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Mitteilungen.

231. Richard Willstdtter und Arthur Stoll: Uber die
Baeyersche Assimilationshypothese.
{(Untersuchungen iber die Assimilation der Kohlensiure,
zweite!) vorldufige Mitteilung.)

[Aus dem Chem. Labor. der Koénigl. Akad. der Wissenschalten zu Minchen.]
(Eingegangen am 1. Oktober 1917.)

Uber das Zwischenglied der Kohlehydrat-Bildung.

Die Annahme, daB der Formaldehyd in der chlorophyllhaltigen
PHlanze als Zwischenglied der Umwandlung von Kohlensiiure in Koble-
hvdrat auftritt, hat Adolf Baeyer?), durch Butlerows Kondensa-
tion des Formaldehyds angeregt, in der Abbandlung ausgesprochen:
»Uber die Wasserentziehung und ihre Bedeutung fir das PHanzen-
leben und die Giarung«. Es ist oft versucht wordeun, diese Erklirung
der Photosynthese durch den Nachweis von Formaldehyd-Spuren in
griinen Pflanzenteilen zu bestatigen. Aber wenuo der Nachweis von
Formaldehyd gelinge, so hitte er keine Bedeutung fiir die Beurtel-
lung des Assimilationsvorganges. Der Formaldehyd kann innerhalb
der Pflanze durch Umwandlungen entstehen, die keinen Zusammen-
hang mit der Desoxydation der Kohlersiiure haben, beispielsweise,
wie H. A. Spoehr?) gezeigt hat, durch Photolyse von Glykolsiure,
Aplelsiure und anderen Pllanzensiuren.

Die Apnabme des Formaldehyds als Zwischenprodukt ist viel
umstritten. In den letzten Jahren ist sie namentlich von Ji. Baur,
ferner von G. Bredig und von K. A. Hofmann und K. Schum-
pelt angegriffen worden. In der Abhandlung®) »Der Weg der Assi-
milation« wird von L. Baur »die Moglichkeit erirtert, dal bei der
photochemischen Reduktion der Kohlenséiure in den griinen Pilanzen
Oxalsdure in erster Reaktioosstufe entstehte. »Wenn das Licht die
Koblensdure auf einmal zu lIormaldehyd reduzieren soll, so hat es

) Die erste Mitteilung ist crschienen in diesen Berichten 48, 1540
[1e15].

Die wvorliegende Arbeit ist ein Auszug aus der V. Abhandlung unserer
»Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensiure«, die in Buchform
im Verlage von Julius Springer in Berlin demniichst erscheinen werden.
An dieser Stelle ist die einschligige Literatur genauer beriicksichtigt und das
Versnchsmaterial vollstindig angefiibrt.

" B. 8, 63 [1870. % Bio. Z. 57, 95 [1913].

Y} Ph. Ch. 63, 683, 706 [1908]: 72, 323, 336 [1910].
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einen ungeheuren Potentialhub zu leisten. Viel bequemer erreicht die
Pilanze dasselbe Ziel, wenn das Licht nur bis zur Oxalsiure zu re-
duzieren braucht. Die weitere Reduktion zu Kohlenhydrat kann durch
freiwilligen inneren Zerfall geschehene.

Eine neuere Untersuchung von E. Baur!) »zeigt, wie man vop
der Oxalsiure, dem wahrscheinlich ersten Produkt der Assimilation
za den Kobhlenhydraten tbergehen kaen, die in der Pflanze wobl an-
Stelle des Formaldehyds bei der Zerlegung der Glykolsiure aut-
treten . .. Insgesamt erkennen wir in den Pllanzensiuren, nimlich
in der Oxalsiure, Ameisensiure, Glyoxalsiure, Glykolsiure, Aplel-
sture und Citronensiure, die Vorstufen der Kobhlenbydrate, wie iibri-
gens schon Justus von Liebig klar geworden wars.

Auch G. Bredig?, sowie K. A. Hoimann und K. Schum-
pelt?) Aullern Bedecken gegen die Annahme, »dall der Assimilations-
prozel3 in den griinen Pflanzenteilen von der atmosphirischen Koh-
lensiure aus iiber den Formaldehyd seinen Weg nimmt zu den Kohle-
hydraten«, Sie findem es unwahrscheinlich, daB die Kohlensiiure
unter dem Antrieb der Licbtenergie in Formaldehyd und Sauerstoff
iibergehen soll, »weil der Energieanstieg bei diesem Vorgang ein aufler-
gewoOhnlich groBer ist und etwa 120 Cal. betrigt. Hofmann und
Schumpelt, dhnlich wie zuvor Bredig, fithren aus: »Uns will es
bediinken, dall man auf Grund bekannter lichtelektrischer Versuche
eher aonehmen sollte, dall das Licht eine elektrolytische Spaltung
des Wassers berbeifiihrt, von deren Produkten der Sauerstoft gasfor-
mig entweicht, wihrend der Wasserstoff die Koblensaure zunichst zu
Anmeisensiure reduzierte,

Diese Vorstellung erklirt indessen nicht das gesetzmilige Hand-
inhandgeben von Sauerstofi-Entbindung und Kohlensidure-Verbrauch.
Die Annahme nicht allein von sauren, sondern von irgend welchen frei
vorkommenden und unter Umstinden sich anhidufenden Zwischenpro-
dukten, die sauerstoffreicher als Formaldehyd sind, steht im Wider-
spruch, wie gezeigt werden soll, mit den Verhiltnissen des assimila-
torischen Gaswechsels. Diese lassen erkennen, dafl der von den
chblorophyllhaltigen Gewichsen entbundene Sauerstoff nicht durch Zer-
setzung von Wasser entstanden ist, sondern aus der Kohlensiure
stammt.

Der Gedanke der vorliegenden Uuntersuchung ist die Prifung des
assimilatorischen Koeffizienten, des Verbiltnisses zwischen absorbier-
tem Kobhlendioxyd und entbundepem Sauerstoff, bei gesteigerter
Assimilation. Es soll untersucht werden, ob der Koeffizient bei
der Assimilation unter hobem Teildruck der Kohlensdure und auch

1) B. 46, 852 [1913]. %) Umschau 18, 362 {1914).  3) B. 48, 303 [1916].
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im iibrigen giinstigen Bedingungen bei sehr langer Dauer konstant
bleibt. Der Gasaustausch wird sich indern, die Menge des frei wer-
denden Sauerstoffs wird sinken, falls Zwischenprodukte der Reduktion
auftreten und sich anhiufen, wolir die Voraussetzungen mdglichst
giinstig gestaltet werden sollen.

Zwischen Kohlensaure und Kohlehydrat gibt es, wenn man pur
die einfachsten Moglichkeiten in Betracht zieht, mindestens drei Zwi-
schenstufen, gemil den Formeln:

1. Stufe 2. Stufe
-0 0 0
CZ0H —» ¢ — CZ
"OH " OH H OH
v
CeH304 Ameisensiure
Oxalsgdure
3. Stufe 4. Stufe
0 CO;H O
— CZ und | —> C‘éH
' H CH; OH H
CqI’ﬂOg Glykolsdure Formaldehvd
Glyoxal

Diesen Reduktionsprodukten entsprechen folgende Quotienten aus
Kohlendioxyd und abgespalteem Sauerstoff:
€0, fir Oxalsiure =4
Oq
» » Ameisensiure = 2
» » Glykolsdure = 1.33...

Ob die Reaktion diese Zwischenstufen iiberspringt, oder ob sie
dieselben mit merklichen Geschwindigkeitsunterschieden stufenweise
herabschreitet, kann die Bestimmung des assimilatorischen Koeffizienten
entscheiden, namentlich unter jenen Bedingungen, welche die Anbéu-
fung eines Zwischenprodukts erwarten lassen.

Wenn die Konstante genau 1 ist, so sagt sie aus: die Kohlen-
sdure wird reduziert zum Kohlenstoff, der natiirlich als Hy-
drat auftritt; das einzige Hydrat des Kohlenstoffs mit nur einem Atom
Kohlenstoff im Molekiil ist der Formaldehyd.

Uber die Geschichte und die Bedeutung des assimilatori-
schen Koeffizienten.

In den dalteren Analysen des Gasaustausches assimilierender

Pilanzen, namentlich in denjenigen von J. B, Boussingault!), war

') Agronomie, Chimie agricole et Physiologie, 2. Aufl., [1864], IIL. Bd.,
S. 266 und besonders S. 378; ferner Bd. V, S. 1 [1874).
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das Volumverhiltnis der von den Blittern im Licht absorbierten Koh-
lensiure zu dem gleichzeitiz von ihnen entbundenen Sauerstoff be-
stimmt worden. Da aber an dem Gaswechsel zwei entgegengesetzt
gerichtete Vorginge beteiligt sind, so war das gefundene Verhiltnis
eine Resultante aus dem Quotienten von Sauerstoff und Kohlen-
sdure bei der Assimilation und der Atmung. Dieser Koeffizient des
gesamten Gaswechsels bewegte sich in den Versuchen von Bous-
singault zwischen 0.81 und 1.17.

Erst viel spiter, in den Arbeiten von G.Bonnier und L. Man-
gin'), sind Methoden aufgesucht worden, um die Assimilation und die
Atmung getrennt zu beobachten und die Messung der beiden einander
entgegen gerichteten Vorgiinge auszufiihren. Folgende vier Verfahren
sollten dazu dienen »a4 ‘séparer l’action chlorophyllienne de lu respi-
ration«,

1. Vergleich des Gaswechsels im Licht und im Dunkeln. Unter
Lichtausschlul wird allein die Atmung und im Parallelversuch noch
die Assimilation zusammen mit der Atmung beobachtet. Dafiir ist
Temperaturgleichheit erforderlich, die nur in diffusem Licht zu er-
zielen war. Aus der Differenz zwischen beiden Versuchen im Kohlen-
dioxyd- und Sauerstofigehalt der Gasraume wurde der assimilatorische
Koeffizient abgeleitet. Die Bestimmung machte eine Korrektur nitig,
da die Atmung im Dunkeln uud bei Belichtung verschieden ist. Sie
wird nach den Versuchen von Bobpnier und Mangiu im Lichte um
5 bis 33 %, gehemmt. Diese Korrektur ist indessen nicht geniigend
genau und der Atmungsunterschied mit und ohne Licht von stéren-
dem EinfluB}, da bei der Anordoung von Bonnier und Mangin Assi-
milation und Atmupg Gasmengen von gleicher GriBlenordnung um-
setzen. ,

2. Hemmung der Assimilation durch Narkose. Bonnier und
Mangin machen davon Gebrauch, da8 durch Ather-Narkose die Assi-
milation gelibmt oder wenigstens geschwicht wird, wihrend die At-
mung fortdauert. Die Differenz zwischen den Koblendioxydmengen
im Versuch mit Narkose und im Parallelversuch ohne Ather ergibt
mit der zugleich gefundenen Sauerstoffdifferenz den Koeffizienten. Da
aber die Assimilation nur ahgeschwiicht wird, so fallen die Differenzen
der Gasmengen klein, die Quotienten daher wenig genau aus. Auch
ist die Voraussetzung unwahrscheinlich, da} die Atmung mit und ohne
Ather im Lichte gleich sei.

3. Schwichung der Assimilation durch Kohlensiure-Entziehung.
Nach einem schon von Th. de Saussure?) angewandten Prinzip

1) C. r. 100, 1303 [1885] und Ann. Se. nat. (Bot.) [7] 3, 5 [1886].
) Recherches chimiques sur la végétation, S. 34, Paris 1804.
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wird die Assimilation in einem geschlossenen Raume durch Beschik-
kung mit Bariumhydroxyd berabgesetzt, das mit den Blittern in der
Absorption der respiratorischen Kohlensiure konkurriert; im Ver-
gleichsversuch wird wieder die Assimilation zusammen mit der At-
mung gemessen. Da das assimilierende Blatt nach H. T. Brown
und F. Escombe!) in der Kohlensiure-Absorption eine mehr als halb
so groBe Leistungsfdhigkeit wie konzentrierte Kalilauge besitzt, so
kann auch diese Versuchsanordnung nur zu einer miBigen Schwi-
chung der Assimilation fihren; die Differenzen werden also klein.

4. Vergleich von Blittern mit verschiedenem Chlorophyllgebalt.
Die Differenzen im Gaswechsel werden der ungleichen assimilatori-
schen Leistung alleio zugeschrieben. Iis ist allerdings kaum mdég-
lich, bellgriine und dunkelgriine Blitter zu' finden, die trotz ihres
verschiedenen Entwicklungszustandes in der Atmung iibereinstimmnen.

Die nach diesen Methoden gefundeven assimilatorischen Koelfi-
Vol. O
Vol. COz
zwischen 1.1 und 1.3. Leider sind aber die Ergebnisse vou Bonuier
nnd Mangin durch Rechnungsfehler entstellt; in einigen Beispielen,
in denen die Korrektur der Zahlen durch die Angabe der Versuchs-
daten ermoglicht ist, zeigt es sich, dafl die Werte von Bonunier und
Maugin bedeutend von 1 abweichen. Fiir Ilex aquifolium beispiels-

zlenten sind grofler als 1 und bewegen sich im allgemeinen

weise berechnet sich aus ihren Angahen?) der Koelfizient
Vol. 0 .
Vol.COy = 1.31 bis 1.58.

Seit der Arbeit von Bonnier und Mangin, die ein wichtiges
Ziel anstrebte, scheint die Methodik der getrennten Messung des assi-
milatorischen und respiratorischen Gaswechsels keinen Fortschritt ge-
mackt zu haben. Eine neue Untersuchung von L. Maquenne und
E. Demoussy?) greift auft die Moglichkeit zuriick, durch Bestim-
mung des Atmuungsquotienten, sowie des Koellizienten des gesamten
{iarwechsels indirekt den reinen assimilatorischen Koeffizienten abzu-
leiten. Aber wie im Prinzip der Methode, so ist auch in der Tech-
vik in gewisser Beziehung ein Riickschritt gegen Bobonier und
Mangin vollzogen. Der Gaswechsel wird in Vergleichsversuchen im
Dunkeln und bei Belichtung beobachtet, ohne dafl die Schwierigkeit
iberwunden wird, Temperaturgleichheit einzubalten.

Die Pflanzenphysiologie ist daber fir den assimilatorischen Ko-
effizienten bis jetzt fast allein auf die Bestimmungen von Bounier

1y Phil. Trans. Roy. Soc. Ser. B. 193, 223 {1900].

?) anstatt 1.16 bis 1.28, wie angegeben,

3 C. r. 136, 506 [1913].
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und Mangin angewiesen, die methodisch interessant, aber zahlenmi-
‘Big sebr ungenau sind. Es scheint, dafl die chemische Bedeutung
dieser Zahl nicht hinreichend erkannt worden ist. Wéahrend die
Resultante aus der Assimilation und Atmung, also die Zahl
vou Boussingault, gar nichts iiber die photosynthetische
Reaktion aussagt und keine geniigende Grundlage fiir die Form-
aldehyd-Hypothese geboten hat, zeigt der rein assimilatorische
Koeftizient eindeutig und ohne Hypothese die niedrigere
Oxydationsstufe des Kohlenstotfs an, in die das Kohlendioxyd
unmittelbar in der Assimilationsreaktion umgeformt wird.

Ahnpliches gilt nicht fiir den Atmungsquotienten, der keine ein-
fache chemische Bedeutung hat. Dieser Koelfizient ist eine Resul-
tante aus vielen verschiedenen Reaktionen, von denen manche lebens-
wichtige Synthesen sind und andere der Umformung und Beseitigung
von Abfallstoffen dienen. Die_Eivatmung . des Sauerstoffs und die
Abgabe der Koblensiure sind durch viele Zwischenreaktionen ge-
trennt.

In der Methodik zur Bestimmung des assimilatorischen Gaswech-
sels war bisher ein Hauptfehler der zu bedeutende Einflul, den inan
‘dem Atmungsvorgang neben dem Assimilationsvorgang gelassen hat.
-Jede Ungenauigkeit, die durch den Vergleich der Atmung im Assi-
milationsversuch und in den im Dunkeln oder mit Narkose im Licht
-oder mit chloropbyvllarmen Pflanzenteilen ausgefiibrten Parallelver--
suchen entstand, mufite sich im assimilatorischen Koeffizienten gelteud
amachen. Es ist desbalb auch, abgesehen von der besonderen Frage-
stellung unserer Arbeit, vorzuziehen, die Besttmmung mit derart ver-
‘mehrter Assimilation auszufiilhren, dafl unter keinen Umstinden die
‘Ungenauigkeiten, die durch den EinfluB der Atmung auf die Messung
des assimilatorischen (Gasaustausches entstehen, die Zahl des assimi-
latorischen Koeflizienten merkbar beeinflussen kénnen.

Die Methode der Untersuchung.

Da die Blatter unter Bediogungen maximaler assimilatorischer
Leistung bei konstanter Temperatur gepriift werden, so iibt die At-
mung, wenn sie auch im Licht und im Duokeln nicht genau gleich
ist, mit den moglichen Differenzen doch keinen EinfluB auf den assi-
milatorischen Koeffizienten aus. Einige Beispiele von Assimilations-
versuchen unter solchen Bedingnugen mit den zugebérigen Atmungs-
bestimmungen zeigen, dall bei gesteigerter Assimilation die Atmung
pur /30— "'30 derselben ausmacht.
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Vergleich des assimilatorischen und respiratorischen Kohlen-
siure-Umsatzes.

(10 g Blatter, 1 Stde.)

Atmung ! Assimilation in

!
Pflanze Temperatur lin reiner Luft 5-proz. COq
! (g€C0s) .+ (2COy)
E
Populus pyramidalis hort. . 250 ‘ 0.010 # 0.198
Prunus Laurocerasus . . . 30° : 0.0035 ‘ 0.110
Helianthus annuus . . . . 250 i 0.011 ‘ 0.250

Die Methode, den assimilatorischen Koeffizienten zu bestimmen,
- CO, .
der durch die.Formel —O' ausgedriickt werden soll'), unterscbeidet
2

sich von fritheren Versuchen wesentlich dadurch, dafl picht im ge-
schlossenen Raume, sondern im stromenden (Gase das Verhiltnis von
Koblendioxyd zum Sauerstoff gesucht wird. Es ist nur dadurch mog-
lich, den Blittern konstapte Bedingungen der Assimilation zu bieten.
Die Unterschiede im Gasstrom sind allerdings kleiner als im ge-
schlossenen Rezipienten, aber dieser Nacbteil wird durch genauere
Gasanalyse, nimlich durch Anwendung groferer Gasvolumina, kom-
pensiert. Andererseits schlielt man eipen bei Versuchen mit ge-
schlossenen Gasriiumen unvermeidlichen Fehler aus, den die Eigen-
schaft auch der unbelichteten Blattsubstanz verursacht, Kohlensiure
in Abhingigkeit vom Teildruck zu absorbieren?).

Die in ubpserer {ritheren Mitteilung beschriebene Versuchsanord-
nupg der quantitativen Assimilationsbestimmungen wird daher beibe-
halten, mit der man Atmung upnd Assimilation im Gasstrom von kon- -
stanter Geschwindigkeit beobachtet, und zur Bestimmung des Koefli-
zienten kommt hinzu, dal im Dunkelversuche und wihrend der Be-
licktung Proben des Gasstromes fiir die volumetrische Bestimmuung
des Sauerstoff- und Kohlendioxyd-Gehalts entnommen werden.

in diesen Analysen ergibt:

1. Die Koblendioxyd-Differenz in der Luft vor und bpach dem
Stromen iiber die Blatter imn Dunkeln den Betrag der Atmung.

2. Die Kohlendioxyd-Differenz zwischen dem im Dunkeln und
bei Belichtung iiber die Blitter geleiteten Gase die assimilatorische
Leistung. :

1) In Ubereinstimmung mit Czapek in der »Biochemie der Pilanzene
und mit Kriep im Handwdérterburch der Naturwissenschaften, wihrend
Boonier unl Mangin den reziproken (Juotienten angeben.

% Vergl R. Willstitier und A, Stoll, Sitzungsber. d. PreuB. Akad.
d. Wiss. 1915, 522 und zwar 3. 342,
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3. Die Kohlensiure- und Sauerstoff-Differenz zwischen dem Ver-
suchsgas und dem im Dunkeln tber die Blitter geleiteten Gase den
Atmungsquotienten.

4. Die Kobhlensiure- und Sauerstofi-Differenz zwischen dem Gase
im Dunkelversuch und bei Belichtung den Assimilationsquotienten ohne
EinfluB} der Atmungstitigkeit.

Unverindert gegeniiber der Mitteilung iiber die assimilatorische
Teistung der Blatter sind der Apparat und die Bedingungen der Assi-
milation. Die Kohlensiure-Differenz wird einerseits wie friiher be-
stimmt durch Absorption von Kohlendioxyd in gewogenen Natron-
knlkréhren und Messung des zugebdrigen Luftvolumens mit der Pri-
zisionsgasuhr, und andrerseits wird sie durch die volumetrische Ana-
- lyse gefunden; beide Messungen sind nicht fortlaufend, sondern sie
sind Proben, die sich kontrollieren und erginzen. Die gravimetrische
Bestimmung dient in diesem Falle, um die Strémungsgeschwindigkeit
des Versuchsgases fiir die konstant gehaltene Quecksilberhdhe des Stré-
mungsmanometers anzuzeigen. Dann 140t sich aus der volumetrisch
bestimmten Kohlensiure-Differenz jeweils die stiindliche Assimilations-
leistung berechnen gemil dem Verbiltnis des kohlensiurefreien Luit-
volumens der Biirette zur bekannten stiindlich austretenden Luft-
menge.

Das Verhiltnis von Sauerstoff zu Kohlendioxyd besttmmen wir
vor und wihrend der Assimilation gasanalytich mit Jlilfe des Appa-
rates von II. Drehschmidt?), den wir fir diesen Zweck so modifi-
ziert haben, dall er bei gleicher Genauigkeit der Ablesung fiir viel
groflere Volumina als iiblich eingerichtet ist und daher relativ ge-
nauere Bestimmungen ermdoglicht. Die Dimensionen des Apparats
sind so vergrofert, daB die Birette bis zur Offoung der Capillare,
die an die Pipetten angeschlossen wird, 200 cem falt. Da nur die
MefBbereiche von 0—7 %, fiir Kohlendioxyd und von etwa 17—27 Y/,
fiir Sauerstoff in Betracht kommen, so ist die zylindrische Rohre vom
Nulipunkt an bis zu 14 cem graduiert mit 11/, mm Abstand fiir
0.1 cem; dann folgt eine kugelige Lrweiterung der Biirette und darauf
vom Teilstrich fiir 34—54 cem wieder ein in 0.1 cem graduiertes
Stiick von gleicher Weite wie unten. Von diesem Punkt an bis zur
Ausgangscapillare ist die Biirette stark erweitert und ungraduiert.
Die zur Ausschaltung des Temperatur- und Luftdruck-Einflusses wih
rend des Versuches dienende Kompensationsrobre hat iholiches Vo-
lumen und ungefihr gleiche Masse, nur das weite Stiick etwas.
tiefer.

1y B. 21, 3242 (1888].
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Im Arbeitsraum von anndhernd konstanter Temperatur wird die
Bestimmung auf £ 0.01 ccm genau; der Fehler betrigt daher bei dem
groflen Volumen der Birette nur = 0.005 °,. In den Versuchen mit
intensiver Assimilation macht die Kohlensiure-Differenz zwischen Dun-
kel- und Belicbtungsversuch fir den Raum der Gasbiirette 3—4 ccm
aus. Der Fehler in der Bestimmung beeinfluflt daher den assimila-
torischen Koeffizienten in der zweiten Dezimale nur um ein bis zwei
Einheiten.

Der assimilatorische Koeffizient unter Bedingungen ge-
steigerter Assimilation bei verschiedenen Temperaturen.
Der erste Versuch mit Sambucus nigra bei 25° unter Bedingungen
maximaler Leistung fiir diese Temperatur hat ohne Unterbrechung 10 Stdn.
Dauer gehabt. Nach einer Ruhepause von 12 Stde., wihrend deren die
Blitter bei 20—25° im Dunkeln lagen, ist der Belichtungsversuch weitere
5 Stdn. fortgefihrt worden. Wihrend der ganzen Versuchsdauer sind die
Blitter schon frisch und griin geblieben. Trotz des bedeutenden Riickganges
der Assimilation, die nach der langen Ruhepause keine merkliche Erholung
erkennen lieB, ist der Koeffizient vom Anfang bis zum Ende nahezu konstant
gefunden worden.

Der Koeffizient bei langdauernder intensiver Assimilation
bei 250,
(Mit 7.0 g Blattern von Sambucus nigra, 6Y; Vol.-Proz, CO,,
ungefihr 45000 Lux.)

COTD(iE{'_fe' “ O?‘Di({;?' 1 co " Stiindlich assimiliertes
- . renz (fir | rens (fir : s co
Belichtungs | 900.3 com | 200.3com g, 2 (8)
auer ; ‘ ,
Gas) ©  Gas) im v von 10 ¢
cem cem Versuch ' Sambucus
!
1 Stde. 3.12 3.25 0.95hH| 0.087 | 0.124
3'/, Stdn. 3.24 3.29 0.99 0.091 i 0.130
LSV 3.00 3.04 0.99 0.084 ; 0.120
63 » 2.61 2.73 0.96 0.073 j 0.104
9 » 2.18 2.23 0.98 0.061 : 0.087
10 » 2.22 221 100 | 0062 | 0.088
12 Stdn. Verdunkelung
Wicder !/ Stde. 1.50 i 1.47 1.02 0.042%) 0.060
4 Stdn. 2.29 i 2.24 1.02 0.064 | 0.091
3y » 1.87 ! 1.90 098 ¢+ 0.052 I 0.074

) Die Abweichungen bei diesem ersten Versuch rihren noch znm Teil
von Analysenmingeln her.
?) Dieser tiefe Wert ist vom scbiddlichen Ranm der Apparatur bedingt.
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Zweiter Versuch; mit dem Laubmoos Leucobryum glaucum Schimp.,
einem schwach assimilierenden Objekt. Angewandt 30 g Sprosse mit dem ge-
ringen Trockengewicht 1.8 g. Versuchsbedingungen: 23% 5 Vol.-Proz. COs,
22000 Lux.

Kohlensiure-Differenz 0.69 cem, Sauerstoff-Differenz 0.70 cem in 200.30cem
Gas: assimilatorischer Koelfizient 0.99.

Dritter und vierter Versuch, mit Pelargonium zonale, unter den-
selben Bedingungen der Assimilation, indessen in sauerstoffarmem Medium.
Das Versuchsgas enthielt im erstcn Falle 7.40¢ 4 COz und 1.35 % Sauerstoff.

Der Koeflizient bei langdauernder Assimilation in sauerstolf-
armem Gase (259).

(12 g Blitter von Pelargonium zonale, ungefihr 45000 Lux.)

. ' R | '
COx Diffe- 0.-Diffe- . Stiindlich assimiliertes

1 Y venz (fite ; venz (fir @ CO, | CO, (o)
B“‘(‘{’;‘ﬁ‘e‘fns‘ 166.30 cem  166.50 cem  Q, | » 8
(1us) Gas) ; im von 10 g
cem cem i Versuch  Pelargonium
|
3y Stdn. 3.01 3.04 0.99 0.098 0.082
2 3.51 ‘ 3.57 0.98 0.115 0.096
3'3 Stdo. Yerdunkelung
Wieder 3/, Stdn, 3.22 324 0 099 0.105 0.0875
2 > 2.94 2.97 - (.99 0.096 0080
15 Stdn. Verdunkelung
Wieder 1}/2 Stdu. 2.22 227 0.98 0.073 0.061
3 » 2.27 2.35 0.97 0.074 0.062
6 » 1.87 1.77 1.06 0.061 0.0501

Der assimilatorische Koeffizient ist beim Rickgang der Leistung auf zwei
Drittel unveriindert geblieben. Erst als in der letzten Dunkelperiode der Gas-
strom abgestellt wurde und der Kohlensiiuregehalt des die Bliiter umgeben-
den Guses sich stark erhohte, hegannen die Blitter zu leiden. sie bekamen
braunc Flecken; das Verderben des Versuchsobjektes in der letzten Beobach-
tungszeit storte schlieflich die Bestimmung von CO(?,.)‘

Im vierten Versuch war das Gas noch sauerstofliirmer (0.23 4 Sauersto!f).

Nach Belichtung von 11/, Stdn. war die CO,-Differenz 8.34 ecm, die
Saucrstoff-Differenz ebenfalls 3.84 cem fir 166.30 ecem Gas, der Koeffizient da-
her 1.00.

Finfter und sechster Versuch, mit Cyclamen europaeum, cinem
gegen Nauerstoffmange] widerstandsfihigen Objekt.  Angewandt 20 g Blatter,
Versuchshedingungen 25°, Beleuchtung 22000 Lux, 7 Vol.-Proz. COy enthal-
tender Stickstoff. Nach einstiindigemn Durchstriémen im Dunkeln enthielten
166.30 cem Gas 12,77 cem CO, uwud 0.01 cem Os, wach 1'2 Stdn. der Be-
lichtung 7.97 cem COs; und 4.75 cem 0. Der assimilatorische Koeffizient
war 1.01.
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Im folgenden Versuche befand sich dieselbe Ptlanze 2 Stdn. im sauerstoft--
freien Gasraum, ehe die Belichtung von 1 Stde. begann. Nach der ersten
volumetrischen Analyse lieBen wir im Dunkeln weitere 4 Stdn. das sauerstoff-
froie Gas durchstromen und belichteten abermals 1!/; Stunden bis zur nachsten
Die stiindliche Leistung in der ersten Periode
Der Koelifizient

volumetrischen Bestimmung.
war 0.064 g, in der zweiten 0.053 g CO, fiir 10 g Blitter.
war nach der ersten Analyse 1.01, nach der zweiten 1.00.

Siebenter Versuch, bei 35" mit Sambucuns nigra.

Der assimilatorische Koelfizient bei 35°.

(7 g Blitter von Sambucus nigra, 6'/3 Vol.-Proz. CO., ungefihr 45000 Lux.)
g g g

o o |
(JO’-"D(‘)_‘AFQ‘ OTD’(?P‘ ; Stiindlich assimiliertes
- renz (far  renz (fir ‘
Bellohtungs 1900.30 cem 20030 com | 90 c0: ©
Gas) Gas) s im von 10 ¢
cem cem ' Versuch ~ Samhucus
1 Stde. 4.07 .11 0.99 0115 0.164
2 Stdn. 2.95 2.94 1.00 0.082 0.119
Aty > 2.25 2.24 1.00 0.063 0.090

Durch die hohe Versuchstemperatur war der assimilatorische Appavat des
Blattes geschiidigt, so dall die Leistung rasch zuriiekging: aunch unter dicsen
Umstinden ist der Koeffizient 1.00 geblieben.

Achter Versuch, bei 10° mit Aesculus Hippocastanum.

Die Herabsetzung der Assimilation darch die niedrige Temperatur bedingt
keine Erholkung des Koeffizienten.

Der Koeffizient bei nicdriger Assimilationstemperatur (1069,

(6 g Blitter von Aesculus Hippocastanuny, 5 Vol.-Proz. CO,, unuelihr
45000 Lux)

COg-D(irl:f& ; O?'Di(fff_(j‘ Stindlich assimiliertes
IR T roe renz {lur . renz (lur 0, COs (
’E]lfhtun‘“h 200.3 eecm 7 2003 cem o, 8)
daner G Y Gas o 0s .
xas) Fas) : im von 10 ¢
cem cem " Versuch Aesculus
Yy Stde. 088 090 0.98 0.023 0.038
2 Stdn. 1.20 ’ 1.19 ;101 0.051 0052
3 > L1200 112 100 0.029 0048

Neunter Versuch. Da die Messungen von Bonnier und Mangin
bei einer Anzalil von Pflanzen, namentlich bei lex aquifolium, von der Zahl 1
bedeutend abweichende Koelizienten ergeben haben, so ist ein Versuel unter
den oban verzeichneten Bediogungen gerade mit dieser Pflanze ausgefiihrt

worden, weil hinsichtlich des Stoffwechsels ihr lederartizes Blatt einen Uber-
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gang zwischen dem normalen Laubblatt und dem fleischigen Blatt der Succu-
denten darzubieten scheint?).

Die Blitter (im Juli) waren vorjihrige und noch ilter; angewandt wur-
den 13 g Frischgewicht mit 350 qcm Fliche und 5.33 g Trockengewicht. Die
Assimilation wurde 3 Stdn. lang bis zu starkem Rickgang der Leistung ge-
messen.

Der assimilatorische Koeffizient (Ilex aquifolium, 259).
(13 g Blitter, 5 Vol.-Proz. CO,, ungefihr 45000 Lux.)

CO?'Difffe‘ Oﬂ'Diﬁf" ; Stiindlich assimiliertes
Bangs | 53500 e e g0, 0T
auer Gas) Gas) '+ Ye im von 10 &
cem ‘ ecem Versuche P Ilex
! .
3/, Stdn. 3.65 3.65 i 1.00 0.096 0.074
2 » 2.70 2.70 1.00 0.071 0.055

Der assimilatorische Koeffizient bei den Sdfcculenten.

Bei der Assimilation der Succulenten werden bekanntlich zu tiefe
CcO . . .
"Werte voo »O—: gefunden, weil diese Pflanzen in der nichtlichen At-

mupg einen bedeutenden Vorrat an organischen S&uren bilden, um
denselben am Tageslicht aufzuzehren. Die Succulenten sind eingerich-
tet, moglichst wenig Wasser durch Transpiration zu verlieren; die
Fliche der oberirdischen Organe ist verkleinert, die Spaltéffoungen
wenig zahlreich. Dadurch wird andererseits der Eintritt des Kobleun-
dioxyds (wie des Sauerstoffs) in die pflanzlichen Gewebe erschwert,
und die Pflanze ist darauf angewiesen, Atmungskohlensiure einzu-
:sparen. Die Verarbeitung der nicht flichtigen organischen Siufen am
Lichte bedingt ein Plus von Sauerstoff im Verhiltnis zu der von
auflen aufgenommenen Kohlensiure. Die Bestimmuog des assimila-
torischen Koeffizienten stofit also bei den Succulenten auf die Schwie-
rigkeit, daB die assimilatorische Leistung unrichtig erfalit wire, wenu
‘man sie nur gemafl der Absorption von Kohlensiure bestimmen wirde.
Es solite nun versucht werden, mit unserer Methode fitir die Bestim-
mung des Koeffizienten bei gesteigerter und langdauernder Assimila-
tion den EinfluB der inneren Kohlensiure-Zufuhr und der Aulleren zu
unterscheiden, ferner ersteren herabzumindern, um den Assimilations-
koeffizienten wenigstens annihernd zu bestimmen.

1) Vergl. L. Jost, Vorlesungen iiber Pilanzenphysiologie, 3. Aulfl., S. 260 ‘
[1913).
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Die gesamte Assimilation der Succulenten ergibt sich in der be-
schriebenen Versuchsanordnung aus der Sauerstoff-Differenz des Gas-
stroms im Dunkelversuch und im Licht, die Assimilation auf Kosten
der dufleren Kohlensiure ergibt sich aus der entsprechenden Kohlen-
dioxyd-Differenz und die Assimilation auf Rechnung inverer Kohlen-
siiure- Versorgung aus dem Unterschied ‘zwischen jenen beiden Assimi-
lationswerten. Es geliogt bei stundenlanger Dauer des Versuchs da-
durch, dal der Vorrat an Pilanzensiuren aufgebraucht wird, den
Koeffizienten, der zu Anfang den Scheinwert ?/; oder sogar ‘/s (wie
wenn Koblendioxyd zu Methan reduziert wiirde) hat, der theoreti-
schen Zahl immer niiber zu riicken, z. B. auf 0.85 und 0.89 und so
zu zeigen, dafl die Assimilationsreaktion bei den Succulenten keine
Ausnahme darstellt. Wie bedeutend der Anteil der im Innern ge-
bildeten Kohlensiure an der assimilatorischen Versorgung der Succu-
lenten ist, zeigt folgende Tabelle, in der die innere und die duBere
Kohlensidure-Zufubr zu Anfang und im Verlaufe der Belichtung ver-
glichen wird.

* \ssimilation auf Rechnung duberer und innerer Kohlenséure-
Versorgung bei Succulenten.

(25—33°% 5 Vol.-Proz. CO., ungefihr 45000 Lux.)

VP_I;yliocactus (60 @ Opuntiar (170 g)~
- Stiindliche Assimilation Stiindliche Assimilation
Belichtungs- o Belichtungs- |—- -- G
dauer dulleres COz| inneres COq dauer duberes COglinneres CO)q
& | 8 g | g
s Stde. 0087 | 0.019 1y Stde. | 0.056 0.027
13/, Stdn. 0.039 0.018 4 Stdn. | 0.056 0.014
3 » . 0.037 0.015 5y Stdn. 1 0049 . 0.006
Von 250 auf 350 gesteigert 12 Stdn. verdunkelt, auf 800 gesteigert
'y Stde. | 0.042 | 0017 ' Stde. ' 0.029 0037
2Y, Stdn. | 0039 i 0.007 2 Stdn. ‘ 0.034 0.033
-, = i = 6  » 0.024 0.004

Da die Versuche mit verschiedenen Succulenten ein sehr Zhn-
liches Bild geben, soll hier nur ein Beispiel angefiihrt werden.

Versuch mit Opuntia; die Cactee war zuvor anderthalb Tage
unter Luftzutritt im Dupkeln in feuchtes Papier und Tuch eingehiillt.
Die Belichtung begann, nachdem die Atmupng 13 Stunden beobachtet
war und die Analyse bestiitigt hatte, dafl zwischen der grofen Menge
Ptlanzensubstanz und der angewandten Atmosphire Gasausgleich ein-
Die erste Belichtung bei 25° dauerte ununterbrochen
117

getreten war.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L.
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10 Stunden, nach einer Ruhepause von 17 Stunden im Dunkeln wurde
abermals 6 Stunden belichtet, diesmal bei 30°.

In der ersten Belichtungszeit erhob sich der Koeffizient zu dem
Wert 0.89. Nach der Pause und der Temperatursteigerung iberwog
der Verbrauch von aufgespeicherter Saure sogar die Absorption aus
kohlensiiure-reicher Atmosphédre. Der scheinbar assimilatorische Koel-
fizient hat daher an diesem Punkt des Versuches den tiefsten Wert,
von welchem das Verhiltnis 9092 in 6 Stunden infolge des Nachlassens

2
der inneren Koblensiure- Versorgung wieder aut 0.85 anstieg.

Der assimilatorische Koeffizient bei Opuntia.

(170 g Sprosse, 25° und 30°, 5 Vol.-Proz. CO3, ungefibr 45000 Lux.)

Stindlich assimiliertes CO; (g)
CO,- 0,- ) .
Differenz | Differenz im fir 10 g Blatt
Belichtungs- (fir (far _C& Versuch :
dauer 200.30 cem | 200.3 cem | 0, | aus der . aus der | aus der
(Gas Gas) O0y- . COp . O2-
Differenz ' Differenz : Differens
ber. | ber. ber.
ccm cem i
/g Stde. 2.00 2.98 0.67 0.083 0.0033 0.0049
4 Stdn. 2.00 2.50 0.80 0.070 0.0033 0.0041
5/ Stdn. 1.75 1.96 0.89 0.055 0.0029 - 0.0032
10 » 1.45 — —_ - 0.0024 —
12 Stdn. Verdunklung, Stcigerung auf 309 5 Stdn.
Atmungsvers.
‘Wieder 1/, Stde. 1.05 2.37 0.44 0.066  0.0017 i 0.0039
» 2 Stdn. 1.23 2.42 0.51 0.067 0.0020 0.0039
» 6 » 0.86 1.01 0.85 0.028 0.0014 | 0.0016

Ergebnis.
In gesteigerter und langdauernder Assimilation bei Temperaturen

von 10—35° bleibt der Quotient COO
2

der gesamte Sauerstoff des Koblendioxyds wird also in der Assimi-
lation entbunden. Das trifft auch fir Fille zu, die bisher fiir Aus-
nahmen galten. Auch wenn der assimilatorische Apparat der Blitter
iiberanstrengt wird, so dal die Leistung scharf zuriickgeht, sei es in-
folge der Anhiufung von Assimilaten oder durch Ermiidung des enzy-
matischen Systems, so wird dadurch doch im assimilatorischen Gas-
wechsel keine Anomalie herbeigefithrt, und sie 1aft sich auch nicht
erzwingen. Es ist daher nicht moglich, daB ein Zwischenglied der
Desoxydation frei vorkommt.

* konstant, und er betriigt genau 1;



In der pachstehenden Untersuchuug® wird gezeigt, dafl kolloides
Chlorophyll mit Kohlendioxyd ein dissoziierendes Additionsprodukt
bildet. Auf diese Beobachtung griindet sich eine Erkliarung der Assi-
milation: das absorbierte Licht leistet im Chlorophyll-Molekiil selbst,
dessen Bestandteil die Koblensiure durch ihre Anlagerung an den
Magnesiumkomplex wird, seine chemische Arbeit, indem es durch
eine Neugruppierung der Valenzen die Kohlensiure in eine fiir frei-
willigen Zerfall geeignete Form isomerisiert.

Iis 1aBt sich durch die Bestimmung des assimilatorischen Koefli-
zieoten nicht entscheiden, ob am Chlorophyll selbst in einem Hube
die Umwandlung der Kohlensiure unter Energieanfnahme erfolgt oder in
mehreren Stufen, aber es ist zu schlieen, dafl das Chlorophyll erst
dano, weno aus einem Molekiill Kohlendioxyd der gesamte Sauerstoft
entbunden worden ist, fiir die Aufoahme und Umformung eines neuen
Molekiils Kohlensiure frei wird.

282. Richard Willstiatter und Arthur Stoll: Uber das
Verhalten des kolloiden Chlorophylls gegen Kohlensidure.
(Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensiure,

dritte vorlaufige Mitteilung ).

{Auas dem Chem. Labor. der Kgl. Akademie der Wissenschalten zu Miinchen.]

(Eingegangen am 1. Oktober 1917

Bildung einer dissoziierbaren Kohlensiure-Verbindung
des Chlorophylls?).

Die Losungen von Chlorophyll in organischen Solvenzien rea-
gieren nicht mit Kohlensdureanhydrid; bei vergleichsweiser Bestim-
nmung der Absorption des Gases in reinem Alkohol und in alkoholi-
schen Chlorophyll-Lésungen zeigt sich keine Erh6hung der Léslichkeit

) Die noch unvollstindigen ersten Versuche iiber die Bildung der disso-
ziierbaren Kohlensiure-Verbindung des Chlorophylls sind in den Sitzungsbe-
richten der PreuB. Akad. d. Wissensch. 1915, 322 und zwar S. 338 in Kirze
beschrieben worden. Die vorliegende Mitteilung gibt auszugsweise, unter
Verzicht auf die Beschreibung der Arbeitsmethode und andere experimentelle
Einzelheiten, die Ergebnisse der Arbeit wieder, die in den »Untersuchungen
iiber die Assimilation der Kohlensiure« (Verlag von J. Springer, Berlin)
als IV. Abhandlung (8. 226—314) veréifentlicht wird.

%) Die Absorption von Kohlensiure durch lkolloides Chlorophyll wurde
vor kurzem ohne Beriicksichtigung unserer in den Sitzungsberichten der
PreuBischen Akademie verdffentlichten Mitteilung in einer Arbeit von R.

15 Wi



