated with different bacterial strains.
@®———@ Tncrease in N, mg/plant.
O—-—(3 Haematin, y/g fresh podules.

we therefore assume that i contains leghemoglobin in some way
combined with an iron-free protein.

The red pigment is formed in the root nodules in the cyto-
plasm of root cells outside the bacteria or bacterioids as a result of
symbiosis. The pigment is probably in the first place formed by the
host plant.  What part bacteria play in its formation is still un-
known.

As mentioned above only root nodules containing leghemoglo
bin fix atmospheric nitrogen. There is a parallelism between the
leghemoglobin content of the nodules and fixed N, [13]. This could
be demonstrated in experiments with inoculated pea plants when
several sirains of pea Rhizobia with different efficiency were used
for inoculation {Fig, 7). The strain I VIII in our laboratery al-
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ways forms totally ineffective nodules without any trace of leghemo-
globin, the strain H, forms nodules with highest effect and highest
leghemoblobin content, and the nodules formed by the strain H 130
fix very little N,, and contain also very little leghemoglobin, We
can thus roughly conclude that the effectivity of the nodules is
the greater the higher the leghemoglobin confent of the nodules.
Our results have recently been confirmed by Jorpan and Gar-
RAND [I4] in Cauada.

In effective root nodules there is more of total iron that in
ineffective nodules and roots, the greatest difference being, however,
found in hematin iron which in effective nodules is 10-20% of the
total iron (Table 2). In the effective root nodules of one pea plant

Tapre 2. — Tolal- and hemoglobin wron in pea nodules. Two plants inoculaied
with different strain were simullancously laken for determinalions from the sierile
cullure experiments.  The figures in parentheses indicate the leghemoglobin iron,
Delerminalions were made on following dates:
I 8. X on appearance of the first buds

II. 5. X during flowering

ITII. z2. X at the end of flowering

1IV. 25 X when pods had developed

FFe, ¥ per g dry rools

Fe, y per g dry nodules (nedules separated
I 11 2 H VIl H 7 H =2 H VI
1 850 085 — — — —
11 825 (1eo] 580 (80) 440 (o) 115 270 340
111 680 (108) 580 _— 315 310 —
v 540 — — s — —

there are only 10-20 Y of iron belonging to leghemoglobin and in
the ineffective ones none (Table 3). Iron is in this case a real oligo-
element, and on this very small amount of iron depends the enor-
mous Ny-fixation in the root nodules of leguminous plants, a fun-
damental reaction for life. The bulk of the total iron in nodules is
inorganic iren, of which there apparently must be a large cxcess
obtainable for the synthesis of the hem group. As I mentioned be-
fore there is a clear parallelism between N.-fixation and leghemoglo-
bin content, but not between N,-fixation and the total iron in the
root nodules.

{4] Virtemen - pag. 14
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The indispensability of leghemoglobin for N,-fixation in rool
nodules is a remarkable fact. It of course arouses the question
what {unction this pigment has in N,-fixation. No satisfactory
answer to this question has been obtained during the time of more
than ten years which has passed since the indispensability of the
pigment for N,-fixation was found. Since leghemoglobin, or some
other closely related hemoglobin, has not been found in free living
N -fixing organisms, nor in the root nodules of alder which fix N,
liberally, the interpretalion seemed more natural that leghemoglobin
acts as a carrier and storer of oxygen, and should therefore be in-
dispensable in the oxygen deficient conditions prevailing in legum-
inous root nodules. No experiments have, however, given resulls
which support this view. In Keilin’s laboratory Smrrg [15] could
not find any influence of the red pigment on the oxygen uptake of
detached root nodules, Carbon monoxide also had no effect on the
oxygen uptake of nodulated roots when these were altached to the
plant.  In our laboratory [16] no correlation between the leghe-
moglobin content of the nodules and the oxygen uptake by them
could be found. In these experiments nodules with very different
leghemoglobin content were used (Table 4).

TABLE .~ Opuplake by excised vool nodules of pea.
P Age of (‘06{53?0! | Hem. : |
Rhizobium strain . bea nodules | M lew-1 pQ (0, ¢ Rel. Q0 perp Ret
| plants, . i hemo- Povalue ! lem. | value
1odays o | globin i i :
Ho effective . . . § 49 (0,560 1,00 | 288 202 3.9 186
Hio effective . . | 43 ©0,384° 1.053 394 0 275 ¢ 75 357
HVHT ineflective . | 45 (0 (110 | 430 300 : 24,5 1]().’
M 30stightly effective 48 200780 1.00 | 381 . 266 151 . 719
43 eflective . . 43 (0,678 1.00 1 390 ¢ 272 | 4.5 214
Hy7 effective . . 50 05250 092 ] 143 1 100 - 21 100
H3or efficctive . . 46 ] 0830 0981 373 0 262 @ 38 ; 131
Hiry eflective . . 45 | 0.537] 1041 334 1 234 . 4 7 i 224

I have also discussed the possibility that leghemoglobin may
reduce hydroxylamine if it is formed in the nodules. According
to Corter and Quasrern [17], hemoglobin of bleod, and on the
basis of results obtained in our faboratory [18] also leghemoglobin,

[41 Virlawen - pag. 18
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reduce hydroxylamine gquantitatively to ammonia in the presence
of ascorbic acid or cysieine. ILeghemoglobin seems to be the main,
or possibly only, factor which causes the reduction of free hydroxyl-
amine in root nodules.

A question closely connected with the effectivity of different
Rhizobium strains is the decomposition of leghemoglobin to green
pigment in the nodules. In pea plants inoculated with less effec-
tive Rhizobium strains it can generally be observed that the nodules
begin to turn green even under favourable growth conditions before
the flowering stage, while very effective nodules under the same
conditions remain red for weecks after the start of flowering, and
turn green only when the growth of the plant is coming to an end
(Fig. 8, 9). Under unfavourable light conditions even very cffective
nodules may turn green earlier. Since the retention of leghemoglo
bin in the nodules as long as possible is of decisive importance for
the fixation of N,, and thus for the growth of leguminous plants,
the decomposition of leghemoglobin to green pigment is not only of
theoretical but also of great practical importance. The chemical
change which takes place in the leghemoglobin when the green pig-
ment is formed from it is the opening of the porphin ring through
oxidation. The reaction is thus irreversible. Hydrogen peroxide
causes tn vitro the opening of the porphin ring through oxidation,
and forms a green pigment from hemoglobin in the presence of
ascorbic acid. Hydrogen peroxide may also be the oxidizing agent
in the root nodules, and thus cause the decomposition of leghemoglo-
bin to green pigment. According to our [19] determinations there
is much more of ascorbic acid in the root nodules of pea plants
than in the roots. The catalase content of the red nodules is many
times higher than that of the green ones [20]. Whether this decrease
in catalase aclivity leads {o an increase in hydrogen peroxide of the
nodules is still unknown because of difficulties in estimating the
hydrogen peroxide content of the nodules.

The transformation of the effective nodules of legumes into
green when growing plants are subjected to complete darkness also
belongs to this category of problems. The red pigment of pea
nodules turns into green within a period of 2-3 days, while, for

(41 Virianen - pag. vy
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instance, the decomposition of leghemoglobin in soya nodules is very
slow, and takes a couple of weeks. The reaction is ecven in so far
different that in the pea nodule the globin combined with the hem
group is partly relained undenaturated when the porphin ring
opens, while in soya nodules the globin becomes denaturated so
that biliverdin cannot any longer be formed with acetic acid trom
the green pigment which is slowly developed [21].

Erkama and 1 have made some preliminary experiments on
the inflaence of copper on the formation of leghemoglobin. Without
copper in the nutrient solution the formation of the pigment was
poor. Because the nodules are dependent on the carbon compounds
formed in the host plants and the deficiency of copper influences
the metabolism of plants it is, however, impossible to say if copper
is in some way connected with leghemoglobin synthesis or not.

A matter which obviously may influence the results greatly
when investigating the quantitative requirements for some oligo-
element in higher plants is the content of this ¢lement in seeds. As
this is a matier of general bearing I would like to deal with it in
this connection.

In 1940 v. Hausex and I [22] reported on a series of expe-
riments carried out over several years in order io find out how the
organic substances present in the soil affect the growth of the pea
during several generations. The uninoculated pea plant was grown
in an ErRCENMEYER flask in sterile culture system in the nutrient
solution of Hivrner in tap water with Ca(NO,), as the nitrogen
source, Two parallel series were grown. In series A the above-
mentioned nutrient solution was used without any addition; in se-
ries B 200 g. of air dried garden soil was added to each flask.
During the first experimental period the growth was good in both
series. The next period, when seeds from the plants of the first
experimental period were used, gave a quite different result. In
series A growth of the pea was poor and no seeds developed, whe-
reas in series B the growth was good. Even during the second
experimental period a good growth could be induced in the series A
when the nutrient solution was supplemented with the ash obtained
from the burning of the garden soil used for series B. The growth

{43 Virtanen - pag. 179
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remained good throughout six successive experimental periods be-
tween 1935-1G37; in cach case the seeds obtained were used for
the following experimental period. The results revealed that the
normal seeds produced in agriculture obviously contained mineral
substances which made relatively good growth of plants possible in
nutrient solutions not containing the necessary trace elements in
sufficient quantities to ensure normal growth. Only by growing
plants in nutrient selutions deficient of trace elements was it pos-
sible to produce sceds which themselves were low in these elements.
Such seeds responded sharply to the lack of trace elements in nu-
trient solutions.

This paper did not state which particular {race clement was
lacking in the seeds, but my collaborator, ErgamMa [23], dealt with
the problem in detail in his doctoral thesis in 1947. He showed that
an addition of copper was sufficient to produce seeds on peas grown
in the conditions described above {tap water without addition of
trace elements). According to him, the copper content of the com-
mercial seeds of the pea used in his experiments (Torsdag 11) was
9.6 pg. per g. of dry substance (about 2 ng. per seed), while in
the sceds with low trace elements that were produced in tap water
withont addition of copper he found about 5 pg. of copper per g.
(ab. 1 pg. per seed). The seeds produced under a greater copper
deficiency contained only 3 pg. of copper per g. {ab. 0.6 1. per
seed), but in general they no longer germinated. On the basis of
Erxama’s results, it was evident that the capper deficiency in the
nuirient selution used was one reason for the poor growth of pea
in our previous experiments. There may also have been a deli-
ciency of some other trace elements, but apparently the lack of
copper was decisive.

Mracrer, Jonnson and StouT [24] reported two years ago
that they could not demonstrate molybdenum deficiency symptoms
in peas or beans when seed from commercial sources was used.
However, by growing a crop on purified culture solutions, and by
using the seeds so produced (low molybdenum seeds) for further
experiments, it was demonstrated conclusively that molybdenum
was essential for the growth of these legumes. Commercial seeds

{4] Virtanen - pag. 20
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confained 0.5 to 5 v molybdenum per seed, and the low molybde-
num seeds only o.05 to 0.1 v. Severe molybdenum deficiency de-
veloped in plants grown from such seeds, but an addition of 40 v
molybdenum in cultures produced normal plants.

From the resulls related above it appears that, at least when
large seeded plants are in question, the trace element content of the
seeds cannot be disregarded, and that the seeds to be used in the
experiments have to be impoverished at least in regard to some
frace clements. The impoverishment of microorganisms in regard
to the trace clement in question is also important if an even slightly
larger inoculation mass is used. If these matters are disregarded
guite wrong results may be obtained when the requirements on trace
elements of plants, and in some cases also of microorganisms, are
estimated.

T4] Virlanen - pag. 2x
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MANGANESE DEFICIENCY IN RELATION
TO SOIL CONDITIONS (¥)

F. C. GERRETSEN

The soil conditions which determine the availability of manga-
nese to the plant are rather complicated, especiaily because they are
of purc chemical as well as of microbiological origin. As soon as
ong starts to determine the available manganese in the soil, one is
confronted with the problem: « what part of the manganese in the
soil is to be considered to participate in the manganese snpply of
the plant ». The determination of total manganese by means of
strong acids is out of question as the soil contains several manganic
oxides, which are entircly inactive, but soluble in these acids.

Determination of the exchangeable manganese by extraction
with ammonium acetate is useless oo, because the amount changes
day by day, dependent on the redox potential as determined by
rainfall, temperature and organic-mater content of the soil, which
influence microbiological reduction processes. Moreover this ex-
changeable manganese is only an inferior pairt of the manganese in
the soil, that might become available to the plant under favourable
conditions. LEEPER (1935-T947) in Australia was the first to use
a combination of a reducing agent (hydroxylamine 0.2%) and am-
monium acelate (1 N.) to get an impression of the available man-
ganese in the soil, also in order to distinguish between healthy and
deficient soils, As his results did not correlate with the behaviour
of the oats and peas in his pot experiments, JoNes and LEEPER
(1951) tried to improve the method by first {reating the soil with
hydroxylamine (0.05%), removing this reagent with alcohol and

(*} For an extensive survey of the literature see: Mulder and Gerretsen, 1gsz,

[5) Gerretsen 1 - pag. 1
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afterwards extracting the manganese now present as exchangeable
lons with a semimolecular calcium nitrate solution at pH 7. Although
Jones and LEEPER assert that with this method. they get a betier
correlation with plant response, ne Groot at the Experiment Station
{Groningen), could not confirm this statement (*). He went back
to the original method of LEEPER, simultanious extraction with hydro-
chinon and ammonium acetate, and showed that correlation between
chemical soil analysis and manganese deficiency in the field could
be improved by taking into account: the humus content of the soil,
the pH and by considering clay and sandy soils separately. On clay-
and sandy clay soils with less than 3% organic matter, sugarbeets
and oats were diseased when the reducible manganese content of the
soil was below 60 p.p.m. With more organic matter the limit went up
to about 100 p.p.m.

Sandy soils are always diseased when the pH (KCl) is above
6.2 irrespective of the humus content. Below 5.4 manganese defi-
ciency was never been observed. However de Greot found two
exceptions: clay soils of the newly reclaimed Zuiderzee polders
and of another reclamation (Biesbosch) were diseased when con-
taining more than 50 p.p.m. mangancsc and in sonie cases even
600-700 p.p.m. These soils confained large amounts of recently
deposed river sediments; a valid explanation of this anomaly has
not yet been found.

An interesting observation was made by Hubic (*) in the north-
ern part of Holland; on the borderline between acid sandy peat
soil and clay soil, gray speck disease of oafs was a common phe-
nomenum whereas on both sides of this line ocats were perfectly
healthy. The most plausible inference is that in the discased area
the pH of sandy soil had been raised by the clay to a level at
which manganese is made insoluble.

I have tried to confirm this observation in a pot experiment,
mixing increasing quanfities of a healthy acid sandy soil with de-
creasing quantities of a healthy clay soil.

{(*) Private communication.

[5] Gerretsen 1 - pag. 2
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io0Y% Sand 06% Sand + 10% Clay  75% Sand + 25% Clay

50% Sand 100% Clay 0% Chy 4 0.1% Ca®

Fig. 1 - Roots of oat plants, grown on mixtures of a healthy clay sofl and a
healthy acid sandy soil.  The plants and especially their root systems on the
mixtures of sandy soll with vo and 20% clav soil were badly diseased, whereas
the plants on the original soils and the 50-50% mixtures were perfectly healthy.

[51 Gerrelsen T - pag. 3



108 PONTIFICIAE ACADEMIAE SCIENTIARVM SCRIPTA VARIA - I4

Most pronounced was the effect on the root system of the oat
plants.  On sand mixed with 10 and 209% clay, the plants were
badly diseased, the roots poorly developed and for the greater part
decayed; with more sand or more clay the plants were perfectly
healthy and the roots abundently developed.

Of pariicular interest is the role micro-organisms play irx trans-
forming manganese compounds. The oxidation of manganous com-
pounds to brown manganic oxides by bacteria and fungi was first
shown by Bayerinck in 1913. He observed that manganous car-
bonate is oxidized to manganic dioxide on plain agar plates inocn-
lated with a soil suspension. SONGEN (1914) showed thai a great
variety of micro-organisms, including Pseudomonas fluorescens,
Azotobacter chroococoum, Escherichia coli, Oidiwm lactis etc. were
able fo transform soluble manganous compounds into insoluble
brown manganic oxides, when grown on agar media, containing
neutral salts of hydroxy acids (gluconic, malic, tartaric, citric, lac-
tic acids). On the other hand it was shown by this author, that in
agar plates containing sugars or cellulose and manganic dioxide,
the latier compound is iransformed into soluble manganous salts.

In order to get an impression of the situation in the soil I sus-
pended different soils in molten, cooled agar and poured plates with
this material. In the centre agar with 19 MnSO, was placed (GER-
RETSEN, 193¢). The MnSO, diffused into the surrounding soil agar
and after about one week brown rings of MnO, were formed, which
consisted of numerous small colonies of bacteria and of fungi, in
which MnQ, had been precipitated. Placing these soil-agar plates
in a refrigerator or pulting some chloroform into it, prevents the
formation of the rings, which proves definitely that we had to do
with a microbioclogical process. Inoculating a sterilized soil-agar-
MnSO, plate with a brown colony from one of the plates had the
effect that after 10-14 days brown spots appeared in the soil agar,
whereas the sterile plates remained unchanged.

When instead of plain agar an acid soil-agar suspension with
1% MnSO, was placed in the centre, the formation of the MnO,-
ring took place at some distance from the centre. This was caused

[57 Gerretsen T - pag. 4
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by the fact that the precipitation of manganic oxides only occurs
between certain pH-limits and the acid soil in the centre acidified
the surroundings to such an extent, that MnQO,-precipitation is pre-
vented. This experiment iliustrates the observation in the field that

Fie. z — Clay-soil-agar plate, with an acid sandy soil -+ 2% MnSO0, in centre.
The microbiclogical precipitation of MnO, takes place at some distance from
the centyal ring due to unfavourable pl

on the borderline between acid sandy soils and alcaline clay soils
frequently manganese deficiency is chserved.

It is interesting o note in this connection that LUNDEGARDH
observed about 2o year ago that the manganese content of oat
leaves was maximal at low pH ’s (5.0-5.5) as well as at high pH s
{8.0-8.5) and showed a minimum between 6.5 and 7.5. MascH-
HAUPT (1G34) at GRONINGEN has shown that after dressing Mn-defi-

{51 Gerrelsen 1 - pag. 3
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cient clay soils with calcinm oxide (not with calcivmn carbonate) the
gray speck discase of oals was temporarely cured, After a couple
of years, however, the discase came back most probably hecause
the calcium oxide had been transformed into calcium carbonate and
the pH had dropped to about 7.

In this connection it is necessary fo pay attention to the in-
fluence of organic material on the fransformation of manganese com-
pounds. By addition of organic material to the soil, soluble man-
ganous compounds may be precipitated as manganic oxides or the
reverse may take place. What will happen depends on the nature
of the organic material, the pH and the redox potential. With
glucose or with the salts of fatly acids microbiclogical oxidation of
manganous compounds o manganic oxides does not fake place.
However when the neutral salls of hydroxy acids are used, such
as lactic acid, malic acid, citric acid, manganous compounds are
oxidized to manganic oxides, but only when the pH is about 7.
The agar plate shown in the photograph N. 3 contains calcium glu-
conate, the other one calcium butyrate. In the centre of both plates
some sodium bicarbonate has been placed. The plates are sterile

F36. 3 — Chemical precipitation by hydroxyv-acids of MnO, in sterile agar with
2% MnS0,. In centre NaHCQ,. - Right: Agar + 2% Calcium gluconate -

Left: Agar + 2% Caleium butyrate

[5] Gewvetsen 1T - pag. 6
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and both contain 2% MnSO,. It is evident that only in the plate
with calcium gluconate manganic dioxide has been precipitated.
Only the salts of hydroxy acids are able to oxidize manganous salts
to manganic oxides in the absence of micro-organism,

Under anaerobic conditions and in the presence of easily de-
composing organic material manganic oxides will be solubilized by
microbiological activity.  Very often the condition of manganese-
-deficient plants improves after prolonged rainfall. Waterlogging
of soils, containing organic material, rapidly increases the exchan-
geable manganese. This might even lead to manganese toxicily or
to iron toxicity, depending on the quantities of oxides of both ele-
ments present in the soil.

Incorporation of organic materials such as straw, cellulose un-
der aerobic conditions usually resulfs in the appearance of severe man-
ganese deficiency symptoms {TiMoNIN, 1g46). There is positive
evidence that microorganisms of widely divergent origin arc able
to produce hydroxy acids from cellulose and that the manganous
salts of these acids ave readily oxidized chemically by the oxygen
from the air when the pH is above 7. On the other hand the pre-
cipitation of MnO, may occur inside the fungal mycelium also.

As organic substances play such a prominent role in connec-
tion with the precipifation and solubilization of manganese in the
soil, it is to be expected that also the organic substance excreted
by the plants in the rhyzosphere participates in these processes. Ti-
MONIN (1046) observed that a susceptible variety of ocats harbored
in its rhizosphere a denser population of manganese-oxidizing bac-
teria than did a resistant variely grown under identical conditions.

When soil microorganisms play indeed such a prominent part
in the manganese status of the soil, what will be the effect of sterili-
zation on manganese deficiency? In a number of experiments the
author has shown that sterilization of manganese-deficient soils often
improves the conditions considerably, so that even on severely di-
seased soils healthy oat plants can devellop. T want to emphazise
that sterilization by heat is out of question, as in this way the
amount of available manganese may increase tenfold. Sterilization
with formalin, however, does not change the manganese content of
the soil and notwithstanding that the plants are healthy.

5] Gerretsen 1 - pag. 7
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iz, 4 — CGoals on Mn-deficient, sandly soil. - Leff: Original soil. - Middie: Sterilized with
formahn. - Right: MnSO, added, bui inactivated by Mn- precipitating micreorganisms.

1. Sterilization of diseased soil.

dry wit dry wi uumber of
slraw gr, grain gr, grains.
1. Original soil: all plants diseased .. 4.5 1.3 19

2. The same, sterilized with heat. Al
plants healthy P & s 7.0 211

3. Sterilized with formalin: all plants heal-

thy, better than 2 . . 0.0 2.7 136
4. Original scil, 75 mg MnS0, added,
Plants chlorotic, typical leaf spots ., b4 2.1 134

When microorganisms play such an important role in bringing
about manganese deficiency, it is to be expecied that after reinfect-
lon of sterilized deficient soils the symptoms will come back.

II. Reinfection experiment.

Meat: wi of Mnecontent
5 plants p.pot of the leaves total Mn
grams p.p.m, per plant,
1. Original discased soil . . . . 3.8 17.6 0.013 mg.
z. The same sterilized with formalin . 1g.0 5I.5 0.166 mg.
3. Sterilized with {ormalin and rein-
fected with diseased soil . . . 11.2 19.3 0.043 Mg
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This experiment shows that sterilization with formalin increased
the yield 5-fold and also the manganese content of the leaves and
the total manganese per plant. Reinfection of the soil treated with
formalin with a small quantily of the original soil decreased the
vield by 41% and reduced the manganese content of the leaves
to about the same level as that on the unsterilized soil.

The sceptically-minded will be inclined to ascribe the increase
of the Mn-content of the leaves to solubilization of the manganese
by formalin., As already has been pointed out, this is not the case;
formalin doe