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aber ebenso wie diese einen grundsitzlichen Fehler, denn es ist
dabei — wie scheinbar auch bei anderen bisherigen Berechnungen —
unberticksichtigt geblieben, daB bei den in Frage kommenden Tem-
peraturen Kohlendioxyd und Wasser weitgehend dissoziiert sind. Wie
grof diese Dissoziation ist, ist aus der nebenstehenden Abbildung zu
entnehmen. Im unteren Teile derselben ist der Dissoziationsgrad
von Kohlendioxyd oder Wasser als Funktion der Temperatur fiir 760 mm
Druck eingetragen®). Im Beispiel der Kohlenoxydverbrennung betrigt
bei der dem Punkt C entsprechenden Temperatur von 4850° der Disso-
ziationsgrad fast 99°),, d. h. auf 1 Teil wirklicb sich bildender Kohlen-
sdure bleiben 99 Teile unverbranntes Gemisch iibrig, die mit auf die
Verbrennungstemperatur zu erwirmen sind und hierzu nach dem Dia-

gramm —2— . ?1—9 + 44500 =6620000 cal. erfordern wiirden. Da nur

68000 cal. zur Verfiigung stehen, muf also die Verbrennungstempe-
ratur ganz bedeutend niedriger liegen. '

Um die richtige Verbreosnungstemperatur zu ermitteln, muff man
die nicht vereinigten Anteile des Gemisches in gleicher Weise io
Rechnung stellen, wie einen Zusatz indifferenter Gase. .

Die Anzabl Mole zweiatomiger Gase, die auf 1 Mol tatsichlich
entstandener Kohlenst#ure (oder Wasser) kommen, betriigt bei der

Verbrennung von reinem Kohlenoxyd oder Wasserstoft n — 11’—_51—";” . Sind
auBerdem a Mole fremder Gase vorhanden (bei Verbrennung mit Luft
ist z. B. a==1,89 Mole-N, 4 A) so ist n=1’i>"_’_t—a . Entsteht bei der
Verbrennung gleichzeitig Kohlendioxyd und Wasser (Verbrennung von
Kohlenwasserstoffen), so ist zu beriicksichtigen, daB8 infolge des ge-
ringeren Partialdrucks die Dissoziation von Kohlendioxyd und Wasser
zunimmt — ebenso wie bei der Anwesenheit von Fremdgasen — dafl
aber ferner der beiden Reaktionen gemeinsame Sauerstoff die Disso-
ziation zuriickdringt. Ist x der Dissoziationsgrad von Kohlendioxyd,

y der von Wasser, und kommen nach der Reaktionsgleichung m Mole
Wasser auf 1 Mol Kohlendioxyd, so ist

p W&+ my)ta )
1+m—(x+my)
bezogen, ebenso wie auch die Wirmetdnung, auf 1 Mol Verbrennungs-
gemisch (CO; 4+ mH;0). x und y sind mit den Dissoziationsgraden
X, und y, der reinen Gase durch die Gleichungen verkniipft:

( x )2 x+my _ xg? =K ©
1—x/ x+my+2(1+m-a) 2(1—Xo)2(1+1"“0) '
2
und
( y )* x+my _ Yo' =K, O
2
wobei
y _ X K,
m_l—xv;f @

Die Ermittlung der Verbrennungstemperatur wird auf diese Weise
etwas kompliziert, immerhin gelaogt man durch Probieren unschwer
zu dem gewtinschien Ergebnis. Man nimmt zunichst einen auf Grund
des Diagramms geschiitzten Wert fir f an und éntnimmt dem unteren
Schaubild die zugehdrigen Werte fiir x, und y,. Zur Berechnung
von x und y nach Gleichung (2) und (3) wird man sich wieder mit
einer Niherungsrechnung mittels Probierens begniigen miissen. Mit
dem schlieflich gefundenen n berechnet man den zu f gehdrigen
Energieinhalt / aus dem oberen Schaubild. Die Rechnung ist solange
mit getinderten 7-Werten zu wiederholen, bis J, gleich der Ver-

brennungswirme ist.

Auf diese Weise sind fiir einige Reaktionen die Maximaltempe-
raturen ermittelt und in der Tabelle zurammengestellt worden. Die
Werte weichen von den meisten bisher verdffentlichten stark ab; die
Temperaturen, insbesondere die fir die Verbrenbung mit reinem
Suuerstoff, ergeben sich sehr viel niedriger, was indessen mit allen
sonstigen Erfahrungen durchaus tibereinstimmt.

Verbrennungs- Verb it O Verb it Luft
# erprennung m rorennun
Reaktion und Wirmetdnung*) w‘?;ﬁf‘.g:‘; di‘;::‘ g mt T erore nu‘ & mit tu
(159, 1 at) tmax. | 100 x 100y ' t Bronn { t max, I 100 x | 100 y ‘ t Bronn

1. H, 41,0, =HO 57600 cal. 2360 cal. | 31500 | — | 282 | 89000 |21300 | — | 44 | 22600
2. Co 1,0 =CO, 68000 2790 2675° 50,6 — | 5000° 2095° 15,4 — 2400
3. 1/, CH, i?/a 0, =1/,C0, 4%,H,0 - 63600 , 2610 ,, 3020° | 79,4 | 19,2 | 4400° | 1050° | 12,5 1,7 2070°
4. 1, C.H, j:m 0, =?,CO0, 41, H,0 4-100700 |, 4120 3105° | 80,5 | 20,3 | 6200° | 2200° | 264 43 2670°
5.3, CH, —+1,0, =?2,CO -+, H, 35600 1510 40300 | = — — = =z l —
6. Leuchtgas + 0,656 0, = 0,3 CO, + 0,7 H,0 64000 2620 3080° 80,6 20,2 —_ 19750 14 1,9 i -

*) Bei konst. Druck und Zimmertemperatur, aber bezogen aut Wasserdamplt.

Genaue Experimentaluntersuchungen sind meines Wissens bisher
nur {iber die Flammeatemperatur bei der Verbrennung von Leuchtgas
im Bunsenbrenner ausgefilhrt worten, dessen Hd&chsttemperatur zu
rund 1800° C gemessen wurde®), wihrend sich mit der von Berken-
busch®) angegebenen Leuchtgaszusammensetzung bei Verbrennung
ohne Luftiiberschuf (und ohne Beriicksichtigung der Verluste) eine
Temperatur von 1975° errechnet, in befriedigender Ubereinstimmung
‘nit dem Experiment. :

Aus der Zusammensetzung der Flammengase haben Haber und
Hodsmann?”) die Maximaltemperaturen bei den Reaktionen 1,2 und 4
zu etwas iiber 2800° 2600° und 3000° indirekt ermittelt.

Ferner ist von Kurlbaum?® die Temperatur der Acetylen-Sauer-
stoff-SchweiBiflamme zu etwa 3200—3400° gemessen worden. Die hier
stattfindende Reaktion ist, da mit nahezu gleichen Volumina Sauer-
stoff und Acetylen gearbeitet wird, die an fiinfter Stelle in der Tabelle
behandelte unvollstiindige Verbrennung zu Koblenoxyd und Wasser-
stoff. Die dem Diagramm zu entnehmende Temperatur von 4030° muf}
infolge der Spaltung von H, in die Atome (H,=2H — 90000 cal),
terner infolge von Wirmeverlusten dureh Strahlung und Wirmeabgabe
an die umgebende Luft, sowie durch einen geringen Sauerstoffiiner-
schuf stark erniedrigt werden, was die Differenz gegen die Beobach-
tung erklirt. Bemerkenswert ist, da8 bei dieser uavollstindigen Ver-
brennung eine wesentlich hohere Temperatur erreicht wird als bei
der ,vollstindigen“. Der Grund ist natiirlich, da8 bei letzterer nur
ein verhiltnismiBig geringer Bruchteil CO, und H,0 gebildet wird.
Vermischt man das bei der Reaktion 5 erhaltene Gemisch von CO 4 H,
mit !/, Mol O, von Zimmertemperatur, so steigt die Temperatur, die
nach der Mischung 2700° betragen wiirde, bei der Weiterverbrennung
nur noch um 400° SchlieBlich ist noch zu bemerken, dal die Reihen-

%) Nach Bjerrum, Ztschr. f. phys. Chemie 79, 526 u. 543 {1912},
%) Borkenbusch. Aom. d. Phys. 67, 649 [1899]; Waggener, ibid. 58,

679 [1896); E. Schmidt a. a. 0. 29, 971 [1908]; und H. Kohn a. a. 0. 44,
749 [1914).
%) Z. 1. physik. Chemie 67, 343 [1909]. Dort sind auch bereits die

Maximaltemperaturen kalorimetrisch berechnet worden, jedoch mit den in-
zwischen iiberholten Werten von Langen fiir die spez. Wirmen.
%) Siehe Ludwig, Acetylen-Sauerstoff-SchweiBbrenner, Ber, des Versuchs-

feldes fiir Werkzeugmasch., a. d. T. Y. Berlin Nr. 2, Berlin 1912, S. 28.

Die Temperaturen sind auf 5—10° genau ausgerechnet,

folge der Gase nach der Verbrennungstemperatur geger frithere Berech-
nungen abweicht. Von Rezktion 5 abgesehen, findet man die hichste
Verbrennungstemperatur bei H,.

Zusammenfassung.

Es wird ein einfaches Verfahren zur graphischen Ermittlung von
Verbrennungstemperaturen angegeben und unter Beriicksichtigung der
Dissoziation von Wasser und Kohlendioxyd die Maximaltemperatur
ftir. einige Verbrennungsreaktionen berechnet. Die gefundenen Werte
liegen zumeist wesentlich niedriger als die friitherer Berechnungen.

[A. 231]

Uber dieFadhigkeit der griinen Pflanzen, Form-

aldehyd im Dunkeln zu fixieren und polymeri-

sieren. Ein Beitrag zur Kenntnis der pflanz-
lichen Kohlenstoff-Assimilation.

Vorgetragen auf der Hundertjahrfeier d-ut<cher Naturforscher und Arzte,

Von TH. SABALITSCHKA, Berlin-Steglitz.
(Eingeg. am 25.09. 1922.)

Assimilation ist die Umwandlung anorganischer Substanz im
Pflanzenkdrper zu organischer, zu Pilansensubstanz. Der Ammoniak-
und Nitratstickstoff wird im Pflanzenkorper zu Eiweil, die Phosphor-
siure zu Nucleoproteiden und Lecithin, die Kohlensiure zu Xohle-
hydrat. Die Assimilation des Konlenstoffes findet in den griinen
Pflanzenteilen statt, und zwar mit Hilfe des Lichtes, welches das
Chlorophyll absorbiert. Der Entdecker der Kohlenstoffassimilation
ist der Hollinder Ingenhouss in der zweiten Hilite des '18. Jahr-
hunderts. Spiter erkannte dann Sachs, daB die Verarbeitung der
von den Pflanzen aus der Luft au’genommenen Kohlensdure in den
Chlorophyllktrnern erfolgt, und daB dort als erstes sichtbares Produkt
Stirke auftritt. Diese ist unter dem Mikroskop zu sehen; man ent-
fernt das Chlorophyll durch Extraktion mit Alkobol und setzt sodann
Jodldsung zu, welche die Stirke blau firbt. Somit war die Ausgangs-
substanz und das Endprodukt der Kohlenstoffaufnahme im Pflanzen-
korper ermittelt, niimlich Kohlendioxyd und Stdrke, auch der Ort der
Zersetzung der Kohleaséure.
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Nun ist aber von Kohlendioxyd zu Stirke ein weiter Weg. Die
verschiedensten Zwischenprodukte ktnnen bei dieser Metamorphose
auftreten. Dal die unmittelbare Vorstufe der Stirke ein niedereres
Kohlehydrat als diese ist, z. B. Glucose, ist verstindlich. Die Assi-
milation wird dann durch die Gleichung dargestelit.

6 CO, -+ 6 H,0 = CoH 3,0, -}- 6 O,.

Das Wasser ist in der Pflanzenze'le vorhanden und wird von der
Wurzel her fortwiihrend ergiinzt. Es ist auch experimentell festgestellt,
daB bei Anreicherung von Zucker in der Pflanze durch kiinstliche
Zufuhr von aufien dessen Umwandlung in Stiirke stattfindet. Die Pflanze
ist somit zur Uberttthrung von Zucker in Stirke befibjgt, die Stirke-
bildung ist die Folge einer Anreicherung an Zucker. Viele Monoko-
tyledonen bilden beil der normalen Assimilation tiberhaupt keine Stirke,
sondern nur Zucker.

Wie entsteht nun aber der Zucker, die Glucose niimlich, aus dem
Kohlendioxyd? Wie wird das Kohlendioxyd unter Abspaltung -der
beiden Sauerstoffatome zum Kohlenstoft oder zum Kohlehydrat, das
ja dem Kohlenstoff gleichwertig ist, reduzieit? Dafi das von dem
Chlorophyll absorbierte Licht die treibende Kraft zu dieser Reduktion
liefert, ist bereits gesagt. Welchen Verlauf aber die Reduktion nimmt,
welche Zwischenprodukte dabei auftreten, das ist eine heute noch
nicht endgilltig entschiedene Frage. Zu ihrer Ldsung beizutragen, ist
mein und meiner Mitarbeiter Bestreben.

E. Baur nimmt Oxalsiure, K. A. Hoffmann und Schumpelt
nehmen Ameisensiiure, Finke und L&b Glykolaldehyd als Zwischenpro-
dukt der Umwandlung der Kohlensiure za Zucker an. Schon vorher hatte
A. v. Baeyer angeregt durch Butlerows Formaldehydkondensation,
seine Formualdehydhypothese aufgesteilt, nach welcher Formaldehyd
als Zwischenprodukt vei der Metamorphose von Kohlendioxyd zu Stérke
auftritt. Die Formaldehyd-Assimilationshypothese hat ohne Zweifel
fiir den Chemiker etwas Bestechendes; schon ihr einfacher Reaktions-
mechanismus witkt imponierend, Verschiedene Forscher versuchten
die Formaldehydhypothese experimentell zu stiitzen, Dabei ging man
dreierlei Wege. Man bemiihte sich, die Gegenwart von Formaidehyd
in den Pflanzen nachzuweisen, man studierte das Verhéltnis des von
der Pflanze bei der Assimilation aufgenommenen Kohlendioxyds zum
abgegebenen Sauerstoff und endlich filhrte man auch Erndhrungs-
versuche mit Formaldehyd an Pflanzen aus. Formaldehyd konnte bis
heute noch nicht mit Sicherheit in den Pflanzen nachgewiesen werden.
Curtius und Franzen mufiten ihre Mitteilung von einem gelungenen
Formaldehydnachweis spiiter selbst widerrufen. R. Willstitter und
A. Stoll betonen, daB der Nachweis von Formaldehyd in den Pflanzen
ohne Bedeutung fiir die Formaldehyd-Assimilationshypothese sei.
Gelingt es in der Tat, Formaldehyd in den Pflanzen nachzuweisen, so
kann dieser auch auf andere Weise entstanden sein und nicht durch
Desoxydation der Kohlensiure. Hat doch Spoehr gezeigt, da Form-
aldehyd sich bei der Photolyse von Glykolsiure, Apfelsiure und Essig-
siure bildet. R. Willst4tterund A. Stollstellen fest, dal in gesteigerter

2
, aus-

und langdauernder Assimilation der Assimilationsquotient 3

2
gedriickt durch die Volumina der beiden Gase, konstant bleibt und
genau 1 betiigt. Das heifit, der gesamte Sauerstoft des Kohlendioxyds
wird bei der Assimilation entbunden. Erst wenn die Formaldehydstufe
erreicht ist, kann ein neues Molekill Kohlendioxyd mit dem Chlorophyll
reagieren. Ein Zwischenprodukt von h&herer Oxydationsstufe kommt
frei nicht vor. Eine der Desoxydationsstufe des Formaldehyds ent-
sprechende Substanz ist auf jeden Fall das Endprodukt der Reduktion
der Koblenstiure, vielleicht tiberhaupt das erste und letzte Produkt der
Assimilation; das Ergebnis der Versuche von R. Willstdtier und
A. Stoll spricht fur die Formaldehyd-Assimilationshypothese.

Entstebt in der Tat Formaldehyd als Zwischenprodukt bei der Um-
wandlurg der Kohlensiure in Zucker und Stirke, dann mifite die
Pflanze auch im Stande sein, Formaldebyd direkt zu ihrer Ern#hrung
zu benutzen. Versuche in dieser Richtung tiihrten Treboux, Bokorny,
Grafe und Wieser und S. M. Baker aus. Das Ergebnis dieser Ver-
suche war aber nicht eindeutig. Auch soweit sie auf eine Fihigkeit
der Pflanze hinweisen, Formaldehyd zu ibrer Ernzhrung zu benutzen,
sprechen ibnen R. Willstiitter und A. Stoll eine Beweiskraft fir
die Richtigkeit der Baeyerschen Hypothese ab, da sie im Licht aus-
gefiibrt wurden. Es erscheint wahrscheinlich, daf Formaldehyd im
Licht zuerst oxydiert, und die enistandene SHure photosynthetisch
as-imiliert wird. Wie berechtigt dieser Einwand von R. Willstitter
und A. Stoll ist, zeigt die von mir neuerdings gemachte Beobachtung,
daB die Wasserpest, Elodea ranadensis im Licht Ameisensdure zum
Aufbau von Stirke benuizen kann. Jacoby teiit mit, dais er bei der
Kapuzinerkresse eine Erhdhung der Trockensubstanz durch Form-
alaehyd im Dunkeln beobachtet babe. Ob aber der Formaldehyd nur
fixiert oder ob er von der Pilanze umgeformt wird und welche Stoffe
bei dieser Umwandlung entstehen, dariiber ist nichts bekannt.

Der Chemiker vermifit somit bis heute noch einen sehr wichtigen
Beweis flir die Richtigkeit der Baeyerschen Assimilationshypothese,
piimlich den exakten Nachweis, daBi die Pflanze im Dunkeln, d h.
ohne Energiezufuhr, Formaldehyd zu Zucker und Stiirke polymerisieren
kann. Die Licke in den zur Stiitzung der Formaldehydhypothese
durchgefiihrien Versuche bemiihe ich mich auszutiilien. Durch eine
geeignete .pparatur gelang es mir, den oberirdischen Teilen der Pl'a ze,
der Kapuzinerkres-e pamlich, unter Abschluss von Kohlensiure Form-
aldehyd zuzutithren, ohne dal sich die Wurzeln in der Formaldehyd-

atmosphiire befanden. Unterirdische Organe der Pflanze sind n#mlich
gegen Formaldehyd empfindlicher als oberirdische. So konnte ich im
Gegensatz zu Jacoby, der mit abgeschnittenen Bldttern arbeitete,
ganze Pflanzen zu meinen Versuchen verwenden. Der oberirdische
Teil von zwei Pflanzen wurde in getrennte abgeschlossene Riume
gebracht und den Pflanzen dort unter tiglicher Erneuerung der Luft
die Kohlensdure entzogen. Nachdem die Pflanzen mehrere Tage der
Kohlensdure entbehrt, also gehungert hatten, bot man der einen
Pflanze in der Atmosphidre geringe Mengen von Formaldehyd, der
anderen Pflanze stand auch weiterhin weder Kohlensiure, noch Form-
aldehyd zur Verfiilgung. Zugleich wurde nunmehr vollkommen ver-
dunkelt. Nach mehreren Tagen entnahm ich die Pflanzen der Apparatur,
trennte sofort scharf die Blattspreiten von den Blattstielen und bestimmte
ihre Frischgewichte und ihre Fliichen. Die Blattspreiten wurden hier-
auf mbglii hst schnell getrocknet, und dann ihr Gehalt an Zucker und
Stirke ermittelt. Fiir je 100 qecm Blattfliche fand ich einmal:

Zucker Stiirke
beim Formaldehydversuch . 6,567 mg 149 mg
beim Kontrollversuch . . . . . . . . 229mg 7,87 mg

und ein andermal
beim Formaldehvdversuch . 7,13 mg 11,3 mg
beim Kontrollversuch . . . . . . . . 270 mg 7,16 mg
Fiir je 100 g Blattfrischgewicht berechneten sich einmal

Zucker Stirke
beim Formaldehydversuch . 462 mg 1048 mg
beim Kontrollversuch. . . . . 144 mg 495 mg

und ein andermal
beim Formaldebydversuch . . . . . . . 667 mg 1057 mg
beim Kontrollversuch. . . . 208 mg 650 mg

Die mit Formaldehyd behandelte Pflanze enthielt also
wesentlich mehr Zucker und Stéirke als die Pflanze, welcher
Formaldehyd nicht zur Verfilgung stand. Ahnliche Werte er-
gab eine Reihe von Versuchen gleicher Art uud auch ein Versuch,
der im Tageslicht ausgefithrt war. Selbst wenn die Kontrollpflanze
bereits nach dem mehrtiigigen Hungern aus der Apparatur entnommen
und sofort untersucht wurde, entbielt sie dennoch weniger Stirke,
als die andere Pflanze, die sich noch weitere Tage im Dunkeln bei
Gegenwart von Formaldehyd befand. Dies zeigt, daB die Pflanze be-
fihigt war, ihren durch das mehrtipige Hungern erschépften Vorrat
an Stérke unter Ausnutzung des Formaldehyds wieder zu ergiinzen;
damit ist auch ein vielleicht vorhandenes Bedenken beseitigt, der
Formaldehyd hemme die den Abbau der Stirke und des Zuckers
bewirkenden Fermente in ihrer, Tatigkeit, und es wire so der
hﬁl:llere Gehalt der Formaldehydpflanze an Zucker und Stirke zu
erkliren.

Ahnliche Erndhrungsversuche mit Formaldehyd fithrte ich auch
mit der Wasserpest, Elodea canadensis, aus. Die Pflanzen wurden
mehrere Tage im Dunkeln aufbewahrt, wobei ihr Stirkegehalt erheblich
unter den normalen sank. Hierauf schied man die Pflanzen in drei
Teile. Teil I wurde sofort untersucht, d. h. sein Gehalt an Zucker
und Stirke bestimmt. Teil II lieB man noch weiter im Dunkeln und
filhrte ihm Formaldehyd, im Wasser geltst, zu. Teil III stellte man
ebensolange im Dunkeln auf, aber ohne da man ihm Formaldehyd
zufiihrte. Nach zwdlf Tagen wurde auch der Gehalt dieser heiden
Pflanzen an Zucker und Stiirke festgestelll. Bei einem zweiten Ver-
such bereitete man die zum Versuch zu verwendenden Pflanzen nicht
im Dunkeln vor, sondern verminderte ihren Stiirkegehalt durch Auf-
bewahren in kohlensdurefreiem Wasser, und zwar im Tagesli¢ht.
Auch dehnte mun hier die Versuchsdauer noch lirger aus und stellte
nor den Stirkegehalt fest., Der Zuckergehalt war niiml ch im ersten
Versuch bei allen drei Teilen so gering. dafi er hier vernachlissigt
weli:!erllt konnte. Je 100 g der vollkommen getrockneten Pflanzen
enthielten:

Versuch 1 Versuch 2
Zucker Stirke Zucker Stirke

hungernde Pflanzen vor

dem Versuch . . . 192mg 11240 mg — 8100 mg
hungernde Pflanzen nach

dem Versuch mit Form-

aldehyd . . . . . . 233mg 10890 mg — 10770 mg
hungernde Pflanzen nach

dem Versuch ohne

Formaldehyd . . . . 159mg 6953 mg — 7410 mg

Auch hier war, beim zweiten Versuch wenigstens, ein hoherer
Stirkegehalt der etiolierten Pflanzen nach der Bebandlung mit Form-
aldehyd zu beobachten als vorher.

Durch diese Versuche ist erwiesen, dafl sowohl die
Kapuzinerkresse, wie auch die Wasserpest befihipt sind,
im Dunkeln Formaldebhyd zu fixieren und zu polymeri-
sieren, und zwar in den chlorophyilhaltigen Teilen. Das Er-
gebnis dieser Versuche spricht fiir die Richtigkeit der
Baeyerschen Assimilationshypothese, nach der Formaidehyd
ein Zwischenproduki ist bei der Umwandlung der Kohlensiure zu
Stirke im Pflancenkdrper. [A. 238.]





