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Beobachtungen aus der Stoffwechselphysiologie zeigten, daB die
Ascorbinsdure (Vitamin C) Eigenschaften von primé#ren und von sekun-
ddren Pflanzenstoffen aufweist. So z#hlt sie PaecH zu den sekundiren,
da sie in groBeren Mengen nur in autotrophen Pflanzen vorkommt, fer-
ner in gewigsen Friichten enorm angehiuft wird, in anderen wieder ganz
fehlt. Andere Beobachtungen weisen jedoch auf eine enge Verwandt-
schaft mit den Kohlehydraten als primiren Pflanzenstoffen, so die
chemische Konstitution und der enge Zusammenhang zwischen Licht
und Vitamin C-Gehalt (ABERG, MoLDTMANN, BasHir). Ferner wurden
kurzfristige Schwankungen des Vitamin C-Gehaltes festgestellt (MoLDT-
MANN, BuxaTscu 1943 a, KircHHEIM), die einen gleichmiBigen tages-
rhythmischen Verlauf des Vitamin C-Gehaltes in Blittern wahrscheinlich
machten. SEvyBoLp und MenneRr glauben, daR die tageszeitlichen Unter-
schiede so gering seien, daB sie nur schwer erfaBt werden konnen.
Auch BoxerTI findet, abgesehen von einer kleinen Abnmahme am Ende
des Tages, keine Tagesrhythmik.

Es ist zu erwihnen, daB jahreszeitliche Unterschiede so gut wie
gesichert sind (KircuHEIM, BUkATscH 1943 a, SeysorLDp und MEHNER,
Moser). Dazu ist auch die jeweils herrschende Wetterlage von Bedeu-
tung. Bei schénem sonnigen Wetter ist der Vitamin C-Gehalt hoher als
bei triibem, regnerischen. Dies beobachteten iibereinstimmend MoLpT-
MANN, KircHHEIM, BukATscu 1943 a, MEpAwARA und MOSER.

Neben der Frage, ob kurzfristige Schwankungen des Vitamin C-
Gehaltes vorkommen, und ob sie eine Tagesrhythmik zeigen, legten auch
noch andere Griinde diese Untersuchung nahe: Auch in der Stoffwechsel-
physiologie werden zur Zeit bei der Untersuchung der endogenen
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Rhythmik der Pflanze neue Erkenntnisse gewonnen (BUNNING, EHREN-
BERG, ScuMITZ). Durch den Vergleich der Ergebnisse anderer Autoren
mit den eigenen soll versucht werden, zu beantworten, ob die Ascorbin-
siure mit anderen endogenen Rhythmen verbunden ist oder nicht.

Methodik

Es wird im folgenden abgekiirzt: Ascorbinsiure — reduzierte Form des
Redoxsystems = AS — Dehydroascorbinsdure = oxydierte Form = DAS —
Vitamin C = Gesamtascorbinsiure = (AS 4 DAS) = VC.

" 1, Die Bestimmung der Ascorbinsdure. 8—10 Blitter
wurden von etwa 2—b5 Einzelpflanzen gesammelt und in einer mit feuchtem
Filterpapier ausgelegten Petrischale ins Laboratorium gebracht. Sie wurden
gewogen und mit einem Korkbohrer wurden 10 Blattstiickchen von je
4,14 qem Oberfliche ausgestochen. Diese kamen sofort in einen Mérser und
wurden mit 2 cem 209 iger Metaphosphorsiure und Quarzsand fein zerrieben.
Die Blattreste wurden nochmals gewogen und das Gewicht der Blattstiickechen
errechnet (meist 700—1000 mg). In einigen Fillen, bei denen das Ausstechen
nicht méglich war, verwendeten wir die ganzen Blédtter und zerrieben sie
ohne vorherige Zerkleinerung.

Der Morserinhalt wurde mit 18 cem Aqua dest. verdiinnt und unter
Umriihren 10 Minuten stehen gelassen, (Jede Flasche Aqua dest. wurde vor
Gebrauch durch einen Blindversuch auf stoérende reduzierende Substanzen
gepriift.) Der Extrakt wurde durch eine Porzellannutsche mit Papierfilter-
einsatz abgesaugt, was selbst bei stark schleimhaltigen Pflanzen wie Tilia
oder Tropaeolum in 2 bis 8 Minuten gelang. Von dem Filtrat, meistens etwas
weniger als 20 ccm, wurden 8 cem zur AS-Bestimmung titriert, 8 eem zur
Bestimmung des VC-Gehaltes verwendet. Die Titration erfolgte aus einer
Mikrobiirette mit einer 0,2}/ igen 2-6-Dichlorphenolindophenol-Lésung (n/100).
Sie war als beendet anzusehen, wenn eine deutliche Rosaféirbung 10 Sekunden
bestehen blieh. Die Bereitung und das Einstellen der Farblosung erfolgte
auf die iibliche Weise. Allwochentlich wurde der Titer neu eingestellt, inderte
sich aber in der Zwischenzeit nur um 2—37,.

Zu dieser Bestimmungsmethode ist folgendes zu bemerken: Es kam uns
besonders darauf an, moglichst rasch zu arbeiten, um eine Oxydation der
Ascorbinsdure tunlichst zu verhindern. In einem abgeschnittenen unverletz-
ten Blatt hilt sich die AS noch ziemlich lange. Verletzt man aber das Blatt, so
wird die AS im Gewebe sehr rasch oxydiert (sieche auch SEyBoLD und
MEeHNER). Wir verzichteten daher auf eine vorherige mechanische Zerklei-
nerung, wihlten auch die Methode der doppelten Wégung. So vergingen nach
dem Austechen nur wenige Sekunden, bis die AS durch die Metaphosphor-
sidurelosung wieder vor der Oxydation geschiitzt wurde. Ebenso beschleunigte
das Absaugen der Lisung wesentlich den Arbeitsgang.

Im Gegensatz zu den meisten anderen Autoren verwendeten wir den
Farbstoff in n/100-Losung, nicht in n/1000. Der Endpunkt der Titration ist
so um ein vielfaches schirfer (BukarscH 1943 a). Nach LAUERSEN und ORTH
reduziert die AS diesen Farbstoff fast augenblicklich, sodaBl sie empfehlen,
die Titration schon zu beenden, wenn die Rosafidrbung 10 Sekunden bestehen
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bleibt, nicht erst nach 30 Sekunden, wie sonst angegeben wird. Stiérende
reduzierende Substanzen kénnen andernfalls die Titration beeinflussen.

2. Die Bestimmung der Dehydroascorbinsiure. Es
wurde nun der VC-Gehalt bestimmt und der DAS-Gehalt aus der Differenz
zum AS-Gehalt berechnet: 8 cem des Filtrates wurden mit reichlich Aqua
dest. verdiinnt und dann 15—20 Minuten mit Schwefelwasserstoff behandelt;
es wurde darauf geachtet, dall der Gasstrom stindig durch die Losung hin-
durchperlte. Nach der Reduktion wurde wieder angesiuert und der in Lisung
befindliche Schwefelwasserstoff mit einem kriaftigen Kohlensidurestrom ver-
trieben. Dies solange, bis im entweichenden Gas bei Priifung mit Bleiacetat-
papier kein Schwefelwasserstoff mehr nachweishar war. Anschliefiend wurde
titriert. Ob in der lebenden Pflanze neben der AS auch noch DAS vorliegt,
ist noch sehr umstritten. Bei einer unsachgemifien Aufarbeitung des Mate-
rials geht sicher ein groffer Teil der AS in DAS iiber, so daB bei verschie-
denen AS-Bestimmungsmethoden auch unterschiedliche DAS-Werte erhalten
werden (siehe auch Soucr). GUNTHER 1943, BugArscH 1943 a, EISELE und
Moser fanden DAS-Werte, die nur 10—15% des AS-Gehaltes betrugen.
ScuwARrzE und GUNTHER haben von der Bestimmung der DAS ganz Abstand
genommen, sie glauben auch, dafi durch die H,S-Behandlung im Pflanzen-
extrakt reduzierende Substanzen neugebildet werden, die bei der VC-Titra-
tion zu hohe Werte vortduschen. Ahnliche Vermutungen #HuBlern auch
GUNTHER 1944 und OTT, sowie HALDEN,CMIEL und SCHAUENSTEIN, die spektro-
skopische Vitamin-C-Bestimmungen durchfiihrten.

SEysoLD und MeHNER halten eine Gesamtbestimmung des Vitamin C
fiir unerlafilich, der DAS-Gehalt, den sie durch ihre Methode bekommen, ist
auch wesentlich héher als bei vielen anderen Autoren. Nach EMMERIE und
vAN EKELEN oxydieren sie die gesamte AS mit Mercuriacetat zu DAS und
reduzieren 18 Stunden mit Schwefelwasserstoff. Um sicher zu gehen, be-
stimmten wir den VC-Gehalt nach SkyBorLp und MEHNER in einigen Tages-
gingen und hielten uns dabei genau an die dort angegebene Vorschrift.

Die Fehlergrenze (¢) unserer Bestimmungsmethode betrigt etwa 3%,
berechnet aus einem Wiegefehler von 17/, einem Pipettierfehler von 0,2%
und einem Titrierfehler von 1,56% . Die Fehlergrenze (d) der DAS-Werte ist
aber viel hoher, sie ist auch von dem Prozentsatz des DAS-Wertes, bezogen
auf den VC-Gehalt, abhiingig. Sie berechnet sich aus der Formel:
d= ;:I'_E ¢, wobei a der VC-Wert, b der AS-Wert und ¢ die obengenannte
Fehlergrenze ist. d betriigt bei 57 DAS: 108), und bei 109 DAS: 52,7%.
Als Bezugssystem wiahlten wir das Frischgewicht und berechneten in mg pro
100 g (mg¥ ). Ferner bezogen wir auf die Blattfliche und berrechneten
in mg pro 100 gem. Es ist zu bemerken, dall die Fehlergrenze der Oberflichen-
bestimmung zuweilen sehr hoch ist, besonders bei jungen, noch nicht voll
entfalteten Blittern (z. B.: Salat).

Die Tagesrhythmik des Vitamin C-Gehaltes

Um gesicherte Tageskurven des VC-Gehaltes in den Blittern
der einzelnen Pflanzenarten zu erhalten, miissen einige Gesichtspunkte
fiir die Auswahl des Materials berticksichtigt werden.

1*



1. Bldtter von der Siidseite einer Pflanze haben einen wesentlich
hoheren VC-Gehalt als solche von der Nordseite; #hnlich verh#lt es
sich mit Sonnen- und Schattenblittern (BuxaTscu 1943 a, SEYBoLD und
MEeaNER, MoseEr). Es wurde deshalb darauf geachtet, daB die Blitter
zu den verschiedenen Tageszeiten stets vom gleichen Standort, in gleicher
Hohe iiber dem Boden und aus gleicher Exposition entnommen wurden.

2. Ebengo muBiten stets Blitter gleichen Alters verwendet werden,
wie aus den oben erwidhnten Arbeiten iiber die Jahresrhythmik hervor-
geht.

3. Nach KirceHHEIM, sowie auch nach MoLDTMANN und BUKATSCH
1943 b ist der AS-Gehalt an der Blattbasis geringer als an der Spitze.
An Blittern wie an Nadeln wird der AS-Gehalt gegen die Peripherie
zu immer grofer. Deshalb entnahmen wir das Untersuchungsmaterial
stets vom gleichen Ort innerhalb des Blattes, was am besten durch Aus-
stechen von Blattstiickchen geschah. So wurden z. B. bei Acer Huntii
je 6 Blattstiickchen aus der Spitze der Seitenlappen verwendet und 4
aus der Spitze der Mittellappen. Bei Parthenocissus quinguefolia waren
es je 2 Stiickchen, die aus den Spitzen der 5 Fiederblittchen ausgesto-
chen wurden. Bei Helianthus tuberosus entnahmen wir 6 aus den
Spitzen und 4 aus der Basis der Blitter. War ein Ausstechen nicht
méglich, so verwendeten wir entweder die ganzen Blitter oder bestimmte
Blatteile.

4. Durch das Ausstechen war die Blattfliche bekannt. Damit konnte
eine andere Fehlerquelle beseitigt werden, die durch einen verinderten
Wassergehalt zu verschiedenen Tageszeiten entstehen konnte. Bezogen
auf die Blattfliche ist der VC-Gehalt von der Wasserversorgung des
Blattes weitgehend unabhingig (Ei1sELe). Es zeigte gich jedoch, daB
die Tageskurven, bezogen auf das Frischgewicht, parallel zu den Kurven
liefen, die auf die Blattfliche bezogen waren. Siehe Abb. 1, Fig. 4
und 5, ferner seien im Protokoll als Beispiel bei den Versuchen 32, 356
und 47 die VC-Werte in mg/100 gem noch zusétzlich angegeben.

5. Selbst bei Beachtung dieser Tatsachen treten noch gewisse indi-
viduelle Schwankungen auf. Es wurden deshalb bei den Versuchs-
pflanzen mehrere gleichzeitiz entnommene Proben untersucht, um so
die natiirliche Schwankungsbreite festzustellen: Versuch 57—66. Diese
betrug 10—209%. Sie war bei Biumen im allgemeinen kleiner als bei
Krautern. Bei einigen Tagesgingen bestimmten wir auch jeweils zwei
Proben zur gleichen Zeit.

Es wurden bei den verschiedensten hoheren Pflanzen im Ganzen
82 Tagesginge des VC-Gehaltes bestimmt. Die Pflanzen befanden sich
dabei teils im Freiland, teils im Gewichshaus. Zur Erliuterung der
Ergebnisse seien einige Tagesginge in Kurven dargestellt (Abb. 1).
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Abb. 1, Flg. 1-—8. Enmge typische Tageskurven des Vitamin-C-Gehaltes.
Vormittagsgipfel bei Fig. 1 und 8, Mittagsgipfel bei Fig. 2, 4 und 5, Nach-
mittagsgipfel bei Fig. 8, 6 und 7. Ordinate: Vitamin-C-Gehalt in Milligramm-
prozent (bei Fig. 5 in Milligramm je Quadratzentimeter Blattoberfliche).
Abszisse: Uhrzeit. Bei Fig. 1—5 und 8 Bestimmung von jeweils zwei Proben,
bei Fig. 6—8 gestrichelte Linie: Gehalt an reduzierter Ascorbinsidure. Fig. 1
und 3: Cennabis sative, Fig. 2: Phaseolus multiflorus, Fig. 4 und 5: Helian-
thus tuberosus, Fig. 6: Helenium autumnele, Fig, T: Cichorium endivia,
Fig. 8: Lactuca sativa var. capitata, — Fig. 9. Die beiden Formen des Tages-
verlaufes der Vitamin-C-Werte. Ordinate: Vitamin-C-Gehalt, Abszisse:
Tageszeit.



Aus Raumgriinden ist es nicht méglich, simtliche Versuche in graphi-
scher oder tabellarischer Form zu bringen. Sie wurden in einer Protokoll-
liste zusammengefalit, die auf Wunsch jederzeit vom Verfasser bezogen
werden kann.

Zunichst werden nur die VO-Werte angegeben, die AS-Werte liefen
ziemlich genau parallel zu ihnen. Die meisten Pflanzen zeigten nun
wihrend des Tages eine deutliche Erhohung des VC-Gehaltes um etwa
10—50% gegeniiber den Morgenwerten; die Gipfel liegen vormittags,
mittags oder nachmittags.

Ein Maximum des VC-Gehaltes am Vormittag zeigten die
untersuchten Pflanzen nur selten. Schon mittags oder nachmittags ist
dann der VC-Gehalt bis fast auf den morgendlichen Ausganspunkt
wieder zuriickgesunken und dndert sich dann nur wenig bis zum Abend;
Abb. 1, Fig. 1, 8 und Versuch 51-I1T (Die rémische IIT bedeutet den
dritten Versuchstag), 3 und 4.

Am hiufigsten finden wir das Maximum um die Mittagszeit.
Bei der Hilfte dieser Tagesginge wurde alle 2—3 Stunden der VC-
Gehalt bestimmt und so der Verlauf einer solchen Tageskurve genauer
festgelegt: Recht hiufig erfolgt der Anstieg des VC-Gehaltes zum
Mittagsmaximum erst in den spiten Vormittagsstunden, vom friihen
Morgen bis etwa um 10 Uhr bleibt der Wert mehr oder weniger kon-
stant oder er senkt sich sogar etwas (Figur 2). Diese ,,Morgensenkung
des VC-Gehaltes finden wir auch bei den Versuchen 6 7, 8, 9. Einen
stetigen Anstieg bis zur Mittagszeit zeigt die Abb. 1, Fig. 4, sowie die
Tagesginge bei Versuch 51-I, 52-I, 52-I11, 11 und 53-I. Der Abfall bis
zum Abend erfolgt bei allen Kurven gleichmiBig, er ist im allgemeinen
nicht so grofl wie der Anstieg am Morgen. Ferner ist bei einigen Ver-
suchen eine Erhdhung des Mittagswertes gegeniiber Abend und Morgen
festzustellen, die VC-Bestimmung erfolgte hier nur dreimal: Versuch 12,
13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 53-1I, 54-I1, 55-I, 56-IL.

Ein Maximum des VC-Gehaltes um die Nachmittagszeit
ist fast ebenso hiufig. Bei diesen Kurven ist auch die oben erwihnte
Morgensenkung meist deutlicher ausgepridgt und viel 6fter zu finden
als bei den Kurven mit einem Mittagsgipfel: Abb. 1, Fig. 6 u. 7. Bei Fig. 7
fallt der VC-Gehalt von der Morgendimmerung bis um 7 Uhr steil ab,
bleibt dann bis 10 Uhr konstant und steigt dann erst zum Nachmittags-
gipfel an. Eine deutliche morgendliche Senkung zeigt sich auch bei den
Versuchen 26 und 27. Nur wenig #dndert sich der VC-Gehalt in den
Morgenstunden bei Versuch 28, 29, 30, 31, 32, 52-II, 54-1. Ein gleich-
mifBiges Ansteigen bis zum Nachmittagsgipfel zeigen Abb. 1, Fig. 3 und
Versuch 34. Diese Tagesginge wurden bei trilbem, regnerischen Wetter
bestimmt. Bei Versuch 35 und 86 steigt der VC-Gehalt wohl in den
Morgenstunden an, bleibt aber dann bis mittags konstant. Bei Sonnen-
schein konnen wir also niemals ein gleichméfiges Ansteigen bis zum
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Nachmittagsgipfel feststellen. Eine deutliche Erhshung der Mittags- und
Abendwerte gegeniiber dem Morgenwert zeigen die Versuche 37, 38, 39,
56-I, 56-II1; es wurden hier nur 3 Bestimmungen durchgefiihrt.

Die Mehrzahl der untersuchten Tagesginge 1ifit sich in die drei eben
beschriebenen Gruppen einordnen. Einige Male wurde aber ein abweichendes
Verhalten beobachtet. Unabhiingig, ob bei schénem oder schlechtem Wetter,
blieb bei einigen Tagesgidngen der VC-Gehalt der Blitter konstant oder
inderte sich nur im Bereich der natiirlichen Schwankungsbreite: Versuch
40, 41, 42, 43. — Bei vier weiteren Tagesgingen zeigte sich ein stetiger
Anstieg vom Morgen bis zum Abend: Versuch 44, 45, 46, 51—II. — Bei
drei Tagesgiingen war ein stetiger Abfall vom Morgen bis zum Abend
zu beobachten: Versuch 47 und 55—II.

Bei Lariz leptolepis (Versuch 48) lie sich der Tagesgang des
VC-Gehaltes der Nadeln nicht in eine der genannten Gruppen einordnen;
aus den Schwankungen 148t sich nur ein steiler Abfall in den Morgen-
stunden erkennen, also dhnlich der oben beschriebenen Morgensenkung.
Keinerlei Tagesrhythmik zeigt auch in allen untersuchten Tagesgingen
Bryophyllum tubiflorum (Versuch 49, 50). Bei Versuch 50 wurden die
Pflanzen morgens aus dem Gewichshaus ins Freie gestellt; auf diesen
starken Lichteinfluf hin erhthten sonst alle anderen Pflanzen innerhalb
weniger Stunden ihren VC-Gehalt betrichtlich, wie Kontrollversuche
zeigten; bei Bryophyllum 1iBt sich dies jedoch nicht beobachten. Viel-
leicht spielt hier der abweichende Siurestoffwechsel der Sukkulenten
eine Rolle.

In Tabelle 1 ist der Verlauf aller Tagesginge noch einmal zusam-
mengefalit. Sie werden, wenn 2 Proben gleichzeitig untersucht wurden,
doppelt gerechnet. Die Zahlen in Klammern bedeuten die Anzahl der
Tagesginge, hei denen alle 2—4 Stunden der VC-Gehalt bestimmt wurde,
bei den iibrigen sind nur Morgen-, Mittags- und Abendwerte bekannt.
Die meisten Tagesginge zeigen also ein Maximum des VC-Gehaltes in
den Mittags- und Nachmittagsstunden. Unter diesen sind 2 Gruppen
gleich héufig vertreten: Die einen zeigen einen gleichmiBigen Anstieg
vom Morgen bis zum Tagesmaximum; wir finden sie bei den Kurven
mit Mittagsgipfel. Bei den anderen #ndert sich der Morgenwert bis in
die Vormittagsstunden nicht oder er senkt sich etwas; erst am spéten
Vormittag steigt er steil an. Diesen Typus finden wir besonders bei den
Tagesgéingen mit Nachmittagsgipfel.

Der EinfluB des Wetters auf den VC-Gehalt zeigte sich im Tages-
gang recht deutlich. Meist wurden die Versuche bei sonnigem, heiterem
Wetter durchgefiihrt, ein Witterungsumschlag machte sich durch eine
Senkung des VC-Gehaltes bemerkbar: z. B. in Versuch 56, obwohl sonst
Parthenocissus quinguefolia keine so typischen Tageskurven zeigt: Von
der Mitte des 2. Tages ab sinkt mit Auftreten der Bewdlkung der VC-
Gehalt rasch und nachhaltig, er steigt bis zum Mittag des 3. Tages nur



Tabelle 1
Ubersicht {iber die untersuchten Tagesgiinge

Vormittagsgipfel: 7 ( 6) Kurven, d.i. 8,5% (12,2)
Mittagsgipfel: 86 (18) Kurven, d.i. 43,9% (34,7)

mit Morgensenkung: 10 Kurven

ohne Morgensenkung: 8 XKurven
Nachmittagsgipfel: 23 (18) Kurven, d.i. 28,1% (36,8)

mit Morgensenkung: 13 Kurven

ohne Morgensenkung': 5 Kurven
Konstanter Verlauf: 4 (1) Kurven, d.i. 4,9% ( 2,0)
Abfallender Verlauf: 4 ( 2) Kurven, d.i. 4,9% ( 4,1)
Ansteigender Verlauf: 3 (1) Kurven, d.i. 8,7% ( 2,0)
Ausnahmen-Verlauf: 5 ( 4) Kurven, d.i. 6,0% ( 8,2)
Insgesamt 82 (49) Kurven.

wenig, stirker dann am Nachmittag bis zum Abend, wihrend voriiber-
gehend die Sonne scheint, Ahnliche Ergebnisse zeigen auch Versuch 4
und 27, bei denen am 2. Versuchstag der VC-Gehalt viel geringer war als
am 1. Tag, gleichzeitig regnete es. Auch waren bei ungiinstiger Wit-
terung die Tagesschwankungen etwas geringer als bei Sonnenschein.

Die Tagesginge ohne deutliche Rhythmik, also konstanter, ansteigen-
der und abfallender Tageslauf sind jedoch nicht nur bei triiber, regnerischer
Witterung zu beobachten; wihrend der Hilfte dieser Versuche herrschte
sogar heiteres, sonniges Wetter. Als weitere Ausnahme war einmal trotz
starken Regens eine deutliche Tagesrhythmik zu beobachten (Abb. 1, Fig. 3).

Das Verhalten des Vitamin C-Gehaltes bei Nacht

Bei den oben beschriebenen Tageskurven wurde auch mehrmals der
Verlauf des VC-Gehaltes wiahrend der Nacht bestimmt. Man kann nun
bei diesen Kurven ein verschiedenes Verhalten wihrend der natiirlichen
Dunkelphase feststellen. Bei 6 Kurven fiel der VC-Gehalt deutlich ab:
Versuch 10, 26, 35, 53, 56-IT und 56-III. Bei 2 Kurven steigt er deutlich
an: Versuch 47, 48. Nur ganz geringe Schwankungen innerhalb der
natiirlichen Schwankungsbreite haben 9 Kurven: Versuch 12, 34, 32/37,
51-1, 52-I1, 54 und 56-I. Eine Senkung um Mitternacht zeigen 4 Kurven:
Versuch 51-II, 52-1 und 55. Es fillt auf, daB sich hiufig der VC-Gehalt
wihrend der Nacht nur wenig #ndert oder nur gering abfillt, wihrend
eine Verdunkelung am Tage zu deutlicher Senkung fiihrt (siehe unten).
Wir legten uns deshalb die Frage vor, zu welcher Zeit hauptséchlich
der VC-Gehalt vom Tagesmaximum zum Tagesminimum abfallt? Um
die Kurven miteinander vergleichen zu konnen, wurde der prozentuale
Anstieg oder Abfall pro Stunde wihrend der einzelnen Tageszeiten be-
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rechnet. Ein starker Abfall macht sich so durch eine negative Zahl
> 1,2% kenntlich. (Siehe Tabelle 2.)

Tabelle2

Nachtkurven (prozentuale Anderung des Vitamin-C-Gehaltes pro Stunde).
Posgitive Zahlen bedeuten Amnstieg, negative Zahlen Abfall des Vitamin-C-Ge-
haltes. Der ,,Nachmittag® dauvert von der Mittags- zur Nachmittagsbestim-
mung, der ,,Abend” von dieser bis zum Einbruch der Dunkelheit, die ,,Nacht®
bis zum Morgengrauen, der ,,Morgen® bis zur ersten Bestimmung am hellen
Tag (zirka 7—8 Uhr) und der ,,Vormittag® bis zur nichsten Vitamin-C-Be-
stimmung um die Mittagszeit,

Versuch l Nachmittag | Abend Nacht Morgen , Vormittag
A, Abfall besonders abends:
51,1 — 48 0 + 0,20 +21 + 0,83%
52,1 —0,5 — 1,45 + 0,75 + 2,28 + 0,37%
52, IT 441 — 2,25 + 0,37 —0,82 + 2,37%
b4 — 1,75 + 9,6 — 0,82 + 8,0 + 4,0 %
47 0 —3,3 -+ 0,83 + 0,6 %
32/37 + 1,85 —43 — 0,39 -+ 0,75%
12 —1,43 -+ 0,07 + 1,67%
27 + 6,0 —2,0 — 0,87 %%
10 —17,0 —43 —0,90 %
55,a —4,2 — 10,66 + 1,5 %
b5,b —4,2 — 0,66 + 1,6 %
durchsehn.: —1,28 —1,12 | — 0,26 417 +15 %
B. Abfall besonders morgens:
51,11 + 0,25 4+ 125 0 — 425 +4,0 %
48 + 0,29 + 0,81 w1 + 8,6 %
34 -+ 2,67 — 1,72 -+ 1,14 —94 %
3l,a + 5,7 — 2,7 + 1,0 —2,6 + 2,75%
31,b -+ 5,7 —2.9 + 1,0 —2,6 -+ 2,76%
jurchschn. : +290 | —147 + 0,79 —d4 + 8,3 %
C. Abfall besonders in der Nacht:
26 —1,7 + 1,43 — 2,7 — 0,29 %
53 —382 —26 —42 +181 %
56, IT —2,0 = +838 %
56, 11T + 5,3 —3,2 + 47 %
durchschn.: | —04 | —0,58 —32 —029 | +1701%
D. Kein Abfall in 24 Stunden:
56,1 | +019 | | —006 | |+ 1,64%

Bei 11 Kurven zeigt sich (68%), daB der VC-Abfall sich besonders
abends vollzieht; widhrend der Nacht ist dieses Absinken nur ganz
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gering. Bei 5 Kurven (249%) findet sich der Abfall besonders im
ersten Morgenlichte, wihrend der Nacht steigt der VC-Gehalt sogar ein
wenig an. Diese Kurven hatten ihr Maximum entweder nachmittags oder
abends; die natiirliche Dunkelphase schien also den VC-Abfall hinaus-
zuzogern, Einen deutlichen Abfall in der Nacht, den stirksten wihrend
24 Stunden, finden wir nur bei 4 Kurven (19%). Bei einer Kurve
schlieBlich erfolgt innerhalb von 24 Stunden kein deutlicher VC-Abfall,
in der Nacht bleibt der VC-Gehalt auf gleicher Hohe.

Der Gehalt an Ascorbinsdure und Dehydroascor-
binsdure

Bei den geschilderten Kurven wurde jeweils der Gesamt-Vitamin
C-Gehalt angegeben. Betrachten wir den AS- und den DAS-Gehalt, so
interessieren zwei Fragen: 1. Zeigen auch die AS-Werte eine Tages-

periodik? 2. Ist das Verhiltnis Q:E‘AA_SS wihrend eines Tages Ver-

dnderungen unterworfen, und kann man aus Q einen Schluff auf die
Redoxlage der Zelle ziehen?

Wie oben erwidhnt wurde, geben die meisten Autoren einen nur
geringen prozentuellen Gehalt der DAS im Pflanzengewebe an. Der
groBte Wert, den Ei1seELE angibt, betrigt 269% DAS, also Q = 0,26; sie
arbeitete mit einer dhnlichen Methode wie SeEvBoLp und MEHNER. Un-
sere eigenen Bestimmungen hatten &hnliche Ergebnisse. Der hichste
Wert in Blittern betrug 21,59% DAS, der miedrigste 1,8%. Bei 186
beliebig herausgegriffenen Bestimmungen betrug der Durchschnittswert
Q=10,0694 (6,94%).

Bei den Tagesgiingen in Abb. 1, Fig. 6 u. 7 ist neben der Angabe des
VC-Gehaltes auch der AS-Gehalt miteingezeichnet worden. Beide ver-
laufen nahezu parallel. Dieses Verhalten kénnen wir auch bei den iibri-
gen Kurven feststellen. Berechnet man die Q-Werte der einzelnen Tages-
kurven, so zeigt sich folgendes: Die Hilfte der Kurven (46,6%) zeigen
ein Minimum mittags, das Maximum machts. Es besteht bei diesen
also ein entsprechendes Verhalten zu der Tatsache, daB tagsiiber die
Assimilation ein mehr reduktives Verhalten der Zelle, nachts die Atmung
allein ein mehr oxydatives Verhalten bedingt. 35% der Kurven des
Q-Wertes verliefen entgegengesetzt zu diesen und bei 18,49 war kein
deutlicher Tagesgang zu verzeichnen. Auch bei Berechnung der Durch-
schnittswerte konnen keine klaren Ergebnisse erhalten werden. Mor-
gens haben wir bei Messungen an Bldttern in der Zeit von 6—8 Uhr,
einen Durchschnittswert von Q==0,0920, mittags (12.30—14.30)
Q = 10,0527, abends (18.00—20.00) Q= 0,0656 erhalten. Es ist also

zu beobachten als

nur angedeutet mittags ein tieferer Quotient
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morgens und abends. Es lassen sich also aus dem Verhiltnis DAS zu
AS keine Schliisse ziehen.

Folgendes mufi noch erwéhnt werden: Wie oben beschrieben wurde, ist
die Fehlergrenze der DAS-Bestimmung infolge des geringen Absolutwertes
sehr hoch. Sie betrigt demnach bei Bestimmungen im Blattgewebe etwa
100% , auch der Wert Q unterliegt somit diesen grofien zufilligen Schwan-
kungen. So ist eine Einzelbestimmung des DAS-Gehaltes recht unsicher, nur
bei Berechnung des Durchschnittswertes einer gréBeren Anzahl von Bestim-
mungen lassen sich brauchbare Ergebnisse erwarten. Auch eine noch gré-
fere Anzahl von Versuchen diirfte wohl kein endgiiltiges Ergebnis sichern,
da das Redoxsystem der Ascorbinsidure viel zu labil ist, als dafi wir es schon
sicher chemisch erfassen kénnten. Nach Grosz und Rama CHARr ist die
aerobe Oxydation der Ascorbinsiure nur zwischen p. 3,0—5,0 reversibel,
kann also durch H,S riickgingig gemacht werden. ,,Aullerhalb dieses Be-
reiches geht aber das erste Produkt der Oxydation durch molekularen Sauer-
stoff eine irreversible Anderung ein.“ Bei der Extraktion der Ascorbinsiure
diirfte fast immer dieser pH—Bereich zwischen 3 und 5 wenigstens zeitweise
unter- oder iiberschritten werden, so dall Teile der DAS und AS eine irrever-
sible Oxydation erleiden und so der Bestimmung nicht mehr zuginglich sind.
Wir kénnen also niemals ein absolut genaues Verhiiltnis zwischen AS und
DAS angeben.

Wir mochten noch auf Abb. 1, Fig. 8, sowie auf Versuch 30 und 31
hinweisen, aus denen ersichtlich ist, daB die VC-Werte, bestimmt nach
SEvyBoLD und MEHNER, mit den AS-Werten weitgehend parallel laufen,
also wie diese auch eine Tagesrhythmik zeigen, die weit iiber die
Schwankungsbreite hinausgeht. Ebenso wie SEysoLp und MEHNER fan-
den wir mit dieser Bestimmungsmethode bei Lactuce sativa nicht unbe-
deutende DAS-Mengen im Pflanzenextrakt, bei Petroselinum lieB sich
jedoch nur ein ganz geringer DAS-Gehalt feststellen. Die von uns be-
stimmten VC-Werte stimmen aber mit den Werten, die SEvBoLD und
MERNER angeben, im wesentlichen iiberein; unsere AS-Werte sind aber
erheblich hoher, vermutlich durch geringere Aufarbeitungsverluste be-
dingt.

Besprechung der Ergebnisse

Uberblicken wir die geschilderten Ergebnisse, so kémnen wir sie
unter gewisse einheitliche Gesichtspunkte fassen und damit versuchen,
die eingangs gestellten Fragen zu heantworten.

Bei den Tages- und Nachtkurven des Vitamin C-(ehaltes lassen
sich zwei Verhaltensformen unterscheiden (Abb. 1, Fig. 9). Bei a steigt
der Vitamingehalt morgens an, das Maximum wird mittags erreicht. Nach-
mittags zeigt sich ein deutliches Absinken bis zum Abend, nachts erfolgt
nur ein unbedeutender Abfall bis zum morgendlichen Minimum. Bei b
finden wir den Anstieg des Vitamingehaltes erst in den spéteren Vor-
mittagsstunden. Nach dem Gipfel am Nachmittag fillt er bis zum
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Abend bedeutend weniger stark ab. Ebenso wie bei a ldft sich auch
bei b iiber Nacht keine starke Anderung beobachten; erst im Morgen-
lichte findet ein starkes Sinken des Vitamingehaltes bis zum Minimum
am Morgen statt.

Diese tagesrhythmischen Schwankungen betragen etwa 10—509%
des gesamten Vitamin C-Gehaltes und gehen iiber die mittlere Schwan-
kungsbreite weit hinaus. Sie sind von der gebotenen Lichtmenge ab-
hingig. Bei geringem Lichtangebot oder bei bewdlktem Himmel sind
sie kleiner. Doch bleibt der Vitamin C-Gehalt, selbst unter extremsten
Bedingungen, und erst recht unter den normalen physiologischen Bedin-
gungen, innerhalb einer oberen und einer unteren Grenze. Diese Gren-
zen scheinen genetisch bedingt zu sein, so daB wir wohl von Vitamin C-
reichen wie von Vitamin C-armen Pflanzen sprechen diirfen, wobei der
Vitamin C-Gehalt nur innerhalb bestimmter Grenzen von der Umwelt
abhingig ist (vgl. auch KIRCHHEIM).

Die beiden Verlaufsformen der Tagesrhythmik sind nicht art-
spezifisch. In Anlehnung an die Theorie von BiUNNING hiitte man viel-
leicht annehmen konnen, daf Kurztagspflanzen sich mehr nach Form a
verhalten und Langtagspflanzen mehr nach b, entsprechend ihrem
zeitlich verschiedenen Assimilationsmaximum. Auch sonst sind die
beiden Formen nicht an bestimmte Pflanzen gebunden. Jede Versuchs-
pflanze, die ofter untersucht wurde, verhilt sich nach beiden Formen,
diese wechseln somit bei derselben Pflanzenart ab. Auch bestehen keine
Beziechungen zur Tageslinge, beide sind zu jeder Jahreszeit beobachtbar.
Es wird daraus wie auch bei der Betrachtung der einzelnen Tages-
ginge deutlich, daB diese beiden Typen nur ein extremes Verhalten
charakterisieren. Dazwischen sind Uberginge moglich. Man kann dies
nun aus einer verschiedenen Reaktionsweise der Ascorbinsiure gegen-
iiber der Licht- und Dunkelphase innerhalb der endogenen Tages-
rhythmik erklidren: In der Lichtphase vollziehen sich alle Anderungen
des Vitamin C-Gehaltes, in der Dunkelphase bleibt dieser mehr oder
weniger konstant, Wird nach einem Anstieg am Vormittag das Maximum
schon mittags erreicht — es ist abhingig vom jeweiligen LichtgenuBl der
Pflanze — so folgt ein Sinken bis zum Abend; der Abendwert ist nur
wenig hoher als der Morgenwert. Verzogert sich jedoch der Anstieg zum
Tagesmaximum durch duBere Bedingungen (z. B. Wetterlage), so liegt
dieses erst nachmittags; der Abfall bis zum Abend ist weniger groB.
Da nun in der Nacht kein wesentlicher Abfall erfolgt, vollzieht sich
dieser erst mit Beginn der Lichtphase; das Minimum wird in den ersten
Stunden dieser Phase erreicht; der Wiederanstieg erfolgt nach kurzem
Verharren.

Die Tagesrhythmik des Vitamin C-Gehaltes ist nur teilweise endogen
bedingt; denn im extremen Kurztag bei nur 1 stiindiger Belichtung, ist
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sie nicht mehr zu finden (s. u.). DaB sie aber mit der endogenen
Tagesrhythmik der Pflanze verbunden ist, zeigen 2 Beobachtungen:
1. Die Anderungen des Vitamin C-Gehaltes erfolgen vornehmlich in der
Lichtphase, 2. Das Tagesminimum wird meist zu Beginn der Lichtphase
erreicht.

Der Aufbau des Vitamin C vollzieht sich beim Assimilationsprozef3
in den griinen Bldttern (BukarscH, MoLDTMANN, SEvBoLD und MEH.
NER). Die vorliegenden Untersuchungen zeigten daB unter normalen
Bedingungen auch der Abbau des Vitamin C sich vornehmlich bei Licht
vollzieht, vielleicht also auch mit dem AssimilationsprozeB verbunden
ist, wobei moglicherweise vom Vitamin C eine bestimmte Aufgabe er-
fillt wird.

Neben den geschilderten Versuchen wurde die Tagesrhythmik des
Vitamin-C-Gehaltes noch in Verbindung mit Einzelfaktoren untersucht, wobei
sich ergab: Bei kurzer Verdunkelung erfolgt ein Abfall des Vitamin-C-Gehal-
tes. Besonders stark ist dieser, wenn vormittags oder mittags verdunkelt
wird. Der VC-Abfall bei einer lingeren Verdunkelung als 24 Stunden voll-
zieht sich erst ganz rasch, dann langsamer, bis nach einigen Tagen ein Mini-
mum erreicht ist. Dieses Absinken erfolgt vorwiegend bei Tag, und zwar

umso schneller, je hther die Lufttemperatur ist. — Bei einer Dauerbestrah-
lung der Pflanzen von 24 Stunden bis drei Wochen sind zuweilen noch tages-
rhythmische Schwankungen zu beobachten. — Die Tagesrhythmik des

VC-Gehaltes wird durch die Temperatur nicht beeinflufit, sie ist auch nicht
von der Bodenfeuchtigkeit abhéngig. — Bei Kohlensiuremangel erfolgt kein
Anstieg mehr, der VC-Gehalt bleibt mehr oder weniger konstant oder sinkt
etwas ab. — Zwischen Glukose- und Ascorbinsiiure-Gehalt sind unmittelbare
Beziehungen nicht erkennbar.

Von einer genauen Darlegung dieser Untersuchungen wird abgesehen,
da sie zu dem Problem der Tagesschwankung nicht wesentlich Neues bei-
tragen, sondern lediglich der Ausschaltung von Fehlern der Methede und
der Deutung dienten.

Die geschilderten Untersuchungen bilden einen Teil meiner an der
Naturwissenschaftlichen Fakultit der Universitit Miinchen 1952 eingereich-
ten Dissertation. Den Herren Prof. Dr. O. RENNER und Doz. Dr. F, BUKATSCH
danke ich an dieser Stelle fiir die Forderung meiner Arbeit.

Zusammenfassung

1. Es wurden Blitter hoherer Pflanzen zu verschiedenen Tageszeiten
auf ihren Vitamin C-Gehalt (Ascorbinsdure- und Dehydroascorbinséure-
Gehalt) untersucht. Dabei wurde eine deutliche Periodizitéat
festgestellt.

2. Das tigliche Maximum liegt am Mittag oder am Nachmittag, das
Minimum am Morgen.

3. Die Verdnderungen des Vitamin C-Gehaltes vollziehen sich
vornehmlich in der Lichtphase des Tages: Der Anstieg zum Maximum
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erfolgt vormittags und mittags, der Abfall zum Minimum erfolgt abends
oder am frithen Morgen.

4. In der Nacht verdndert sich der Vitamin C-Gehalt meist nur
wenig.

5. Die GréBe der tagesrhythmischen Schwankungen und die absolute
Hohe des Vitamin C-Gehaltes sind vom Lichtangebot und vom Wetter
abhiingig; wenig Licht senkt den Vitamin C-Spiegel.

6. Meist liegt viel mehr Ascorbinsiure als Dehydroascorbinsiure
vor. Im Blatt befindet sich nur durchschnittlich 6,5% des Gesamt-
gehaltes an Vitamin C als Dehydroascorbinséiure.

7. Beziehungen zwischen der Tagesrhythmik des Vitamin C-Gehaltes
und der endogenen Tagesrhythmik der Pflanzen werden erwogen.
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