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95. Die Fraktionierung der naturlichen Kohlenstoffisotopen 
im Kohlendioxydstoffwechsel griiner Pflanzen 

von Peter Baertschi. 
(25. 111. 53.) 

1. Ein le i tung .  
I n  einer kurzlich erschienenen Arbeitl) wurde festgestellt, dass die 

Absorption von l 2 C 0 ,  durch Alkalilosungen bei Raumtemperatur um 
den Faktor 1,014 ma1 schneller erfolgt als diejenige von 13C0,. Eine 
entsprechende Isotopenfraktionierung von ahnlicher Grossenordnung 
ist qualitativ auch bei der Assimilation des Luft-CO, dureh Land- 
pflanzen festgestellt worden,). Es ist nun einerseits von Interesse, die 
beiden Fraktionierungseffekte quantitativ miteinander zu vergleichen ; 
andererseits ist die Kenntnis des bei der Assimilation wirksamen 
Fraktionierungsfaktors (Verhaltnis der Assimilationsgeschwindig- 
keiten von l2C0,  und I3CO,) von Bedeutung fur die Diskussion der 
Grunde, die zu den beobachteten Variationen im 13C-Gehalt von 
Kohlenstoff organischen Ursprungs fuhren. 

Fur die Assimilation von gelostem GO, durch einzellige Algen 
fand Urey3)  einen Fraktionierungsfaktor von 1,029. Aus Angaben von 
Cuhin & WeigZ4) folgt ebenfalls fur Algen ein solcher von 1,027. 
Erwartungsgemass ist bei der Assimilation eines Gemisches von 
l 2C0 ,  und 14C0, der entsprechende Fraktionierungsfaktor wesent- 
lich grosser. Versuchsergebnisse von WeigE & CaZvin5) fiihren im Falle 
von Algen zu Fraktionierungsfaktoren zwischen 1,12 und 1,14. Da- 
gegen ergibt sich aus den fur Gerstenblatter mitgeteilten Ergebnissen 
von Weigl et al.6) ein noch bedeutend grosserer Wert von 1,20 -& 0,05. 

Die erwahnten, aus Untersuchungen der letzten Jahre ableitbaren 
Fraktionierungsfaktoren erlauben aber noch keine quantitative An- 
gabe der im Falle von Landpflanzen zwischen 12C0, und 13C0, auf- 
tretenden Isotopenfraktionierung. Einerseits konnen niimlich zwischen 
der Assimilation von gelostem CO, und solchem aus Luft Unter- 
schiede bestehen, die sich auf den Fraktionierungsfaktor auswirken 
und somit eine direkte Ubertragung der fur Algen gefundenen Werte 
auf Landpflanzen nicht gestatten. Die Existenz eines derartigen 

l) P. Baertschi, Helv. 35,1031 (1952). 
2, A. 0. Nier & E .  A .  ChLZbransen, Am. SOC. 61, 697 (1939). H. Craig, Geochimica et  

3, H .  C. Urey, Science 108, 489 (1948). 
*) M. Calvin & J .  W .  Weigl ,  zitiert nach Chem. Abstr. 46, 8538 (1952). 
5, J .  W. WeigZde M .  Calvin, J. Chem. Phys. 17, 210 (1949). 
6, J .  W. Weigl, P. M .  Warrington & M .  Calvin, Am. SOC. 73, 5058 (1951). 

Cosmochimica Acta 3, 53, (1053). 
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Unterschiedes wird sogar durch die erwahnten, mit I4C erhaltenen Er- 
gebnisse angedeutet. Andererseits l&sst der an Gerstenblattern ge- 
fundene Faktor von 1,20 fiir die Fraktionierung eines 12C0,  - 14C0,- 
Gemisches auch iiur ganz ungefahre Ruckschlusse auf den im Palle 
eines I2CO, - l3CO,- Gemisches zu erwartenden Fraktionierungsfaktor 

In  der vorliegenden Arbeit wird der Versueh unternommen, den 
bei der Assimilation von Luft-CO, durch Landpflanzen wirksamen 
Fraktionierungsfaktor durch entsprechende Untersuchungen an 
Bohnen,) direkt xu messen. 

2 .  F r a k t i o n i e r u n g s e f f e k t e  
b e i  d e r  A t m u n g  ke imender  Bohnen.  

Bur Ermit,tlung des bei der Assimilation wirksamen Fraktionie- 
rungsfaktors sollte auch der bei der Atmung moglicherweise auftretende 
Fraktionierungseffekt bekannt sein, doch scheinen diesbezugliche 
Untersuchungen noch nicht vorzuliegen. I n  unserm Fall ist die Fest- 
stellung der bei der Atmung keimender Bohnen auftretenden Isotopen- 
fraktionierung zur Auswertung des im folgenden beschriebenen Assi- 
milationsversuchs unerlasslich, weil die Menge des aus den Keim- 
blattern tier ursprunglichen Bohne stammenden, im Keimling fixierten 
Kohlenstoffs nicht vernachlaissigbar ist gegen die in der Folge durch 
Assimilation aufgenommene Kohlenstoffmenge. 

Die mengenmassige Aufteilung des aus keimenden Bohnen mobili- 
sierten Kohlenstoffs zwischen ausgeatmetem CO, und Keimlingen, 
sowie die Unterschiede im 13C/12C-Verhaltnis zwischen den an Reserve- 
stoffen verarmten Keimblattern, den Keimlingen und dem ausge- 
atmeten CO, wurden folgendermassen bestimmt : 

zu1). 

In  einer liegenden, mit Gummistopfen versehenen Weithalsflasche von 1000 em3 
Inhalt wurde eine Serie (Kr. 1) von 11 vorgequollenen Bohnen mit bekanntem Luft- 
trockengewicht in feuchtem Sand bei etwa 30" zum Keimen gebracht. Die Flasehe befand 
sich in einem durch eine Membranpumpe angetriebenen Luftkreislaufsystem, in welches 
zur standigen Absorption des ausgeatmeten CO, eine mit gesattigter Ba(OH),-Losung 
beschickte Waschflasche geschaltet war. Die Erganzung des bei der Atmung verbrauchten 
Sauerstoffs erfolgte automatisch aus einem unter Normaldruck stehenden Sauerstoff- 
reservoir (Gummiblase) iiber ein auf wenige mm Hg Druckdifferenz ansprecheiides Qucck- 
silberventil. Dcr Luftstrom im Kreislaufsysteni bctrug etwa 10 cnr?/sec. Each 4 Tagen 
wurde der im Dunkeln durchgefuhrte Versuch abgebrochen; die gekeimten Bohnen wurdeu 
bei l l O o  getrocknet, die Keimlinge und die an Reservestoffen verarmten Keimblatter 
voneinander getrennt, gewogen und anschliessend pulverisiert. Eine andere Serie (Nr. 2) 
gleichartiger Bohnen wurde in gleicher Weisc bei l l O o  getrocknet, urn den hierbei auf- 
tretenden prozcntualen Gewichtsvcrlust zu bestimmen. Auf diese Weise konnte das 
bekannte Lufttrockengewicht der ungekeirnten Bohnen von Serie Kr. 1 auf das nach der 
Trocknung bei 110" zu erwartende Gewicht umgerechnet werdcn. Die Bohnen von Serie 
Nr. 2 wurdcn nach der Trocknung ebenfalls pulverisiert und zur Messung des 13C/12C- 

Verhaltnisses in den ursprunglichen, noch ungekcirnten Bohnen verwendet. 

I )  F.  E. Wicknzan, Geochimica et  Cosmochimica Acta 2, 243 (1952). 
2, Buschbohne ,,La Victoire". 
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Die Gewinnung des fur die Isotopenanalyse erforderlichen reinen CO, erfolgte durch 
Verbrennung der Pflanzenpulver (Proben von ca. 60 mg) mit der von Van SZyke & PoZchl) 
angegebenen Oxydationslosung (Oleum+ CrO, + H JO, + H,PO,). Das entstehende CO, 
wurde durch fliissige Luft ausgefroren und durch wiederholtes Verdampfen (bei - 78O) 
undKondensieren (bei - 185O) gereinigt.VerschiedeneBestimmungen des pro mg Pflanzen- 
pulver entwickelten C0,-Volumens fiihrten zu einern Kohlenstoffgehalt von 41 f 1%. 

Aus dem beim Atmungsexperiment gefallten BaCO, wurde durch Siiurebehandlung 
direkt reines CO, fur  die massenspektrometrische Isotopenanalyse*) gewonnen. 

Die Ergebnisse des Atmungsexperimentes sind in  Tabelle 1 zusammengestellt. 
Kolonne 1 gibt die Herkunft des kohlenstoffhaltigen Materials, dessen 13C/12C-Verhiiltnis 
bestimmt werden soll, an. Kolonne 2 enthglt die beim Atmungsexperiment eingesetzten 
und erhaltenen Substanzmengen (Gewicht nach der Trocknung bei l l O o ) ,  sowie die jeweils 
darin enthaltene Menge an Kohlenstoff (berechnet). Kolonne 3 enthalt die gemessenen 
13C/12C-Verhaltnisse und Kolonne 4 die relativen Abweichungen A der 13C/12C-Verhaltnisse 
von demjenigen in den urspriinglichen, ungekeimten Bohnen, und zwar ausgedriickt 
in Oleo. 

Tabclle 1. 
Fraktionierung der C-Isotopen bei der Atmung lreimender Bohnen. 

Mewen (8) 
Trocken- I Gehalt 1 1aC/12C 
substanz a n C  - 

- 

Herkunft des kohlenstoff- 
haltigen Materials 

Urspriingliche Bohnen . . . . . . 
Keimlinge mit Wurzeln . . . . . . 
Ausgeatmetes CO, (BaCO,) . . . . 
Restliche Reservestoffe (Keimblatter) 

A 13C/12C 

(O/OO) 

5,40 
1,12 
6,90 
3,20 

2,20 0,011071 0,o 
0,46 0,011080 f 0,8 
0,42 0,011077 + 0,5 
1,31 0,011081 4- 0,9 

Aus Tabelle 1 geht als wichtigstes Ergebnis hervor, dass bei der 
Atrnung keimender Bohnen praktisch keine Isotopenfraktionierung 
des Kohlenstoffs auftritt. Keimlinge, ausgeatmetes CO, und die nach 
Beendigung des Versuchs ubriggebliebenen Keimblatter zeigen inner- 
halb der Fehlergrenze von & 0,3°/0, dasselbe 13C/12C-Verhaltnis3). 
Das fur das ausgeatmete GO, angegebene 13C/12C-Verhaltnis stellt 
einen Mittelwert aus 4 an aufeinanderfolgenden Tagen entnommenen 
BaC0,-Frakt.ionen dar, deren Isotopenverhaltnis aber nur innerhalb 
von f 0,2°/,0 streute. Aus den in Kolonne 2 wiedergegebenen Hohlen- 
stoffmengen folgt, dass in unserm Versuch 52 yo des mobilisierten 
Kohlenstoffs im Keimling fixiert und 48 yo als CO, ausgeatmet 
wurden. 

Die Feststellung, dass die Keimung von Bohnen und die damit 
verbundene Atmung keine Fraktionierung der Kohlenstoffisotopen 
zur Folge hat, ist von einigem Interesse. Der fehlende Isotopeneffekt 
bei der Keimung kann z. B. dadurch erklart werden, dass der enzy- 
matische Abbau der Starkekorner nur von deren Oberflache her erfolgt, 

l) D. D.  Van Slyke & J .  Folch, J. Biol. Chem. 136, 509 (1940). 
,) Massenspektrometer Consolidated-Nier 21-201. 
3, Da das Isotopenverhaltnis der urspriinglichen Bohnen an einer andern Serie 

(Nr. 2) gemessen wurde, kann das urn ca. 0,7°/00 niedrigere Verhkltnis auf entsprechenden 
kleinenunterschieden zwischen den einzehen Bohnen des verwendeten Sortiments beruhen. 
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unter vollstiindiger Hydrolyse der jeweils blossliegenden Glucosid- 
bindungen. Wurde dagegen die Hydrolyse der Stiirke als eine uber 
das ganze Starkereservoir verteilte Gleichgewichtsreaktion erfolgen, 
so ware eine Isotopenfraktionierung bei der Keimung grundsiitzlich 
moglich. Die Tatsache, dass das ausgeatmete CO, genau dieselbe 
Isotopenzusammensetzung besitzt wie der Keimling, besagt offenbar, 
dass der Oxydationsprozess mit gleicher Wahrscheinlichkeit an den 
bezuglich Kohlenstoff isotopen Substratmolekeln angreift. 

3.  Bes t immung  des  bei  de r  Assimilat ion wirksamen 
Frakt ionierungsf  a k t  ors .  

Als Fraktionierungsfaktor ct bezeichnen wir das Verhiiltnis der 
Assiniilationsgeschaindigkeiten von 12C02  (k,) und I3CO, (k2), also 

01 = k,/k,. (1) 
Wir nehmen nun an, dass eine belichtete Pflanze einem C0,-  

haltigen Luftstrom mit konstantem 13C/12C-Verhiiltnis ( R G )  aus- 
gesetzt werde. Der Luftstrom sei so intensiv, dass praktisch keinc 
Veranderung seines 13C/12C-Verhaltnisses durch den Assimilations- 
prozess eintrete. Im stationiiren Zustand werden pro em2 und see 
m Mole CO, (wovon m, Mole l 2 C 0 ,  und m, Mole l3CO2) durch Assi- 
milation aus der stromenden Luft aufgenommen, welche ihrerseita 
c', Mol/l I2CO, und c, Mol/l 13C0, enthalte ( R G  = c2/c,). Der assimi- 
lierte Kohlenstoff besitze das 13C,/12C-Verhaltnis R p  = m,/ml. Es gilt 
dann : 

m, = kr.cl; m2 = k,.c, oder R, = m,/m, = k,/k,~c,/c, = l/oc.R, 

und daraus 
3 = R,/Rp. 

Fur das Folgende ist es vorteilhaft, den relativen Unterschied 
zwischen R, und Rp einzufuhren, also die Griisse 

Damit wird der Fraktionierungsfaktor 
d = (RG - Rp)/Rp. 

oc = 1+6. ( 2 4  
Da in unserm Fall 8 < 1 ist und die relative Hiiufigkeit von 12C: 

(98,9 yo) als konstant angesehen werden kann, gibt die Grosse S direkt 
such den Unterschied im relativen 13C-Gehalt zwischen zugefuhrtem 
CO, und dem durch Assimilation fixierten Kohlenstoff an. 

Auf Grund des beschriebenen Atmungsexperimentes durfen wir 
annehmen, dass bei der Atmung der Pflanzen keine zusiitzliche Frak- 
tionierung der Kohlenstoffisotopen auftritt. I n  erster Niiherung 
liesse sich daher der Fraktionierungsfaktor ct gemass (2) durch Messung 
der lsC/l2C-Verhiiltnisse im zugefuhrten CO, (R,) und in dem die 
Pflanze aufbauenden Kohlenstoff (- RP) bestimmen. 

Im Falle der hier verwendeten Bohnen ist nun aber zu beriick- 
sichtigen, dass ein Teil des die Pflanze aufbauenden Kohlenstoffs von 
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den Keimblattern der ursprungechen Bohnen geliefert wurde, deren 
relativer 13C- Gehalt im allgemeinen etwas verschieden sein wird von 
demjenigen des durch Assimilation aufgenommenen Kohlenstoffs. Die 
Anbringung einer entsprechenden Korrektur wird durch den Umstand 
erschwert, dass ein Teil des aus den Keimblattern stammenden, in 
der Pflanze fixierten Kohlenstoffs im Verlaufe des Wachstums der 
Pflanze wieder veratmet wird. Diesem Umstand lasst sich aber dann 
Rechnung tragen, wenn Menge und relativer 3C- Gehalt des gesamten 
wahrend des Wachstums ausgeatmeten Kohlenstoffs gemessen wird. 

Beziiglich des Kohlenstoff-Haushaltes gilt folgende Mengen- 
Bilanz : 

A + B - D  - E (3) __ 
aus den Keim- total veratmet in der Pflanze 

blattern assimiliert vorhanden 

Bezeichnen wir den relativen 13C- Gehalt in den urspriinglichen 
Keimblattern mit y ,  so gilt fiir den Umsatz an'13C die zu ( 3 )  analoge 
Bilanz : 

A . y + B ( y + a ~ ) - D ( y +  6,) = E(y+8,). (4) 
Darin bedeuten die Grossen SB , SD, B E  die in den entsprechenden, oben 
erwahnten Kohlenstoffarten vorhandenen kleinen Unterschiede im 
relativen I3C- Gehalt gegenuber dem relativen Gehalt y der urspriing- 
lichen Keimblatter . 

Aus (4) ergibt sich unter Berucksichtigung von ( 3 ) :  
B.6B-D.6D-E.6, = 0. (5)  

Damit wird der zunachst gesuchte Uberschuss im relativen 13C- Gehalt 
des assimilierten Kohlenstoffs uber den relativen I3C-Gehalt in den 
ursprunglichen Keimblattern : 

6, = (D.6D+E.8E)/B. (6) 
Bezeichnen wir noch den Uberschuss im relativen W-Gehalt des zu- 
gefuhrten CO, uber den relativen 13C-Gehalt y der als Standard ge- 
wahlten ursprunglichen Bohnen mit B G ,  so ergibt sich der gesuchte 
Fraktionierungsfaktor ct fur die Assimilation unter Verwendung von 
(2a) zu 

a = 1 + 6  = 1+(6G-6B) .  (7)  
Durchf i ihrung d e s  Ass imi la t ionsversuchs :  In  einer 1000 cm3 Weithals- 

flasche wurden auf einem etwa 4 cm hohen, mit Nahrlosung getrankten Boden aus Sand 
und Bimstein (Korngrosse ca. 2 mm) zwei Bohnen zum Keimcn und Wachsen gebracht. 
Xach achttiigigem Verweilen an einem schlecht beleuchteten Ort war das erste Blattpaar 
der beiden Pflanzen geniigend entwickelt, so dass die an Reservestoffen bereits stark 
verarmten Keimbliitter entfernt werden konnten. Nun wurde die Flasche durch einen 
mit verschiedenen Zufiihrungen versehenen Gummistopfen verschlossen und ein Luft- 
strom von etwa 20 cm3/sec. hindurchgeleitet, so dass die Atmosphiire in der Flasche 
ungefahr alle Minuten erneuert wurde. In einem vorgeschalteten Absorptionsturm wurde 
dieser Luftstrom durch Waschen mit 30-proz. NaOH vollstandig von CO, befreit, Laugen- 
nebel wurden durch eine Glaswolleschicht entfernt, und unmittelbar vor dem Eintritt 
der Luft in die Wachstumsflasche wurden 0,5% CO, von genau definiertem 13C/12C-Ver- 
hiiltnis aus einer Bombe zugemischt. 
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Die Bohncn wurden mit einer Gliihlampe von 200 W im Abstand von etwa 15 cm 
durch eine 5 em dicke Kaltwasscrschicht hindurch beleuchtet, wobei Lampe, Kiivette 
und Wachstumsflasche zur Erhohung der Lichtausbeute von weissem Papier umgeben 
waren. Die photosynthetisch wirksame Beleuchtungsstarke diirfte so etwa 50000 lux 
betragen hahen. Die Belichtung erfolgte durchschnittlich 10 Std/Tag wahrend total 
16 Tagen. Die Bodentemperatur betrug wahrend der Assimilation rund 300. Das wahrend 
der Dunkelperioden von durchschnittlich 14 Std/Tag ausgeatmete CO, wurde, wie beirxi 
Atmungsversuch bcschrieben, als BaCO, aufgefangen. 

Nach 16 Tagen waren die etwa 15 cm hohen Pflanzen mit je 3 ausgebildetcn Blatt- 
paaren durch die Flasche so eingeengt, dass der Versuch abgebrochen werden musste. 
Bcide Pflanzen, sowie die vor Beginn der Assimilation abgeschnittenen Keimblatter 
wurden bei 1100 getrocknet, gewogen und pulverisiert. 

Die Darstellung von reinem CO, aus den Pflanzenpulvern und dem gefallten BaCO, 
erfolgte wie unter Abschnitt 2 angegeben. Zur Untersuchung des 13C/12C-Verhaltnisses 
in den urspriinglichen Bohnen dicnten wiederum andere Bohncn aus dem gleichcn Sorti- 
ment, an dcnen, wie beim Atmungsversuch beschrieben, auch zugleich der mit der Trock- 
nung bei 1100 verbundene relative Gewichtsverlust bestimmt wurde. 

Die Ergebnisse des Assimilationsversuchs sind in Tabelle 2 wiedergegeben, deren 
Kolonnen dcnjenigen von Tab. 1 entsprechen. 

Tabelle 2. 
Fraktionierung der C-Isotopen bei der Assimilation von CO, durch Buschbohnen. 

Urspriingliche Bohnen . . . . . 
Keimblatter (vor Beginn der Assi- 

milation entfernt) . . . . . . I 2 Pflanzen . . . . . . . . . . 
Veratmetes CO, . . . . . . . . 
Zugefiihrtes CO, . . . . . . . . 

Herkunft des kohlenstoff- I haltigen Materials 
I 

0,73 

0,32 
1,12 
1,64 
- 

0,30 

0,13 
0,46 
0,lO 

29 

0,011073 

0,011072 
0,010881 
0,010904 
0,011 133 

0.0 

- 0,l 
- 17,4 
- 15,3 
+ 5,4 

Aus Tabelle 2 ergeben sich folgende Zahlenwerte fur die in (6) eingehenden Grosscn: 
E=0,46  g, ~ ~ = - 1 7 , 4 ° / o o ,  D = 0 , 1 0  g, S ~ = - 1 5 , 3 ~ / ~ ~ ,  B = E + D - A = 0 , 4 7  g. 
A, die Menge an Kohlenstoff, die den Pflanzen aus den ursprunglichen Bohnen (Keirn- 
bliittern) zugefiihrt wurde, diirfte, wie im Atmungsexperiment festgestellt, etwa 52S, 
des gesamten, aus den Keimbliittern niohilisierten Kohlcnstoffs betragen, d. 11. 520/, von 
OJ7 g, also 0,09 g. 

Mit diesen Werten ergibt (6) 
8, = - 20,20/", , 

und der gesuchte Fraktionierungsfaktor a wird gemass (7):  
a = 1,0256. 

In  unserm Assimilationsexperiment wurden 1,676 des zugefiihrten CO, assimiliert. 
Entsprechend musste das austretende GO, eine lT-Anreicherung von 0,4°/00 aufweisen. 
urid das der Pflanze zur Verfiigung stehende CO, war im Mittel somit nm etwa 0,201, 
reicher an 13C, als den1 inTabelle2 angegebenen Messwert entspricht. Eine, wenn in unserm 
Fall auch schwache Stagnierung der Luft an den Rlattoberflachen hatte ebenfalls einen 
etwas zu kleinen Wert fur  a zur Folge. Wir erhalten dementsprcchend als nahrschein- 
lichsten Wert f u r  den Fraktionierungsfaktor : 

a = 1,026 & 0,001. 
Ohne Beriicksichtigung des aus den Keimblattern stammcnden Anteils an Kohlen- 

stoff in den Pflanzen ergabe sich ein Fraktionierungsfaktor von 1,0228; die Vernach- 
lassigung der Korrektur, wie sie sich durch die teilweise Veratmung des von den Keim- 
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blattern gelieferten Kohlenstoffs ergibt, fuhrt zu dem nur sehr wenig abweivhenden Wert 
yon 1,0262. 

Der bei der Assimilation von CO, durch Bohnen unter den be- 
schriebenen Bedingungen wirksame Fraktionierungsfaktor (1,026) ist 
also wesentlich grosser als derjenige, welcher die Absorption 170n CO, 
durch Alkalilosungen begleitet (1,014). Es stellt sich damit sofort die 
Frage nach den Grunden, die zu diesem Unterschied im kinetisch 
bedingten Isotopenfraktionierungseffekt der beiden Absorptionsvor- 
gHnge fuhren konnen. 

Zunachst deutet die relativ gute Ubereinstimmung des hier ge- 
fundenen Fraktionierungsfaktors mit den erwahnten, an Algen er- 
haltenen Werten darauf hin, dass der Fraktionierungseffekt bei der 
Assimilation nicht an den Ubergang des CO, vom Gas in die flussige 
Phase gebunden ist, sondern wahrscheinlich erst durch die sich in der 
fliissigen Phase abspielenden Teilreaktionen des Absorptionsvorgangs 
hervorgerufen wird. Diese Moglichkeit ist auch im Falle der alka- 
lisohen Absorption vorhanden, doch verlaiift hier die Bindung des 
CO, (fur p H  > 11) praktisch aussehliesslich gemass 

CO,+ OH- HCO;, 
wahrend im pflanzlichen Medium (pH < 8) die Reaktion 

CO,+ H,O G=Z H,CO, 
vorherrschtl). I n  Anbetracht dieser verschiedenen Reaktionsweise 
ware der beobachtete Unterschied in den Isotopeneffekten der beiden 
Absorptionsvorgange durchaus nicht verwunderlich. Dasselbe gilt 
fur den Fall, dass fur den Fraktionierungseffekt bei der alkalischen 
Absorption die um den Faktor 1,011 ma1 hohere Auftreffwahrschein- 
lichkeit der leichten 12C0,-Molekeln auf die Flussigkeitsoberflache 
massgebend ware,), was fur den Fraktionierungseffekt bei der Assi- 
milation gemass der obigen Feststellung (gleicher Fraktionierungs- 
faktor bei Wasserpflanzen) ohnehin nicht inFrage kommt. Es ist z. B. 
auch nicht ausgeschlossen, dass die Fraktionierung der C-Isotopen bei 
der Assimilation erst beim Einbau des assimilierten CO, in die ersten 
photosynthetischen Verbindungen (wie Phosphorglycerinsaure) erfolgt . 

Als weitere, prinzipiell andere Deutungsmoglichkeit fur den relativ 
starken Fraktionierungseffekt bei der Assimilation muss ein hierbei even- 
tuell auftretender Multiplikatioiiseffekt in Erwagung gezogen werden. 

Versuchsergebnisse von Weigl et al. 3, lassen vermuten, dass 
gleiehzeitig mit der Assimilation eine recht intensive Atmung statt- 
findet, wobei aber ein grosser Teil des entwickelten CO,, ohne das 
Blatt zu verlassen, wieder nssimiliert wird. Der 13C-Gehalt dieses im 
Licht entwickelten CO, durfte gemass dem in unserm Atmungs- 
experiment erhaltenen Ergebnis dem 13C- Gehalt der Pflanze ent- 

l) B. R. W.  Pinsent & F .  J .  W .  Roughton, Trans. Farad. SOC. 47, 263 (1953). 
2, P. Baertschi, 1. c. 

~ _ _ ~  

3, J .  W .  W'eigl, P. M .  Ii'arrington & ill. Cdv in ,  1. c.  



780 IIELVETICA CHIMICA ACTA. 

sprechen. Bei der Re-assimilation findet eine erneute Verarmung an 
13C statt, wahrend der an die Atmosphare abgegebene Anteil der 
Atmungs-CO, eine entsprechende Anreicherung an 13C aufweisen 
muss. Die quantitative Behandlung eines derartigen Assimilations- 
modells, bei dem die eigentliche Assimilation aus der Luft und die 
Re-assimilation des Atmungs-CO, ortlich getrennt und voneinander 
unabhangig erfolgen soll, fuhrt zum Resultat, dass cine Multiplikation 
eines Einzeleffektes von 1,014 zu einem Gesamteffekt von 1,036, 
also um den Faktor 1,012, prinzipiell moglich ware. Es ergibt sich 
dabei aber, dass der anzunehmende (20,-Haushalt der Pflanzen durch- 
aus nicht mit der Wirklichkeit ubereinstimmt. Es zeigt sich, dass 
unter naturlichen Bedingungen der tatsachliche durch Lichtatmung 
und Re-assimilation bedingte Multiplikationsfaktor den Wert 1,003 
kaum uberschreiten durfte. 

Auf Grund des Gesagten ist es also wahrscheinlich, dass der 
Unterschied der Fraktionierungsfaktoren bei der alkalischen Ab- 
sorption von CO, und bei der Assimilation im wesentlichen mit der 
Verschiedenheit der Absorptionsvorgange selbst zusammenhangt. 
Welche der oben angedeuteten moglichen Ursachen dabei tatsachlich 
eine Rolle spielen, lasst sich jedoch anhand des vorliegenden Tat- 
sachenmaterials noch nicht entscheiden. 

Die relativ gute Ubereinstimmung zwischen dem fur Bohne,n 
gemessencn Fraktionierungsfaktor (1,026) und den entsprechenden 
an Algen gewonnenen Werten von Ureyl) (1,029) und Calvin& WeigZ2) 
(1,027) lasst vermuten, dass der bei der Assimilation wirksame 
Fraktionierungsfaktor nicht wesentlich dureh Art und Wachstums- 
bedingungen der Pflanzen beeinflusst wird. Das festgestellte Fehlen 
eines Isotope,neffektes bei der Atmung muss sich in der Natur dahin 
auswirken, dass der 13C- Gehalt der Pflanzen vom Zeitverhdtnis 
Tag/Nacht unabhangig ist. Diese Betrachtungen fuhren zum Schluss, 
dass die beobachteten, relativ grossen Unterschiede im 13C-Gehalt 
der Pflanzen zur Hauptsache durch die verschiedene Isotopenzu- 
sammensetzung des diesen Pflanzen bei der Assimilation zur Ver- 
fugung stehenden CO, bedingt sind. Bum gleichon Ergebnis gelangte 
auch 'Wic7cnzan3) bei der Diskussion seiner an 105 Pflanzen verschie- 
denster Art und Herkunft erhaltenen 12C/13C-Verhaltnisse, die 
Schwankungen innerhalb von 26 O i o 0  aufweisen. Wickman findet im 
Falle von Landpflanzen die hochsten 13C-Gehalte bei Pflanzen aus 
windreichen Gegenden (Wusten), wo die Isotopenzusammenaetzung 
des Luft-CO, wohl am ehesten einem mittleren Wert entspricht. 
Die niedrigsten 13C-Gehalte weisen dagegen diejenigen Pflanzen auf, 
welche vor allem CO, assimilieren, das dureh Oxydation von organi- 
schem Material entstand (Urwalder). Durch den an solchen Orten -~ ~ 

l) H .  C. Urey, 1. c. 2, M .  Culvin& J .  W. Weigl, 1. c. 
3) P. IVickmun, 1. c. 
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auftretenden lokalen Kohlenstoffzyklus kommt also, wie Wickman 
feststellt, eine Multiplikation des mit der Assimilation verbundenen 
Fraktionierungsfaktors zustande. Unter der Annahme des im vorher- 
gehenden bestimmten Fraktionierungsfaktors von 1,026 waren also 
Wiistenpflanzen um den Faktor 1,026, Pflanzen aus tropischen 
Regenwaldern dagegen, gemass den Ergebnissen von Wickman, um 
etwa 1,04 ma1 armer an 13C als Luft-GO, von mittlerer Isotopen- 
zusammensetzung. Die hier auftretende Multiplikation ist demnach wie 
beivielen andern bisher bekannten naturlichen Isotopentrennvorgangen 
relativ schwach und der resultierende Gesamtfraktionierungseffekt ent- 
spricht im gunstigsten Fall etwa der Trennung, die von 2 einzelnen 
aufeinanderfolgenden Assimilationsprozessen erzielt werden konnte. 

Das anhand bisheriger Messungen festgestellte Fehlen eines 
geologischen Alterseffektes in der Isotopenzusammensetzung von 
organischem Kohlens t off lasst unter Voraussetzung eines kons tanten 
Fraktionierungsfaktors bei der Assimilation den interessanten Schluss 
zu, dass auch die mittlere Isotopenzusammensetzung des Luft-GO, 
im Verlaufe der Entwicklungsgeschichte der Pflanzen praktisch keine 
Anderung erfahren hat. 

Z u s a mm e nf a s sung. 
Die Fraktionierung der naturlichen Kohlenstoffisotopen bei der 

Atmung keimender Bohnen sowie bei der Assimilation von CO, 
durch wachsende Bohnen-Pflanzen wird quantitativ untersucht. 

Bei der Keimung und Atmung tritt innerhalb der Messgenauig- 
keit von etwa & 0,3°/00 des natiirlichen 13C/12C-Verhaltnisses keine 
Isotopenfraktionierung auf. Die Assimilation in einer Atmosphare mit 
0,5 yo CO, bei 25 -3OO und einer photosynthetisch wirksamen Be- 
leuchtungsstarke von etwa 50 000 lux liefert einen Fraktionierungs- 
faktor von M. = 1,026 & 0,001, um welchen 12C0, rascher assimiliert 
wird als 13C0,. Dieser Faktor ist wesentlich grosser als derjenige, 
welcher die Absorption von CO, durch starke Alkalien begleitet 
(1,014). Die moglichen Grunde fur diesen Unterschied werden diskutiert. 

Auf Grund der bisher erzielten Resultate ergibt sich, dass der 
Fraktionierungsfaktor bei der Assimilation yon CO, nicht stark von 
der Art der Pflanzen und ihren Wachstumsbedingungen abhiingen 
kann. Unter diesem Gesichtspunkt werden die insbesondere von 
Wickman festgestellten Unterschiede in der Isotopenzusammen- 
setzung von pflanzlichem Kohlenstoff kurz diskutiert. 

Herrn Prof. Dr. W .  Kuhn bin ich fur sein forderndes Interesse zu grosseni Dank 
verpflichtet, ebenso Herrn Dr. H .  Huber von der Botanischen Anstalt fur wertvolle Rat- 
schlage. Die Mittel zur Durchfuhrung dieser Untersuchungen wurden zum grossten Teil 
von der Eidgeniissischen Volk~irtschaftsstiftung zur Verfugung gestellt, wofur ebenfalls 
gedankt sei. 
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