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Vorwort.

Das Manuskript des vorliegenden zweiten Bandes, welclicr das

begonnene Werk zu Ende führt, lag Anfang Dezember 1904 druckfertig

vor, und es ist daher die Literatur nur bis zu dieser Zeit im Text

vollständig verarbeitet. Die seither erschienenen PuliHkationen wurden,

soweit es möglich war als nachträgliche Zitate in den Anmerkungen

eingefügt. Alle anderen bis Juni 1005 auf dem Gesamtgebiet der

PÜanzenbiochemie publizierten wichtigen Arbeiten der jüngsten Zeit

finden sich zum Schlüsse des Textes in den „Nachträgen" kurz an-

geführt. Der rasche Fortschritt unserer Wissenschaft brachte es mit

sich, daß die Aidfassung einzelner Dinge sich während des Diuckes

dieses AVerkes wesentlich geändert hat. So ist im l'exte z. B. leider

noch nicht die richtige Formel des Tryptophans wiedergegeben, welche

im Nachtrage eingesehen werden wolle. Füi- Manches kam aber selbst

der Nachtrag zu spät, und u. a. konnte die Arbeit Niklewskis durch

welche die Ergebnisse A. Fischers bezüglich der winterlichen Fett-

speicherung in Holzpilanzen bestätigt wurden, nicht mehr berücksichtigt

werden.

Bereits jetzt haben zahlreiche Fachgenossen in überaus dankens-

werter Weise der vom Verfasser geäuflerten Bitte, ihn durch freund-

liche Hinweise auf Mängel und Lücken des Werkes aufmerksam zu

machen, entfiprochen. So konnte ich in die Nachträge eine größere

Zahl wertvoller Berichtigungen und Ergänzungen zu ßd. 1 aufnehmen,

wodurch die Brauc))barkeit des Buches erhöiit wird.

Die Unvollkommenheiten seiner langen und mühevollen Arbeit

darf der Verfasser auch damit entschuldigen, daß es für den Einzelnen

fast ausgeschlossen ist, das hier gesteckte Ziel in befriedigender Weise

zu erreichen. Ist es schon sehr schwierig, in den verschiedenen Teilen

unseres Gebietes eine gute orientierende Literaturübersicht zu liefern,

und die Hauptpunkte der zu lösenden Probleme zu markieren, so ver-

sagt Zeit und Kraft des Einzelnstehenden leider nur zu bald bei den

Versuchen, besonders empfindlich fühlbare Lücken unserer Kenntnisse

durch eigene Arbeit einzuengen und mit den erzielten Ergebnissen die

Darstellung zu ergänzen. . Man wird zwar an verschiedenen Stellen

des Buches die dahin gerichteten Bestrebungen des Verfassers erkennen

;

doch mußten in den allermeisten Fällen einfache Hinweise auf die zahl-

reichen wünschenswerten und schon mit den Mitteln der gegenwärtigen

Methodik ausführbaren Experimentalnntersuchungen genügen, wo mit

der tatkräftigen Hilfe einer Schar jüngci-er Arbeitsgenossen die Resultate

dieser Arbeiten selbst ihren Platz hätten finden können. Mögen aber

auch in dieser Gestalt die Bemühungen des Verfassers, seiner Wissen-
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Schaft nach Können dienhch zu sein, Erfolg haben und Anerkennung
finden, und der Biochemie reichlich Arbeitskräfte zuführen. Keinem
änderen Zweige der botanischen Forschung tut energische Förderung
mehr not, als der Biochemie.

Die beigegebenen Register zum ganzen Werke werden hoffentlich

beim Nachschlagen gute Dienste leisten, und dem Botaniker, Chemiker,

Pharmazeuten schnelle Orientierung darüber vermitteln, was man von

einem bestimmten Pflanzenstoffe oder von der Chemie einer bestimmten

Pflanzenart derzeit weiß. Vollständige Aufzählung sämtlicher in der

Literatur aufgeführten wenig untersuchten Pflanzenstoffe lag übrigens

nicht im Plane des Werkes, doch wird man alle besser bekannten

Substanzen erwähnt finden.

Meinem hochgeehrten Herrn Verleger, Herrn Dr. Gustav Fischer
in Jena, welcher das Erscheinen des umfangreichen Werkes nach jeder

Richtung in liberalster Weise gefördert hat, sage ich nochmals herz-

lichen und aufrichtigen Dank.

Prag, am 15. Juli 1905.

F. Czapek.
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Achtundzwanzigstes Kapitel: Allgemeine Biochemie der

pflanzlichen Eiweißstoffe.

§ 1.

Einleitung; Vorkommen pflanzlicher Eiweißstoffe.

Die großen Fortschritte, welche die biochemischen Kenntnisse von

den Eiweißsubstanzen ^) in der neuesten Phase dei- wissenschaftlichen

Entwicklung erfahren haben, liegen fast ausschließlich auf dem Gebiete

der Tierphysiologie; es wird geraumer Zeit und rüstiger Arbeit bedürfen,

ehe die PHanzenphysiologie unter Führung ihrer Schwesterwissenschaft

hinsichtlich dei Eiweißchemie denselben Stand erreichen wird, welchen

die Kenntnis der tierischen Eiweißstofte heute bereits einnimmt. Ange-

sichts dieser Sachlage ist es derzeit unmöglich, eine Monographie der

Pflanzeneiweißstoffe allein zu liefern, und es ist notwendig, in unserer

Darstellung die Zoochemie als Leitfaden zu benützen und die verein-

zelten Erfahrungen über Pflanzenproteide an geeigneter Stelle darzu-

legen. Dieser Vorgang ist um so eher gestattet, als man immer mehr

und mehr zur Überzeugung kommt, daß pflanzliches und tierisches

Protoplasma sehr analoge Eiweißstoffe enthält, und viele p]rfahrungen

auf tierchemischem Gebiete mit geringen Änderungen auch für die

Pflanzenproteide Geltung haben.

Eine Umgrenzung des Begriffes „Eiweißkörper" zu geben, ist, sehr

8ch\vierig; eine Definition desselben wohl ganz unmöglich, trotz der

vielen für außerordentlich zahlreiche Eiweißsubstanzen bezeichnenden

Merkmale. Es scheint hier ähnlich zu gehen, wie mit der Abgrenzung

des Begriffes ,,Zucker". Die 2- bis 5-wertigen Zuckerarteu stehen

in entfernt ähnlichem Verhältnisse zu den Hexosen, wie die Polypeptide

und Peptone zu den ,,Euproteinen'' (Albumin, Globulin), und vielleicht

darf man den bildlichen Vergleich auch auf die Kolilenliydrate (Poly-

saccharide) und die komplexen Eiweißstoffe (Nukleoproteide etc.) aus-

dehnen, wenngleich letztere relativ noch kompliziertere Verhältnisse bieten,

als die aus Hexosen kondensierten Polysaccharide. Die Polypeptide

unter den Eiweißbegriff zu subsumieren -), erscheint wenigsten» heute

nicht natürlich, während es wiederum praktisch ist, die Peptone einer-

1) Zur Orientierung über das urif^oheuer aiigewachfieno Gebiet der Eiweifl-

literatur sei besonders verwiesen auf O. Cohnfikim. Choiuie d. Eiweißkörper, 2. Aufl.,

1904. Auch in Roscoe-Schorlemmer« Lehrbucli der Chemie, ikJ. JX. W. Ruppkl,
Die Proteine, 1900. Von älteren Zupamnienstellungoii seien namhaft gemacht jene

in den Lehrbüchern von Neumeister, Hammaksten, Hoppe- Seyler. ferner

Drech8EI> [Handwörterbuch der Chem., Ud. III ( 188.0)]. F. Schwarz, Cohns
Beitr. z. Biol.. Bd. V (1887). — 2) Vgl. Th. Panzer, Wien. klin. Woch«n8chr.,

Bd. XVI, p. m\ (1903).

C«*p«k. BioohMui« il«r I^AHsen. U- '

nWfHTTT UBRAnY

N. C Stau C9Uegß
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seits, die komplexen Proteide andererseits mit unter den ,. Eiweißsub-
stanzen im weitesten öinne des Begriffes'' zu belassen.

Histoiisches Der älteste bekannte pflanzliche Eiweüistoff ist

der Kleber des Getreidemehles, mit dem sich bereits im 18. Jahrhundert
Bkccaria befaßte. Rouelle zeigte, daß ähnliche gerinnbare Stoffe im
Preßsafte vieler Pflanzen nachgewiesen werden können. EoURCROY ^)

lenkte zuerst die Aufmerksamkeit auf die Ähnlichkeit dieser Substanzen
mit tierischem Eiweiß. Auch Vatquelin^) betonte die Analogie des

im Safte von Carica Papaya enthaltenen gerinnbaren Stoffes mit dem
animalischen Bluteiweiß. Die späteren Arbeiten von Thenard '') (über

Eiweißgerinnung) und von BosTOCK*) (über Eiweiß fällende Substanzen:
Tannin, Scliwermetallsalze) beziehen sich nur auf tierische Eiweißstoffe,

desgleichen die ersten Elementaranalys'en von Eiweiß [Proüt')]. Bra-
COXNOT*^) hat das Verdienst, die ersten Eiweißhj^drolysen (Leim, Muskel)
mit verdünnter Schwefelsäure ausgeführt zu haben (1822); er entdeckte

hierbei das Glykokoll und das Leucin als Spaltungsprodukte. Den
Eiweißstoff aus Bohnen- und Erbsensamen untersuchte Braconnot ')

gleichfalls (1827) und nannte ihn Legumin. Von Wichtigkeit sind die

gleichzeitig von Berzelius '^) und Einhof ^) angestellten Untersuchungen
über Kleber (,,Pflanzenleim") und ,,Pflanzenkäsestoff", in welchen die

biologische Übereinstimmung der tierischen und pflanzlichen Eiweißstoffe

eindringlich vor Augen geführt wurde. Raspail ^^) entdeckte 1820 die

bekannte Farbenreaktion von Eiweiß mit Zucker und konzentrierter

Schwefelsäure. Galrlin ^^) stellte Beobachtungen über das Verhalten
von Eiweiß beim Erhitzen unter Druck an; BiRD ^'^) gewann das Natron-
albuminat; Mitsgherlich '•^) sah 1837 die violette Eiweißreaktinn mit
Kupfervitriol in alkalischer Lösung. Gay-Ltts9AC ^•^), Thenard. später

Dumas und Cahoürs ^^) unterwarfen mehrere pflanzliche Eiweißsubstanzen
der Elementaranalyse; der erstgenannte Forscher wies nochmals auf die

1) FouRCROY, Ann. ehim , Tome Ifl; Tome VIII, p. 113: Tome IX, p. 7

(1791). Vgl. auch Senebier, Phv.siologie, Bd. II, p. 441 (1800). — 2) Vauqelix, Ann.
cbim., Tome XLIIl; Crells Annal., 1802, Bd. II, p. ;:i70. Fourcroy und Vau-
QüEi.iN, Ann. chun , Tome XXIII, p... 186 (1<97), studierten die Wirkung konzen-
trierter H^SO^ auf tierische Stoffe. Über koagulierbare Sub.«itanzen im iSafle der
Bäume: Vauquelin, Ann. chim., Tome XXXI p. 20 (1799). Berthollets ,,Zoon-
säure" (Ann. chim., Tome XXVI, p. 86 [1798]) wurde durch Thexard (ibid.,

Tome XLIII, p. 176 11802J) als Gemenge erkannt. Foercroy imd Vauquelin
nannten das Einwirkungsprodukt von HNO., auf Eiweiß acide jaune. — 3) The-
nard, Ann. chim., Tome LXVMl, p. 320 (ISO'S). — 4) John Bostock, Ann. chim.,

Tome LXVH, p. 35 (1808t. ("^evreul. Ann. chim. phys. (2), Tome XIX, p. .38

(1821), studierte Wasseraufnähme von Eiweiß, sowie die Wirkung von Wärme und
von Alkohol auf Eiweiß. — 5) W. Prout, Schweigg. .lourn., Bd. XXVIII,
p. 181 (1820i.

I

Bluteiweiß: 7,77 »'o
H, 56,25 •*/„ C,'30% O, 17.5 "/„ N.] —

6) H. Braconnot, Gilberts Ann.,' Bd. LXX, p. ;}89 (1822). — 7) Braconnot.
Ann. chim. phvs. (2), Tome XXXIV, p. 68 (1827). Das von Gorham, Schweigg.
Journ., Bd. XXXII, p. 488 (1821) und Bizio, ibid., Bd. XXXVII p. 377 (1823) aus
Mais beschriebene ,,Zein" war wohl ein Gcmi.scli von Kleber u. a. Proteiden und
Fett. — 8) Berzelius, Ann. chim. phys. (2), Tome XXXVTI, p. 215 (1828). Lehr-
buch d. ehem., Bd. lil, p. 384 ff. (1828). I.>eut«ch v. Wöht.kr. — 9) Einhof,
Berzelius .lahresber., Bd. VII, p. 231 (1828). - 10) Raspail, Schweigg. Joiirn.,

Bd. EVI, p. 95 (1829). — 11) L. Gmelin, Schweigg. Journ., Bd. LVIII, p. 375
(1830). — 12) G BiRD, Journ. prakt. Obern.. Bd. IX, p. 32 (1836). — 13) C. G.
MlTSCHERLU-H, Pogg. Ann., Bd. XL, p. 106 (1837). — 14) Gay-LussäC, Ann.
cbim. phys. (2), Tome LIII, p. 110(1833). — 15) Dumas u. Cahoürs, Ann. chim.
phys. (3), Tome VI, p. 385 (1842). Auch Bouchardat, Lieb. Ann.. Bd. XLlIf,
p. 120(1842); RoCHEEDER, Lieb. Ann., Bd. XLVI, p. 155 (1843) analysierte Legumin.



§ ]. Elinleitung; Vorkommen pflanzlicher Kiweißstoffe. p,

allgemeine Verbreitung reichlicher Eiweißmengen in Samen hin. Mulder M
erwarb sich große Verdienste v\m die Eiweißchemie durch die Anstellung

zahlreicher Anahsen, wobei er bemüht war, die Vei'breitung des Ge-
haltes an Schwefel und Phosphor zu zeigen ; er wies auch darauf hin,

daß das Molekulargewicht der Eiweißstoffe ein außerordentlich hohes

sein müsse. Seine Anschauungen über den Bau des Eiweiliraoleküls

waren jedoch wenig glücklich. Mii.dp;r nahm an, daß bei allen Eiweiß-

körpern ein Kern C4^H,;2N,,jO,., (,,Protein") vorhanden sei, dessen ver-

schiedene Schwefelungs- und Phosphorungsstufen die natürlichen Eiweiß-

körper darstellen, auch sollten ,,Proteinoxyde" im Tierkörper vorkommen.
LiEBiG 2) und einige seiner Schüler haben in mustergiltigen Unter-

suchungen seit 1840 den Grundstein zur heutigen Eiweißchemie gelegt,

und manche Anschauungen, welche, wie die nahe Verwandtschaft des

Legumin mit Milchkasein, später beiseite gedrängt wurden, sind in

neuester Zeit wieder zu Ehren gekommen. Liebig unterschied Pflanzen-

eiweiß (koagulierbar, durch Säuren nicht fällbar), Pflanzenkäsestoff (nicht

koagulierbar, durch Säure fällbar), und Pflanzenfascrstoff. Er und Las-
KOWSKI'^) wiesen den Schwefelgehalt der MuLDERschen ,,Protein"präpa-

rate nach; I^ieberkühn *) zeigte, daß Phosphor kein allgemeiner Eiweiß-

bestandteil sei, wie Mulder angenommen hatte. In Liebigs Laboratorium

entwickelte sich auch die Anschauung, daß Elementai-analysen von
Eiweißstoffen sehr wenig über die Katur dieser Substanzen leliren, und
dat) man durch hydroh'tische Spaltung und Sicherstellung der Abbau-
produkte viel weiter kommt ^). Hinterkergf.r •') wies bei der Schwofel-

säurehydrolyse von Ochsenhorn J^eucin und Tyrosin nach. Auf dieser

Bahn schritt die spätere Arbeit rüstig fort, und für die pflanzlichen

Eiweißstoffe zeigen die Untersuchungen von Ritthausen '') auf das

glänzendste, welche gewaltigen Fortschritte hierdurch angebahnt worden
waren. An den Namen Schützenbergers knüpfen sich weitere Erfolge

auf dem Gebiete der Eiweißhydrolyse, und gerade die letzte Phase in

der Entwicklung der Eiweißchemie bat gezeigt, welch«? außerordentlichen

Erfolge noch fortdauernd durch Verbesserung der Methodik hier zu er-

zielen sind. Kühne, und für pflanzliche Proteine dessen Schüler Oa-
BORNE und Chittenden, in neuester Zeit Hofmeister und zahlreiche

Schüler, sodann E. Fischer haben die Kenntnis vom hydrolytischen Ab-
bau der Eiweißstoffe, und von den ersten noch eiweißartigen Spaltungs-

produkten mit hervorragendem Erfolge gefördert. Von großer Wichtig-

keit war endlich die Ausbildung der Darstellnngs- und Trennunga-

metliodik durch Verwendung von Neutralsalzl<>sungen als Solventien

(Hoppe-Seyler, Weyl, SoH>nEDEBKRG, Drechsel u. a.), die zu über-

raschentlen Ergebnissen in der Gewinnung gut kristallisierender Eiweiß-

präparate (F. H(jfmEISTER und seine Schüler) geführt hat. Die Vor-

dien.ste zahlreicher anderer hervorragender Forscher aufzuzählen, fällt

1) Mt.xder, Pogg. Ann., Bd. XL, p. 253 (18.37); Bd. XLIV, p. 44.3 (1838);

.Tourn. prakt. Cliein., M. X\i, p. 129 (1839). p. 297 (1839); ßerzeliuR Jahresber.,

Bd. XIX, p. 642 (1840); Journ. prakt. Gliom., Bd. XXXI, p. 281 (1844). Vers,

ein. phvsiol. Chem. (1844), p. 3()U ff.; Journ. prakt. Chcm.. Bd. XLIV, p. .5(j3

(1S48). — 2; J. V. Lii-;i!io, Lid). Ann.. Bd. XXXIX, p. 128 (1841); Ann. obim.
phy.H. (3), Ton\e IV, p. ih() (IS42); Li'-b. Ann.. Bd. LVII, p. 131 (184G). — 3) N.
LASKOWSKi, I.ieh. Ann., Bd. LVIII, p. 129 (184H). — 4) N. Lieberkithn, Pogir.

Ann., B.I LXXXVl. p. 117 (1S.^>2). — 5l Vgl. die Arbeit von (iucKKLBERGKn,
Lieb. Ann.. Bd. LXI\', p. 39 (1848), deren Kesulfate alleidings noch nicht khr
waren. — 6) F. Hi>-rKiiBERGER, Lieb. Ann., Bd. iJCXL p. 70 (1849). — 7; U.
BrrTHAUSEX, Die Eiweißkörper der Getreidearten etc., 18<2.

1*
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nicht mehr in den Rahmen dieser kürzen historischen Darstellung, welch«

mehr die ältere Entwicklungsperiode der Eiweißchemie zu berücksich-

tigen hatte.

Angaben über Vorkommen. Angesichts der noch äußerst

lückenhaften Kenntnisse von pflanzlichen Eiweißstoffen können nur ver-

einzelte Befunde näher besprochen werden. Die meisten Eiweißsub-

stanzen des Pflanzenkörpers wie jene des Tierkörpers liegen in kolloi-

daler Lösung oder als feste Körper von verschiedensten Quellungszu-

ständen, die unter den Begriff der Hydrogele fallen, vor. Doch ist es

von den meisten Eiweißkörpern der Blätter, Wurzeln, also der ^¥ichtig-

sten Organe der Pflanzen, gänzlich unbekannt, in welchem Zustande sie

vorkommen und ob sie sich im Zellsafte oder im Protoplasma finden ; ins-

besondere die komplexen Proteide der Pflanzen sind fast völlig unerforscht.

Am besten bekannt sind jene Proteinsubstanzen, welche zu den

Reservestoffen des Organismus zählen. Die pflanzlichen Reserveproteine,

welche, wie weiter unten zu erwähnen sein wird, mit den tierischen

Dottereiweißstoft'en Analogien bieten, kristallisieren leicht, sehr häufig

in der Zelle selbst, und waren die ersten kristallisierten Eiweißstoffe,

welche man kennen gelernt hat. Über Eiweißkristalle in PtianzenzeHen

existiert eine große Literatur.

Th. Hartig war 1855 der erste Entdecker derselben, Radlkofbr 2)

verglich diese Gebilde mit richtigem biologischen Blicke mit den kristal-

linischen Dotterplättchen mancher Tiere. Nägeli^) wollte die Phyto-

vitelliukristalie wegen ihrer Quellungsfähigkeit und der unvollkomnienen

Konstanz ihrer Winkel als „Kristalioide" von echten Kristallen unter-

schieden wissen, doch wies schon W.Hofmeister*) darauf hin, daß sich

diese Ansicht kaum aufrecht erhalten läßt. Manche Formen, wie die

von CoHN^) erkannten Kristalle der äußersten Parenchymlagen der

Kartoffelknollen, sind reguläre Kristalle, andere, wie die wohlbekannten
Kristalle der Proteinkörner in dem Sainennährgewebe von BerthoUetia,

Ricinus, Myristica, Musa, sind hexagonal-rhomboedrisch [Schimfer^),
Zimmermann^)]. Auf die zahlreichen beschriebenen Fälle, wo Eiweiß-

kristalie in verschiedenen Organen von Phanerogamen **) , von Algen')

1) Th. Häutig, Bot. Ztg., 18.Ö5, p. 881. — 2} L. Radlkofeb, Über Kristalle

proteinartiger Körper, 1859. — 8) NäGELI, Mitteil. bayr. Akad. München, Bd. II,

p. 220 (1862); ferner Schimper, Dissert. Straßburg. 1878. Über Quellung und Ge-
staltveränderung dieser Kristalle, DuFOUB, Dissert. Lausanne, 1882. — 4) W. HOP-
MEISTEB, Pflanzenzelle, p- 395, Anm. 1 (1867). — 5) F. Cohn, Jahresber. Schles.

Ges. f. vaterl. Kult., 1859, p. 72; zuerst gesehen wurden sie von Bailey, 1845. —
6) A. F. W. Schimper, Zeitschr. Kristallogr. u. Min., Bd. V, p. 131 (1881). —
7) A. Zimmermann, Schenke Handbuch d. Bot., Bd. III, 2. Teil, p. 575 (1887). —
8) Zusammenfassende Angaben bei Tschirch, Angew. Pi'lanzenanatora., p. 48 (1889).

Kristalle in rindenständigen Schleimschlauchen bei Abies: Höhnel, Sitz. Wiener
Akad., Bd. LXXXIV (I), p. 589 (1881). In jungen Kartofleltrieben : Soraije»,
Annal. d. Landwirtsch., Bd. LI, p. 11. In wurzelfauleii Kartoffelpflanzen: Hein-
richer, Ber. bot. Ges., Bd. IX, p. 287 (1891). Im Parenchym von Euphorbia
splendens: Fry, Ann. of Bot., Vol. V, p. 413 (1891). In Pollenschläuchen: Huie,
La Cellule, Tome XI, p. 83 (1895). In BlQtenteilen verschiedener I^eguminosen

:

Baccarini, Bot Centr., Bd. LXV, p. 391 (1896). Phytolacca: Krüch, Acc.

Lincei (ö), Tome V, p. 364 (1896). Bei Farnen: G. Kraus, Jahrb. wiss. Bot.,

Bd. VIII, p. 426. P01RAULT, Ann. sc. nat. (7), Tome XVIII, p. 113 (189.3).

Cycadeen: Warming, Bot. Ztg., 1878, p. 737. — 9) Bei Florideon, Acetabularia,

Codiuua: J. Klein, Flora 1877, No:-19, p. 289; Just Jahresber, 1879, Bd. I, p. 11;

Flora, 1880, No. 5; Wakker, Just Jahresber., 1886, Bd. I, p. 25; Berthold,
Protoplasraamechanik (1886), p. 57; LErrGEB, Sitz. Wien. Akad., Bd. XCVI, p. 13

(1887); Wakker, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XIX, p. 423 (1888); Bruns, Ber. bot. Ges.,

Bd. XII, p. 178 (1894).
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und Pilzen 1) vorkommen, kann hier nicht näher eingegangen werden.
Erwähnt sei das bemerkenswerte und häufige Vorkommen von Eiweiß-
kristallen als Einschlüsse von Zellkernen 2) , ferner die Beobachtungen
über Phytovitelhnkristalle in Chlorophyllkömern und Leukoplasten^).

Den Einfluß i-eichlicher Stickstolfzufuhr auf die Intensität der
Vitellinablagerung hat Stock*) festgestellt.

Aus ihrer Lösung lassen sich diese Eiweißkristalle relativ sehr
leicht wiederum kristallinisch darstellen, wie zuerst Maschke ^) gezeigt
hat und s])ätere nach vervollkommneten Methoden angestellte Versuche
von Schmiedeberg«), Drechsel^) und Grübler**) ergeben haben.

Hier sei auch noch schließlich der Frage gedacht, ob Eiweißstoffe
im Organismus mit nichteiweißartigen Substanzen chemisch gebunden
vorkommen. Am meisten Wahrscheinlichkeit besitzt von einschlägigen
Angaben die Existenz von Lecithin-Eiweißverbindungcn [„Lecithalbumin"
von LiEBERMANN '-•)]; dieselben sollen Stoffe von stark saurem Charakter
sein. Weniger wahrscheinlich ist das von Nerkingi**) behauptete Vor-
kommen von Fett-Eiweißverbindungen, welches von Posner und Gies'^)
in Abi-ede gestellt worden ist.

Daß man bei der Darstellung viele Proteide nicht unzersetzt und
nicht in ihrer nativen Beschaffenheit gewinnt, ist wohl gewiß, und wir
sind deshalb noch weit entfernt davon, die Eiweißsubstanzen der leben-
den Zelle in ihren Eigenschaften beurteilen zu können. Es ist jedoch
zA\ischen dieser Auffassung und der von manchen Forschern, z. B.
O. LoEWi'^) über das „lebende Eiweiß" geäußerten Meinung wohl zu
unterscheiden, und ich vermag jenen allzuweit gehenden Spekulationen,
die sich vom Boden exakter Forschung ganz getrennt haben, nicht zu
folgen.

§ ^•

Die physikalischen Eigenschaften der Eiweißstoffe.

Kristallisation. Bis in die neuere Zeit waren die Phytovitelline
neben den tierischen Dotterplättchen und dem Hämoglobin die einzigen

1) SporaugienstieJe v. Mucorineeii: J. Klein. Jahrbuch, wiss. Bot., Bd. VIII,
p. 305; V. TiKOHEM, Ajin. sc. nat. {{]). Tome V, p. 82. Baisidiomyceten: Ch. van
Bambeke, Bull. Ac. Roy. Belg. 1902. No. 4, p. 227; Botan. Literaturbl., 1903,
p. 19. — 2) Sehr leicht zu sehen in der Perigonepidormis von Albucaarten: Raci-
BORSKI, Flora, 1897, p. 75. Zuerst wurden Zellkernkristalle von R^dlkofek bei
Lathraea nachgewiesen. Bei Pinguicula und Utricularia durch J. Klein, Cohns
Beitrüge B<1. III, p. 163 (1880) und Rusßow, Dorpater Naturforsch. Ges., 1880.
Bei Pirola (Toru.s) von Raunkjär, Just Jahresber., 1882, Bd. I, p. 409; 1883,
Bd. I. p. 160. Styiidium: Raunkjär, Bot. Centr., Bd. XXX, p. 236 (1887). Hya-
cinthn.s: Leitgeb, Mitteil. bot. lust. Graz, p. 115. Färbung: A.. Zimmermann,
Ber. bot. Ges., Bd. VIII p. (47) (1890); Zeitschr. wiss. Mikr., Bd. X, p. 211 (1893).
Convoivulus; BoRzi, Jii.st .Jahresber., 1894, JBd. I, p. 433. In Haaren: Kallen,
Flora, 1882, p. 65. Schenck, Di.ssert. , Über zentrifugale Wandverdickungen
Bonn, 1884. Verhalten bei Karyokinese: Zimmermann, Beitr. Morph. Phys. d.
Pflanzenzelle, Heft 2 (1891).

—
'S) Schimper, Bot. Ztg., 1883, p. 809; Zimmer-

MANN, 1. c. (1891); Schimper, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XVI, p. 1. — 4) G. Stock,
Cohns Beitr. z. Bio]., Bd. VI, p. 213 (1892). — 5) O. Maschke, Journ. prakt.
ehem., Bd. LXXIV, p. 436 (1858); Bot. Ztg., 1859, p. 441; R. Sachsse, Sitz.
Naturf. Ges. Leipzig, Bd. III. p. 23 (1876). — 6) O. Schmiedeberö, Zeitschr.
phy.siol. Chem., Bd. I. p. 205 (1877). — 7) E. Drkch.sel, Journ. prakt. Chem.,
Bd. XIX, p. 331 (1879). — 8) G. Grübler, ibid.. Bd. XXIII, p. 97 (1881). Auch
Ritthausen, ibid., 481. — 9) L. Liebermann, Pflüg. Arch., Bd. LIV, p. 573
(1893). — 10) J. Nerking, ibid., Bd. LXXXV, p. 330 (1901). — U) R. Posner
u. GiES, Americ Journ. Physiol., Vol. VII, p. 331 (1902). — 12) Vgl. 0. Loew,
The Proteids of living matter. Scienee, Vol. XI, p. 930 (1900) und frühere Arbeiten
dieses Forschers.
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bekannten kristailinisclien Eiweißstolfe, und erst 1889 gelang es Hof-
meister i) zu beweisen, daß man durch geeignete Mittel, wobei lang-
same Konzentrierung der Lösung von Eiweiß in halbgesättigter Amraon-
sulfatlösung sich trefflich bewährte. Hühnerei-Albumin schön kristallisiert

gewinnen kann. HopkixNs und Pinküs "') fanden, daß ein sehr kleiner
Zusatz von Essigsäure hieibei begünstigend wirkt. Man hat später
noch eine Reihe tierischer Eiweilistoffe (z. B. Serumalbumin. Laktalbu-
min) nach diesem A' erfahren zur Kristallisation gebracht. Auf ptianz-

liche Eiweißstofte ist das Verfahren leider noch sehr wenig angewendet
worden-^). Die drei genannten Albumine scheinen nach Wichmann ^)

isomorphe Kristalle zu 'oilden. Erwähnung verdient hier auch, daß zu
den ..Proteiden im weitesten Sinne" zählende Farbstoffe schon kristalli-

sieren: im PHanzenreiche, wie Molisch ^) nachgewiesen hat, das Phyko-
erytlu-in der Florideen und das Phykocyan der Spaltalgen; im Tier-
reiche, wie schon lange bekannt"), das Hämoglobin. Manche Angaben
über kristallisierende Eiweißstoffe sind unsiclier und unbestätigt ge-
blieben, insbesondere einige Angaben über kristallisierbare Albumosen
und Peptone.

Eine öammbmg der Vorschriften zur Herstellung künstlicher Eiweiß-
kristaile findet sicli in der zusammenfassenden Darstellung über Eiweiß-
kristallisation von Fr. N. Schulz^). Man hat mit Recht von vielen
Seiten diese Methodik als sehr wichtig für die Beschaffung- reinen ünter-
suchungsmaterials hingestellt, doch ist nicht außer Betracht zu lassen,

daß die Adsorption«- und Quellungsphänomene in hohem Grade zeigenden
Eiweißkristalle nicht in allen Fällen für absolute Reinheit Gewähr leisten

können, wie andere Kristalle. Auch die natnrlicJieu Eiweißkristalle
bergen nach Schimper vielleicht eingeschlossene Beimengungen, indem
bei Einwirkung von Glyzerin ein Teil in Lösung geht, ein Teil jedoch
als festes Skelett vom Lichtbrechungsvermögen des Wassers zurückbleibt '').

Die kolloidalen Eigenschaften der Eiweißkörper. Die
meisten Eiweißstoffe besitzen die Eigenschaften von ..Kolloiden" in

typischer Weise; doch zeigen sich speziell bei den Albumosen und Pep-
tonen zahlreiche Cbergangsstufen zum Verhalten von „Kristalloiden",

welche besonders in der verminderten Viskosität der Lösungen, der ge-
steigerten Diffusionsfähigkeit, der Löslichkeit in Alkohol sowie im Ver-
luste der Koagulationsfähigkeit und der Aussalzbarkeit sich ausprägen.

Eiweißlösungen bilden leicht bleibenden Schaum. Etwas konzen-
rriertere Lösungen passieren auch Filterpapier nur langsam. Unter er-

Ij F. Hofmeister, ZeiLschr. physiol. Cham., Bd. XIV, p. l(j:j (1889); Bd.
XVI, p. 187 (1891). Ferner Gabriel, ibid., Bd. XV, p. 456 (LS91); BOxN'dzynski
u. ZojA, B<1. XIX, p. 1 (1894); Moraczewski, Bd. XXI, p. 71 (189.Ö); Bd. XXV,
p. 252 (1898); Gürbkr, Sitz. Würzburg, phv-s.-med. Ges., 1894, p. 142, 189«j, p. 117;
Krieger, Dissert. Straßburg, 1899; Fr. N. Schulz, Zeit.schr. phv8. Chem., Bd.
XXIX, p. 8ü (1899); Faxoraioff, Bull, soc chira. (3), Tome XVIII. p. 595 (1897);
Worms, Maximowitsch, Chem. Oentr.. 1901, Bd. II, p. 1229; Reichert, Amer.
JoiHu. Physiol.. Vol. IX, p. 97 (1908); M. Cohn, Zeitschr. phys. Ohem., Bd. XLIII,
p. 41 (1904). -^ 2) Hopkins u. Pinkus, Jonrn. of Physiol., Vol. XXIII, p. 130
(1898). — 3)^ Angabeil z. B. bei (iABRIEL, 1. c. Das von Rümpler. Ber. ehem.
<ies., Bd. XXXV^, p. 41G2 (1902), angegebene Verfahren dürfte hierbei gute Dienste
leisten. — 4) Wichmann, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXVII, p. 575 (1899). —
5) Molisch, Botan. Ztg., 1894, p. 177; 1895, p. 131. — 6) Literatur bei Fr. N.
Schulz, Kri.stallisation v. Eiweißstoffen (1901), p. 21 ff. — 7) Schimper, Nägüli,
i. c; Pfeffer, Jahrbuch, wiss. Bot., Bd. VIII (1872), dachte an eine cheniiscbe
Spaltung durch Glyzerin; definitiv entschieden ist die Frage noch nicht.
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höhten) Druck lassen sich die meisten Eiweißlösungen durch tierische

Membranen oder auch Tonfilter hindurcli pressen '). Die innere Reibung

der Eiweißlüsunjron ist auÜerordentlich groß^).

Eiweißlösungen besitzen einen sehr großen elektrischen Leitungs-

widerstand, wie die Untersuchungen von Stewart ") gezeigt haben.

Doch bilden die Eiweißstoffe nach den Feststellungen von Sjöqvist^) sowie

BuGARSZKV und I.IEBERMANN ^) mit Siluren und Basen Salze, welche meßbar

in wässeriger Lösung elektrolytisch dissoziiert sind. Sackur-) schloß aus

der Leitfähigkeit des Kaseinnatriums, daß Kasein eine mindestens vier-

basische Säure darstellt. Bei der trypiischen Eiweißspaltung nimmt
die Leitfähii-keit bis zu einer gewissen Grenze zu").

Die Eiweißhydro.sole koagulieren um er verschiedeneu Verhältnissen

leicht. Bekannt ist die Axjsscheidung von Eiweißkoagulationen beim

Erhitzen; aber schon anhaltendes Scliiitteln vermag, wie Ramsdkn ^,

zeigte, denselben Effekt zu erzielen, ebenso auch Kontakt mit gebrann-

tem Ton oder Tierkohie vermöge deren Oberflächenwirkung [Hermann **)].

Doch sind die Koagula verschieden, je nach dem Wege, auf dem sie

entstanden sind. Es handelt sich hier um keinen tnnkehrbaren Vor-

gang; das Koagulum ist im Lösungsmittel dauernd unlöslich geworden,

das Eiweiß „dauernd denaturiert". Auch Chloroform scheint nach ver-

schiedenen BeobachtuTigen eiweißkoagulierende Eigenschaften zu haben ^).

Thiosinamin bringt iiach Oefele i") koairuliertes Eiweiß in Lösung. Für

die Kochkoaguiation ist die Temperatur bei deji einzelnen Eiweißstoffen

spezifisch difforent und oft charakteristisch. Doch hat, wie Farmer ^M

gezeigt hat, die Vorbehandlung mitunter deutlichen Einfluß, so daß ein

im Vakuum getrocknetes Eiweiß Lösungen gibt, die viel schwieriger

geiiiinen als Lösungen aus ungetrocknetem Eiweiß. Die kompliziert

aufgebauten Proteide koagulieren meist schon bei niederer Temperatur

als einfache Albumine und Globujine. Die Schnelligkeit und Vollstän-

digkeit der Koagulation wird namhaft gesteigert durch Gegenwart einer

minimalen Säuremenge, was von praktischer Bedeutung ist, denn in sehr

schwach essigsaurer Lösung gelingt es, das Eiweiß durch Erwärmen
vollständig auszufällen. Die Hitzekoagulation unterbleibt nach vielen

Erfahrungen^'') in Eiweißlösungen, welche durch lange Dialyse möglichst

von Mineralsalzen befreit worden sind. Die Gegenwart mancher Stoffe

1) über Druckfiltration von Eiweiß; Gottwalt, Zeitschr. phyeiol. Cheni.,

Bd. IV, p. 423 (1880); Runkbrr«, ibid., Bd. VI, p. 508 (1882); Harris, Journ.

of Physiol., Vol. XXV. p. 207 (19(X)); Tetuperatureinflüsse: Loewy, Zeitschr. phy.s.

Chcni., Bd. IX. p. 537 (I88ö). — 2) Hierzu O. Sackuk, Zeitschr. physikai. Cheni.,

Bd. XLI, p. (579 (VM2); Posternak, Aimal. Inst. Pasteur, Tome XV. p. 8i) u. 451,

hat eine ausführliche Theorie der Eiwcißir>Mingen zu entwickeln versncht. -- 3) G.

N. .Stewart, Proc. rov. soc. Edinburg, Vol. XV. p- 399 (1888). - 4) J. Sjöc^vist,

Skand. Arch. Phvsiol ,' Tome V, p. 277 (1894) — 6) Bi'garszky n LrKBERM..XN,

Pflüg. .\rch., PhI. LXXII, p. .')1 J1898). 6) Vgl. Okkr-Blom, Skand. Arch.

Phvsiol., Tome XIII, p. ;-i59 (1902). Über den osmotischen Druck von Eiweißlösnngen:

E. W. Rru), .Tnurn. of Physiol., Vol. XXXI. p. 438 (1904). — 7) VV. Ramsukn,
Dubois Arch., 1894, p. 517. — 8) L. Hermann, Pflüg. Arch., Bd. XXVI, p. 442

(1881). — 9) Vgl. F. KRÜ<iKR. Zeitschr. Biolog., Bd. XLI, p. 341 (l9Uli; Boilr. z.

ehem. Phvsiol., B.l. III, p. ()7 (1903); O. Eojcw u. Aso, Chcm. Ccntr., 1902, Bd. II,

p. 388; 8ai,kowski, Zeitschr. phvsiol. Chem.. Bd XXXI, p. 329 (1900). --

10) Oefele, Phtirm. ContralhalK;, Bd. LXIIl. p. 1 (1!)0'J). — 11) J. Br. Farmer,
Proo. Roy. Soc , Vol. LXVI. p. 3J9 (1900). -- 12) Hierüber: ARONsTEfN, Pflüg.

Arch. Bd. VIII, p. 7.5 (1874); Harsack, Ber. choni. Ges., Bd. XXII, p. 304(5

(1889); Bd. XXIII, p. 3745 (169(3^; Paulf, Pflüg. Arch., Bd. LXXVIII, p. 315

(1899); Vauexne, Bull. soc. chiin., Tome XLV, p. 427 (1886). Die von Mathiku
u. I'rbaix. Conipt. rend.. Tome LXXVTI, p. 706 (1873), über die Ursachen der

Hitzekoagulation aufgestellte Ansicht ist sicher unzutreffend.
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hemmt die Ifitzekoagnljition von Eiweißntoffen : so Pyridin, Cholin, Harn-

stoff), ferne]- Kontakt mit metalliscbem Silber 2), und bekanntlich auch

Fornmldehyd^). Von besonderem einschlägigen Interesye ist endlich

die von 8piro*) studierte Herabsetzung der Koagulationstemperatur

durch einwertige Alkohole, wobei höhere Alkohole schon in geringereu

Dosen wirken, als die niederen Alkohole. Die mehrwertigen Alkohole

(Glyzerin, Mannit, Zucker) hemmen im Gegensatze hiezu die Koagula-

tion. Auch alkoholische Salzlösungen zeigen nach Spiro koagulations-

h«mmende Wirkung.
Durch Alkohol gefälltes Eiweiß verliert nach längerem Kontakt

mit starkem Alkohol gleichfalls seine Löslichkeit in Wasser. Analoge

Wirkungen beobachtete Hofmeister auch an Eiweißkristallen '').

Die Fähigkeit von Kolloidlösungen eine kolloidale Goldlösung gegen

die fällende Wirkung eines NaCl-Zusatzes zu schützen, findet sich auch

b«i Eiweiß, und wurde von Schulz und Zsigmond\'*>) dazu benutzt, um
für einzelne Eiweißspecies eine charakteristische „Goldzahl" zu ermitteln.

Die Oberflächenattraktion tritt bei Eiweißstoffen stark zutage.

Eiweißfällungen reißen viele Stoffe mit zu Boden , insbesondere andere

Kolloide. Proteolytische Enzyme werden durch Fibrinflocken stark ge-

speichert. Auch künstliche Eiweißkristalle zeigen gegenüber Salzen und

Farbstoffen diese Erscheinung in hohem Maße. Heipenhain ^) hat sich

hinsichtlich der für die Histologie wichtigen EiweißfiUbung durch Ani-

linfarben bemüht, den Anteil festzustellen, welcher auf Rechnung wirk-

licher chemischer Verbindung von Farbstoff mit Eiweiß zu setzen ist.

Von größtem theoretischen und praktischen Interesse ist das Ver-

balten der Eiweißhydrosole gegen Salze. Die durch Neutralsalze der

Alkalimetalle sowie des Magnesiums bewirkten Fällungen sind reversible

Zustandsänderungen ; sie lassen sich durch genügende Verdünnung mit

Wasser oder Ausdialysieren des Salzes wieder rückgängig machen. Das

Gleiche gilt jedoch nicht von den Eiweißfällungen mit Schwörmetall-

salzen, welche nicht umkehrbare Zustandsänderungen darstellen^). Daß
es Fällungen gibt, welche anfangs reversible Änderungen bedeuten, bei

denen jedoch der Eiweißniedei^schlag sehr bald in uidösliche Form über-

geht, lehrt die Eiweißfällung mit Alkohol und anderen organischen

Solventien. Spiro*) hat mit Recht betont, daß kein ausreichender

Grund existiert, die Salz- und Alkoholfällungen als pi'inzipiell ver.schie-

dene Erscheinungen anzusehen. Da beim Aussalzen mit Neutralsalzen

auch längerer Kontakt mit der Salzlösung dem Eiweiß nichts schadet,

hat diese Prozedur bei der Darstellung, Trennung und Reinigung von

Eiweißsubstanzen ungeheuere Bedeutung erlangt, insbesondere seit

1) Vgl. Spiro, Zeitschr. physiol. Chein., Bd. XXX, p. 182 (1900); Ramsden,
Journ. of Physiol., Vol. XXVII, p. XXIII (1902). — 2) Sohadee van der Does,

Zeit«chr. phy.siol. Chem., Bd. XXIV, p. 351 (1897); Clautriait, Bull. soc. belg.

Micr., Vol. XVIII. p. 1.57, gibt dieselbe Wirkung von Spur-n Eisenvitriol an. —
9) Hierzu Blum, Zeitachr. physiol. Chem., Bd. XXII, p. 127 (ISOÜ); Schwarz,
ibid., Bd. XXXI, p. 460 (1901); Benedicenti, Arch. Anat. Physiol., 1897, ^.210.
— 4) k. Spiro, Hofmeisters Beiträge, Bd. IV, p. 300 (1903). — 5) Über Eiweiß-

fällung durch Alkohol auch M, Chr. Tebb, Journ. of Physiol., Vol. XXX, p. 25

(1Ö04). — 6) Schulz u. Zbigmondy, Hofmeisters Beiträge, Bd. III, p. 137 (1903);

für Albamosen: E. ZUNZ, Arch. internat. de physiol., Tome I. p. 427 (1904).

— 7) Heidenhain, Pflüg. Arch., Bd. XC, p. 115 (1902); Bd. XCVI, p. 440 (1903);

ZeitBchr. wiss. Mikrosk., Bd. XIX, p. 431 (1903). — 8) Nach G. Galeotti, Zeit-

schrift physiol. Chem., Bd. XL, p. 492 (1903), wären allerdings selbst die Schwer-

met«!! Eiweißfälluiigfii entgegen der allgemeinen Anschauung als reversible Vor-

g«ns»f' «i.ufzu fassen.
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Heynsius M und Kühne ''^) im Aramonsnlfat ein äußerst wirksames Salz

entdeckten, und die Untersuch un^'en von Hofmeister und Lewüth**) die

theoretischen Grundzüge der Aussalzungsmethoden klarlegten. Die

Konzentration, bei welcher ein Salz einen Eiweißstoff zu fällen beginnt,

ist, wie Hofmeister sagt, „ebenso charakteristisch für den Eiweißstoff,

wi« etwa der Löslichkeitsgrad für einen kristallisierten Körper". Bei

zahlenmäßigen Angaben führt man die Zahl der Kubikcentimeter einer

kaltgesättigten Lösung an, welche in 10 ccm Eiweiß -\- Salz -j- Wasser
vorhanden .sein muß. damit die Ausscheidung beginnt, resp. vollendet

ist. OsBORNK und Harris^) haben für eine größere Anzahl von Re-

serveproteiden aus Pflanzensamen in ähnlicher Weise die Fällungsgrenzen

gegen Ammonsulfat ermittelt. Die umfassenden Versuche Hofmeisters

bewiesen, daß nicht alle Salze gleich gut wirksam sind. Doch waren

die Salze einbasischer Säuren und einwertiger Basen sowohl auf Eiweiß

als auf kolloidales FegOg und Ölseife in äquimolekularer Lösung an-

nähernd gleichgut wirksam. Im allgemeinen fand Hofmeister die Wir-

kung additiv zusammengesetzt aus der Wirkung beider Ionen. Pauli»)

hat nun in Kombinationsversuchen die sehr bemerkenswerte Tatsache

ermittelt, daß manche Salze die Fällung durch andere Salze verhindern

können; er glaubt deshalb, daß die Wirkung der Ionen keine gleich-

sinnige, sondern eine antagonistische ist. Weil H-Ionen fällend wirken,

kommt Pauli zur Annahme, daß Kationen fällen, Anionen Fällung

hindern, und stellt für die Wirkungsgröße der Ionen folgende Reihen auf:

fällend : Mg < NH, < K < Na < Li

Fällung hindernd: CNS > J ) Br > CIO3 > NO3 > Cl ) Acetat > Tartr. ) Citr.

>P0,)S0,>F1

Bei den irreversiblen Eiweißfällungen durch Erdalkalisalze ent-

scheidet nach Pauli ^) nicht allein das Kation über die Wirksamkeit,

sondern in bedeutendem Maße auch das Anion. Hingegen kommt bei

der fällenden Wirkung der Schwermetalle so gut wie ausschließlich das

Kation in Betracht, und die Natur des Anion ist für den Fällungseffekt

ohne Einfluß.

In der zitierten Arbeit von Spiro ist näher einz\isehen, was für

Vermutungen sich derzeit für die Ursachen der verschiedenen Fällungs-

wirksamkeit der Kationen ergeben. Spiro hat auch den überzeugenden

Nachweis geführt, daß es sich bei der Eiweißaussalzung nicht um Ent-

stehung einer Eiweißsalzverbinduug handeln kann, sondern nur um einen

Fall der Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Lösung.smitteln. Die

theoretische Bearbeitung dieses Gebietes besitzt eine außerordentlich

große Bedeutung für die Beurteilung der Stoffbewegung in der Zelle

und gehört zu d«n wichtigsten modernen Problemen der Biologie.

1) A. Hey-Vfius. Pflüg. Arch.. Bd. XXXIV, p. 330 (1885). — 2) Kühne.
Verhandl. Heidelberg, nat.-med. Ver., Bd. III, p. 286 (1885). Für praktische

Zwecke empfiehlt sich auch wasserfreies Na^SO^: PiNKUS, Journ. of Fhys., Vol.

XXVII, p. 57 (1901). — 3) S. LEMaTH, Arch. exp. Path., Bd. XXIV, p. 1; Hof-
MEI8TEK, ibid., p. 217 (1888); Bd. XXV, p. 1 (1888). Über fraktionierte Eiweiß-

fällung auch Effront, Mon. scient., Tome XVI, p. 241 (1902). — 4) Th. B. Os-

BORNE u. J. F. Harris, Journ. Americ. Chem. Soc., Vol. XXV, p. 837 (1903);

Chem. C, i903, Bd. II, p. 890. — 5) W. Pauli, Hofmeisters Beiträge, Bd. III,

p. 225 (1903). Vgl. auch Posternak, Ann. Inst. Pasteur, Tome XV, p. 85. —
6) W. Pauli, Hofmeist. Beitr., Bd. V. p. 27 (1903).
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Optische Eigenschaften. Die Eivveilistoffe sind in ihren

Lösungen optisch aktiv und zwar meist linksdrehend. Nach Osborne
und Harris ^) beträgt die spezifische Drehung bei

Edestin aus Hanfsamen — 41,3^

„Globulin" aus Linunisamen — 43,58 **

Excelsin aus Bertholletiasamen — 42,94^

Amandin aus Mandeln — 5G,44*^

Legumin aus Faba — 44,09 "

Phaseolin aus Schminkbohne — 41,46*

Zein aits Mais — 28,0 '^

Gliadin aus Weizen —92,28«

In neuester Zeit hat Gamgee-) auf die Tatsache aufmerksam gemacht,

daß es auch rechtsdrehende Eiweißsubstanzen (Hämoglobin, Nukleo-

proteide) gibt. Da Beimengungen, saure und alkalische Reaktion Ein-

fluß auf die Drehungsinteusität haben, ist es noch schwierig, den

Drehungswinkel zur chemischen Charakterisierung der Eiweißstüffe zu

benutzen ^). Einige Bestimmungen des Brechungskoeffizienten von Eiweiß-

stoffen liat REISS ^) geliefert.

§ 3.

Zusammensetzung und chemischer Charakter der Eiweißstoffe.

Elemeritaranalysen. Für die Sicherstellung der empirischen

Zusammensetzung der Eiweißstoffe sind vor allen anderen die natürlich

vorkommenden und rein dargestellten Eiweißkristalle sowie künstlich

zur Kristallisation gebrachte Proteiustoffe wertvoll, die denn auch häufig

analysiert worden sind.

Die nachfolgende Tabelle enthält eine Reihe von Elementaranalysen,

die von Chittenden und Osborne^) mitgeteilt worden sind. Die Ana-
lyse des zum Vergleiche angeschlosseneu Hübuer-Ovalbumin stammt, von

Hofmeister *^), diejenige des Serumalbumins von Michel '').

Kristallin. Eiweiß aus
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min das Molekulargewicht 14 270. Hofmeister i) hatte für das Ovalbu-
inin das Molekulargewicht 5378 angenommen. Es wurden auch die Ver-
hältnisse des Schwefelgehaltes, des Phosphorgehaltes (beim Kasein), der

Jodsubstitution zur Schätzung des Molekulargewichtes herangezogen. Die
älteren Autoren '^) gaben meist kleinere Molekulargewichte an. Schulz ^)

schreibt dem Serumalbumin das Molekulargewicht 5100 zu, dem Oxyhämo-
globin 14800, dem Kasein mindestens 4000. Für Alburaosen und Pep-
tone haben sich in allen Fällen viel kleinere Werte herausgestellt.

Verbrenn ungs wärme. Zahlen für die Verbrennungswänne von
Eiweißsubstanzen haben sowohl Berthelot und Andr^*), als Stohmann
und Langbein^) ermittelt. Nachstehende Tabelle führt die Werte in

Kalorien pro 1 g verbrannter Substanz an.

Pflanzenfibrin
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neutral reagierenden Eiweißsalzlösimgen sind infolge hydrolytischer

Spaltung Lackmus-bläuend \). Die Säurekapazität und Basenkapazität

von Eiweißstorten wurde von mehreren Forschern gemessen, so von

Spiro und Pemsel*), Cohnheim^), Erb^), L. v. Rhorer ^). Nach
den Erfahrungen von Spiro und Pemsel findet vollständige Absätti-

gung mit Säure noch nicht bei Zusatz der eben hinreichenden Säure-

raenge zur Eiweißlösung statt, sondern erst bei Vorhandensein eines

gewissen Säureüberschusses, f^ine fernere Abweichung vom gewöhn-

lichen Prozesse der Salzbildung liegt darin, daß die Säurekapazität (für

kristallisiertes Serumalbumin pro 1 g 112,3—114,5 rag NaOH) und die

Basenkapazität (32,2 mg NaOlI) Säuren und Basen entsprechen, welche

bedeutend stärker elektrolytisch dissoziiert sind als Eiweißsalzlösungen.

CoHNHEiM und Krieger'') nahmen zur Erklärung dieser Verhältnisse

an, daß die neutralen Eiweißstoffe nicht ionisiert sind, wohl aber in

dissoziierte Stoffe übergehen, wenn sie mit H- oder OH-Ionen in Be-

rührung kommen, und verglichen sie den Pseudosäuren und Pseudo-

basen von Hantzsch ^). Beispiele für Pseudosäuren sind Nitromethan-

körper, welche selbst Nichtleiter darstellen, jedoch mit Alkalien behandelt,

in Elektrol>1;e von saurem Charakter, Isonitrokörper, übergehen.

Es ist jedoch aus verschiedenen Gründen besser, mit Bredig«)
und Winkelblech ") die Eiweißstotfe als amphotere Elektrolyte analog

den Aminosäuren aufzufassen, die sich starken Basen gegenüber wie

schwache Säuren verhalten und Anionen bilden, wälirend sie mit starken

Säuren zusammengebracht als Basen Kationen formieren.

Schließlich sei hier auch der bekannten Fällung von Eiweißlösungen

durch Sohwermetallsalze gedacht, welche man meist als Bildung unlös-

licher Salze beschreibt, deren Theorie aber noch nicht geklärt ist.

Galeotti^o) betrachtet die Schwermetall-Eiweißniederschläge nicht als

salzartige Verbindungen , sondern als „lockere Bindungen" nach verän-

derlichen Verhältnissen, ohne sich über die Natur dieser Bindung ge-

nauer zu äußern. Viele hierher zählende Reaktionen haben praktische

Bedeutung, so die Fällungen mit Eisenchlorid und mit Eisenacetat, mit

Bleiacetat, mit Kupfersulfat; die Fällung mit Cu(0H)2 wird zur quan-

titativen Eiweißbestimmung nach Stutzer benützt; HgCl^ fällt alle

Eiweißstoffe, auch Pepton; Zinkacetat u. a.

§4.

Aufbau des Eiweißmoleküls; Eiweißhydrolyse und die End-
produkte derselben '>).

Die Elementaranalyse, das Studium der physikalischen Eigen-

schaften, sowie des reaktioneilen Verhaltens haben bei der Untersuchung

1) Vgl. H. FRn:DENTHAL, ZeitPchr. f. allgem. Physiol.. Bd. I, p. 56 (1902).

— 2) Spiro u. Pkaisel, Zeitschr. phyi^iol. Cbem., Bd. XXVI, p. 233 (1898). —
3) CoHNHEiM, Zeit8chr. Biolog.. Bd. XXXIII, p. 489 (189(j). — 4) W. Erb, Zeit-

schrift Biolog., Bd. XLI, p. ,309 (1901). — S) L. v. Rhorer, Pflüg. Arch., Bd. XC,
p. 368 (1902); Osborne, Anier. Journ. Phy»., Vol. V, p. 180 (1901). — 6) COHN-
HEiM u. Kriecjer, Zeitschr. Biolog., Bd. XL, p. 95 (1900). — 7) Hantzsch. Ber.

ehem. Ge.'^., Bd. XXXIl, p. 575 (1899). — 8) Bredio, Zeitschr. Elektrochem., Bd. VI,
p. 33 (1899). — 9) Winkelblech, Zeitsclir. physikai. Chem., Bd. XXXVI, p. 546
(1901). Verwandte Vorstellungen auch bei Spiro und Pemsei., 1. c — 10) G- Ga-
J^OTTI, Zeitöchr. phyaiol. Chem., Bd. XL, p. 492 (1903). — 11) Hierzu vor allem

anderen die lehrreiche Übersicht von F. Hofmeister, Ergebnisse der Physiol.,

L Jahrg., Bd. I, p. 764 (1902).
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der vielen im PÜanzen- und Tierreiche vorkommenden Eiweii;lstoffe kaum
über die Unterscheidung einzelner melir minder gut charakterisierter

Gruppen hinausgeführt. Eine näJiere Einsicht kam erst von den Ver-

suchen, die Konstitution der Eivveißsubstanzen aufzuklären.

Wie bei allen K'onstitutionsfor.schungen, so spielt auch hier der

planmäßige Abbau eine bedeutsame Rolle. Man bediente sich liierbei

der Einwirkung von Enzymen. Säuren und Alkalien in verschiedenen
Konzentrationen, von erhöhtem Drucke, der Anwendung der Kalischmelze,

oxydierender Mittel usw. Unter allen Methoden hat der fermentative

Abbau, sowie die methodisch gut durchgebildete Hydrolyse mit ver-

dünnten MineraJsäuren die besten und konstantesten Resuitate geliefert

und es spielen diese Methoden gegenwärtig die allerbedeutsamste Rolle

in der Eiweißchemie. Besonders die Endprodukte nach vollständiger

Hydrolysierung hat man auf diese Weise sicherzustellen getrachtet,

und wie die Erfahrungen der jüngsten Zeit lehrten, ist hier von ver-

vollkommneten Methoden noch vieles Neue zu erwarten. Intermediäre

Produkte, vor allem die noch Eiweißnatur besitzenden Spaltungsstotie, sind

am besten mit Hilfe enzymatischer Spaltung (Magenpepsin) zu erreichen.

Die bekannten Stufen des Eiweißabbaues sind die Albumosen oder Pro-
teosen, die Peptone und die Aminosäuren. Erst in neuester Zeit ist

es E. Fischer mit Sicherheit gelungen, in den „Polypeptiden" Zwischen-
produkte zwischen Peptonen und Aminosäuren zu fassen, deren nähere
Kenntnis von höchster Bedeutung für die Eiweißchemie sein wird.

Ein ideales Ziel <ler Eiweißchemie ist es, das Gemenge der hydro-

lytischen Spaltungsprodukte so quantitativ zu analysieren, daß man den
gesamten Kohlenstoff, Stickstoff" und Schwefel in den Spaltungsprodukten
wiederfindet. Man wird jedoch dieses Ziel kaum je völlig erreichen

können, da .sich sekundäre Reaktionen (z. B. die Schwarzfärbung des

Reaktionsgemisches durch „Melanoidinbildung" . CO,,-Abspaltung u. a.)

anschließen. Derzeit gelang es mit Hilfe der besten zur Verfügung
stehenden Methoden auch E. Fischer selbst nicht mehr als höchstens
f)0 Proz. der in den Spaltungsprodukten vorhandenen Aminosäuren als

analysenreine Präparate voneinander zu sondern.

Unter diesen Verhältnissen ist es von größtem Werte, auf kurzem
sicheren Wege einen annähernden Aufschluß über die Konstitution der

Eiweißsubstanzen zu erhalten, wenn derselbe auch nicht so weit geht,

die einzelnen Kohlenstotfkerne quantitativ zu bestimmen. Eine Ilai.d-

habe bietet hierzu die auf Grund von Anregungen seitens Nasse uid

E, Schulze durch Hausmann') in Hofmeisters Laboratorium aufge-

arbeitete Methode, die in verschiedener Form im Eiweißmolekül ge-

gebenen Stickstoffbind ungen quantitativ zu bestimmen. Dieser WeJj hat

sich, wie die nachprüfenden Arbeiten von Osborne'-') und anieren

Forschern gezeigt haben, als durchaus brauchl^ar erwiesen. Die genial

ersonnene Methode von Kjeldahl-^), deren Genauigkeit in letzt«- Zeit

von Kutscher '') wohl mit Unrecht angezweifelt worden ist, erlmbt es,

Ij W. Hausmaxn, Zeitschr. phvsiol. Cheni., Bd. XXVII, p. 95 (1>'1'9); B.l.

XXIX, p. ISfJ (19Ü(J); auch Friedmann, ibid. Bd. XXIX, p. 51 (1899). - 2) Os-
BOBNE 11. Hai?kis, Jouiii. Aiiieric. Soc, Vol. XXV, p. .323 (1902); Zeitsetr. aiialyf.

ehem.. Bd. XLIII, p. 286 (1904); C. H. Rothkka, Hohneist,. Reitr., Bd. ^, p. 142.

— 3) In drr .\I..>difiliation von Wilfakth, Cheni. Centr. 388.Ö, p. 17 und Nkübi:k<;

(Hofmei.st. Beitr., Bd. U, p. 214 [1902]). — 4) KrxscHKi!, Zeitt^chr. physol. Ow^rn.,

Bd. XXXIX, p. 12 (1903). Jlinojegen: C Begeh, Fixgkbling u. MoeJEN, ibid.,

p. 329; ScHÖNDORFF, Pfln^. Arc^., Bd. XCVIII, p. 130. (1903): R. 5. GiBSOX,
Journ. Anier. Chem. 8oc., Vol. XXVI, p. 105 (1904); S. P. Sörensen u. C Pedebsen,
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den Gesamt-N d«^s Eiweiß zu bestimmen. Der Eiweiß-N kann daher

nur als Araid- oder Imid-N vorliegen. Ein Teil des Eiwoiß-N ist nun
leicht durch Säureeinwirkung als Anmiouiak ab.^palrbar und kann nach

Uebersättigen des Hydratationsgouiisches mit Magnesia direkt als NH3
quantitativ bestimmt werden : „Amid-N*" oder „leicht ab?|)altbarer N".

Ein weiterer Anteil der im Destillationsrückstande verbleibenden Stick-

stotlverbindungen wird durch Pliosithorwolframsänre niedergeschlagen:

dies ist der Stickstoff der meisten Diaminosäuren. des Histidin und
vielleicht anderer noch nicht daigestcUter Substanzen; er wird als

„basischer N'', „Diamino-N" bezeichnet. Im Filtrate vom Phosphor-

wolframsäureniederschlag verbleiben vor allem die einfachen Amino-
säuren, deren K-Gehalt als „Monaniino-N" nach Kjeldahl bestinmit wird.

Doch dürfen wir nach den jüngsten Mitteilungen von Skraup ^) nicht

mein- daran denken, daß alle Diaminosäuren durcb Phosphorwolfram-

säure aus dem ITydratationsgemisch ausgefällt werden, und daß die

Fällungsmethode mit Pliosphorwolframsäure eine genaue Scheidung

zwischen Di- und Monaminosäuren gibt. Ein gewisser Anteil hoch-

zusammengcßetzter Diaminosäuren , welche Skraup vorerst bei der

Kaseinhydrolyse sicherstellle, blieb im Filtrate vom Phosphorwolfram-

säureniederschlag. Wir besitzen derzeit bereits eine ganze Reihe von

Eiweißanalysen, die sich auf quantitative Ermittlung der drei N-Anteile
Erstrecken (Hausmann, Gümbel-), Osborne, Schulze, Rothera u. a.)

und welche den hohen Wert dieser Methode illustj-ieren.

Eine Auswahl dieser Resultate bei verschiedenen pflanzlichen und
tierischen Eiweißstoffen bietet folgende Übersicht.

Amid-N Monaniino-N Diamino-N
in Proz. des ({esamt-N

Coniferensamenprotein
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Amid-N Monamino-N Diamino-N Gesamt-N
Excelsiu aus Paranuß
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leicht verseifbarer Säureamid-N, wie im Asparagin und Glutamin in der

Form R • C^ ^ [eventuell der tautnmeren Form R • C^ ^) vorliegen,

oder als Imid-N, eventuell als Nitril-N (beide werden beim Kochen mit

Säure zu NH^-SaJzen verseift)] ; auch kommen schließlich Alkylamine als

NHa-Stickstoff liefernd in Betracht. Von allen Eventualitäten ist nur

die Präexistenz von Säureamidgruppen wahrscheinlich, weil bei fermen-

tativer Eiweißspaltung Asparagin und Glutamin erhalten werden.

Schon Nasse ^) fand, daß die bei Säurebydrolyse entwickelte NHg-

Menge bei den einzelnen Eiweißstoffen differiert; bei Bar^-thydratspaltung

fand Nasse erheblich mehr Ammoniak gebildet. Auch bei trj^ptischer

Eiweißverdaunng wird NH3 abgespalten, doch nach Dzierzgowski und

Salaskin^) erheblich weniger, als bei der Säurehydrolyse. Das bei der

Eiweißiäulnis auftretende Ammoniak ist wohl nur teilweise durch das

Bakterientrypsin entbunden. Das bei Fäulnis aufgefundene Methyl-,

Dimethyl- und Trimethylamin ist hinsichtlich seiner Entstehung noch

nicht geklärt*). Trimethylamin dürfte wohl dem Cholin resp. Lecithin

der Gewebe, und nicht den Eiweißstoffen entstammen.

B. Stoffe, welche bei der Säurehydrolyse des Eiweiß „MonaminoN"
liefern.

Nach den übereinstimmenden Erfahrungen vieler Untersucher ist

bei weitem der größte Teil (über 90 Proz.) des Stickstoffes aller Eiweiß-

substanzen nicht diirch Säure in Ammoniak überzuführen , und hiervon

bleibt nach Fällung des Hydratationsgemisches mit Phosphorwolframsäure

wiederum der größte Teil ungefällt im Filtrate. Dieser festgebundene

Monamino N wird bei der Hydrolyse in Form einer großen Reihe von

Aminosäuren erhalten. Im Eiweiß kann jedoch der Monamino N nicht

in Form von NHg-Gruppen vorliegen, da durch HNOj nur ein sehr ge-

ringer Teil des Stickstoffes abgespalten wird. Weil aber hierbei Nitros-

amine auftreten [Paal^)], muß man annehmen, daß NH-Gruppen vorge-

bildet sind. Die Bedeutimg dieses Umstandes wird weiter unten zu

würdigen sein.

Das bei der Säurehydrolyse restierende Aminosäurengemisch ist

sehr komplizierter Natur, und es waren seit langer Zeit viele Forscher,

in erster Linie E. Schulze und Kossel mit ihren Schülern damit be-

schäftigt, die einzelnen Substanzen rein und quantitativ daraus abzu-

scheiden. Li neuester Zeit hat E. Fischer "^'^ durch sein Verfahren die

Aminosäuren in ihre salzsauren Äthvlester überzuführen und diese durch

1) Über die iutorepsante Tautoinorie der Säureaiuide als Imidohydrinp: ESCH-
WETLER. Ber. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 998 (1897); HANT2Wfn u. VoiV.ni^KX, ibid.,

Bd. XXXIV, p. 8142 (1901). — 2) Nassk, Pflüg. Arch., B' VI, p. 589 (1872);

Bd. VII, p. 139 (1872); Bd. VIII, p. 381 (1874). Vgl. E. Schulzk. r.rwho. d. Physiol. I,

Bd. I. p. Ül (1902). — 3) DziKRZOowsKi u. Sai.askin, Ceiitr. f. l'hy iol., 1901, p. 249.

Frühere Lit.: Hikschi.er, Ztachr. phys. Chem., Bd. X, p. 302 (18S'o: STADF.i..\tANy,

Zeitschr. Biol., Bd. XXIV, p. 2(il (1888); Kutscher, Endprotlukti' d. Trypsin-

verdauung. 1899. — 4) Methvlainin: MöRNER, Zeitsrhr. physiol. Chcm., Bd. XXII,
p. .514 (1897). — 5) Paal, Ber. rhera. Ges., Bd. XXV, p. 1235 (1892). — 6) E.

Fischer, Sitz.-Brr. Berlin Akad., 1900. p. 10G2. Bisher wurden zur IVpnnung
meist MctalLsalzc angeweodot ; vgl. die zahlreichen Arbeiten von E. Schulze. Xickol-

salze vurden vorwendet von Ori-ofe (Pharm. Ztg. Kußland, Bd. XXXVI, p. 285,

.^01 riSOö|). 8ilbcrsalze von Kutscher, Sitz. -Ber. Berlin. Akad,, Bd. XXVI, p. 588

(1902V Über Cu- und Ni-Salzo von Aminosäureu: G. Brüni u. C. Forsara, Atti

Acrad. Line. (5), Tome XIII. p. 26 (1904).

Czapek, Biochemio der Pflanzen. H. "s
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fraktionierte Destillation bei vermindertem Drucke zu trennen, einen

gewaltigen methodisclien .Fortschritt eraieit, tmd es wurde durch dieses

wertvolle Verfahren die Zahl der Hydratationsprodukte bereits um einige

wichtige Stoffe vermehrt. Von besonderer Brauchbarkeit erwiesen sich

ferner in den Händen Fischers^) die ;ö-Naphthalinsulfoderivate der

Aminosäuren zur Charakteristik der einzelnen Substanzen.

Die Aminosäuren, deren Eigenschaften teils auf das Nebeneinander-

bestehen einer freien COOH- und einer NH.j-Gruppe hindeuten, teils auf

OH^NH^]«)
eine betainartige Konstitution [z. B. Glykokoll

j

j

sind nur sehr

COO
geringfügig elektrolytisch dissoziiert in ihren Lösungen und gehören zu

den amphoteren Elektrolyten Bredigs. Bei der Eiweißhydrolyse erhält

man in der Regel optisch aktive Aminosäuren, während die synthetisch

hergestellten Vertreter derselben razemisch sind. Eischer ^) konnte mit

Hilfe der Überführung in Beuzoylester und deren Brucinsalze aus den

kunstlichen razemischen Präparaten die beiden optisch aktiven Modifi-

kationen der meisten bekannten Aminosäuren zugänglich machen. Von
großer Bedeutung für die Eiweißchemie ist die von Eisoher*) einem

eingehenden Studium unterworfene Fähigkeit der Aminosäuren ringför-

mige Anhydride zu bilden, z. B. gibt Glykokoll das „Glycylglyein"

NHCHg—CO
I i

CO—CH.HN.
Von einzelnen Aminosäuren kennt man bisher folgende als Eiweiß-

hydratationsprodixkte

:

1. Das Glykokoll, zuerst 1820 von Braco^not ^) bei der Säure-

hydrolyse des Leims entdeckt, wurde als Aminoessigsäure 1848 von

Laurent*') erkannt.

Als Spaltungsprodukt der von Liebig') 1829 dargestellten Hippur-

säure konstatierte es zuerst Dessaignes ^), w^odurch die Konstitution der

Hippursäure als Benzoylaminoessigsäure aufgeklärt wurde. Durch Ben-

zoylierung ist Hippursäure aus Glykokoll leicht zu erhalten [Baum^)].

Man hat die Überführung in Hippursäure zur quantitativen Glykokoll-

bestimmung benützt [Fischer'^), Gonnermann]; E. Fischer ^^) hat auch

durch Kristallisieren des salzsauren Glykokolläthylates befriedigende

Bestimmungen erzielt. Glykokoll wird bei den verschiedensten Eiweiß-

1) E. FiscHEB. u. Bergell, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 3779 (1902).

Über die 4-NitrotoIuol-, 2-Sulfosäurederivate der Aminosäuren, gleichfalls gut kristal-

lisierende, schwerlösliche Substanzen, vgl. M. Siegfried, Zeitschr. physiol. Cheni.,

Bd. XLIII, p. fiS. — 2) Vgl. hierzu Sakurai, Chem. New.«, Vol. LXIX, p. 237

(1894); Vol. LXXIII, p. 106 (189.5); Walker, ibid., p. 238. — 3) E.. Fischer,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII, p. 2451 (1899); Bd. XXXIl, p. 36.38; Bd. XXXIII,
p. 2370, 2383 (1900). — 4) E. Fischer, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV, p. 2868

(1901); Bd. XXXV, p. J095 (1902). Dort auch die frühere einschlägige Literatur,

— &) H. Braconnot, Annal. chira. phy.s. (2), Tome XIII, p. 1J3 (1820). - 6) A.

Laurent, Annal. chim. phys. (3), Tome XXIII, p. UO (1848). — 7) Liebig, Pogg.

Ann.. Bd. XVII, p. 389 (1829);' Ann. chira. phy.«. (2), Tome XLIII, p. JS8 (1830).

— 8) Dessaignes, Ann. chim phys. (3). Tome XVII, p. 50 (1846). - 9) Baum,
Zeitschr. phy.siol. Chem., Bd. IX, p. 465 (1885); Spiro, Zeitschr. physiol. Chem.,

Bd. XXVIII p. 174 (1899). Über Glykokoll it^t bes. einzusehen Gonnermann,
Pflüg. Arch., Bd. LIX, p. 42 (1894). — lO) Ch. S. Fischer, Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. XIX, ]). Iii4 (1894). — U) E. Fischer, Zeitschr. physiol. Chem., Bd.

XXXV, p. 229 (1902).
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hydrolysen als Spaltungskörper erhalten, doch liefern manche Eiweiß-

körper, wie das Kasein der Kuhmilch nur Spuren. Gelatine gibt nach

GoNKEBMANN gegen SYa Proz. Glykokoll. Spiro konstatierte es als Zer-

setzungsprodukt der Heterofibrinose , fand es aber nicht bei Spaltung

von Protalbumose. Angaben über die Glykokollausbeute bei der Hydro-

lyse verschiedener tierischer Eiweißkörper hat endlich Dibrowin \) ge-

liefert. Fine Synthese des Glykokoll aus Chloressigsäure und Ammo-
niurakarbonat rührt von Nencki -) her.

2. Die a-Aminopropionsäure oder Alanin wurde sowohl bei

der Säurehydrolyse als auch bei der Hydrolyse mit Barythydrat er-

halten [Legumin: BLi<:uyARi» 3)]. E. Fiscrer*) wies die Abspaltung von

Alanin, welche bis in die neueste Zeit bei der SiUirehydrolyiJe noch nicht

gelungen war, bei den verschiedensten Eiweißstoffen nach. Es handelt

sich um das gewöhnliche d-Alanin, dessen Äthylesterchlorhydrat bei etwa
60" unter 10 mm Druck "übergeht.

Weit verbreitet wurde schon früher gefunden das Phenylalanin,
zuerst bei der Salzsäurehydrolyse des Kürbissamenproteids [Schulze^)],

spater aus vielen pflanzlichen und tierischen Eiweißstoffen. Es handelt,

sich um die linksdrehende Modifikation, welche auch in Keimlingen ge-

funden wird. Der salzsaure Pheuylalaninäthylester geht nach FlsCHEB*)

unter 10 mm Druck bei 100 bis 130° über. Phenylalanin wird nach
SoHrLZE und Winterstein*) durch Phosphorwolframsäure gefällt.

Nach E. Fischer wird Phenylalanin am besten nach Verseifung

seines Athj^lesters isoliert').

Von der Phenyl-a-Amin<ipropion8äure leiten sich ab die bei der

Eiweißfäulnie auftretende Phenylpropionsäure oder Hydrozimtsäure und
Phenylessigsäure [Salkowski ^i] sowie das Phenyläthylamin [Nencki*),

Spiro"')!, vielleicht auch der von Ossikovszky**) bei der Fibrin-Pankreas-

verdauung gefundene Zimtaldehyd.

3. Das Parao.xyderivat des Phenylalanin oder Ty rosin, ist eines

der wichtigsten imd verbreitetsten Eiweißhydratationsprodukte, welches

durch seine Schwerlöslichkeit in kaltem Wasser, Löslichkeit in ammo-
niakalischem Alkohol, die charakteristischen Farbenreaktionen und leiclit

kenntlichen Krisfallformen in der Regel unschwierig nachgewiesen w^erdon

kann. Es wurde von Liebig ''^) 1846 aus Käse isoliert, von Hinterber-
GEb'-'') als Eiweißspaltungsprodukt nachgewiesen. Tyrosin wird aus Sameu-

proteiden zu ungefähr 3 Proz. Ausbeute erhalten ^*). Kasein liefert über

1) DüBROWJy, Biochem. Centr., 1903, Ref. No. 3.ö7. — 2) NkXCKI, Ber.

ehem. Gem., Bd. XVI, p. 2827 (1883). — 3) A. Bleunakd, Compt. rend., Bd. Xi\
p. 1080 (1880). Auch Fle^rent. ibid., Bd. CXXI, p. 216 (1895). — 4) E. Fischer,
Zeii^hr. phvHiol. CTicm., Bd. XXXVI, p. 271 (1902). — 5) E. Schulze u. Bar-
BiEUi. Ber. ehem. Ges., Bd. XVI, p. 1711 (1883); Bd. XIV, p. 1785 (1881); Zeit-

phvHol. rhem.,* Bd. VIII. p. ()3 (1884); Bd. IX, 72 (1884). — 6) Schulze u.

WiNTERSTEiN, Zeitechr. phyr,io]. Chcni., Bd. XXXV, p. 210 (1902). - 7) Zum
Nachweise von Phenylalanin vgl. auch Duceschi, Hofmeist. Beitr., Bd. I, p. 339
(19(»2); Spiro, ibid., p. 347. — 8) E. u. H. Salkowski, Ber. ehem. Ges., Bd. XII,

p. 648 (1879); Zeitsehr. phvsiol. Chcm., Bd. IX, p. 491 (1885). — 9) Nencki,
bitz.-Ber. Wien. Akad., 1889. — 10) Spiro, Hofmeist. lieitr., Bd. I, p. 347 (1902).
— U) .1. OssiKOVSZKY, Ber. ehem. Ges.. Bd. XIII, p. 327 (1880). — 12) Liebic,
Annal., Bd. LVIT, p. 127 (1846); Bd. LXII, p. 2.">7 (1847). — 13) Hinterbi:r(;kr,
Lieb. Anna!.. Bd. LXXI, p. 70 (1849). Lit. über Tvrosin: Reach, Virch. Arch.,

Bd. GLVIII, p. 288 (1899i. — 14i Über Tyrosin aus pflanzlichen Proteiden: K.

Schulze, B.A,Ri5iERr. Bosshari», Zeitschr. physiol. Chem., Bd. VIII, p. 63 (1884);

Ritthausen, Eiweißkör|)er. p. 214: A. Bleunaäd, Compt. rend,, Tome XC, p. 1080;
Fleurent, ibid., Tome CXXI, p. 216 (I89.Ö).

2*
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4 Proz. ^), Leim gar kein Tyrosiu. Auch b^i der Barytwasserhydrolyse,

sowie bei der tr3"ptischen Verdauung ergaben sich ähnliche Ausbeuten.

Das Tj^rosin, welches man bei der Salzsäure-Eiwxißhydroh'se erhält, ist

optisch aktiv, linksdrehend, das durch Baryt-Eiweißspahung dargestellte

Tyrosin jedoch inaktiv [Schulze und Bosshard ^)]. Ausgehend von der

Synthese des Benzoyltyrosin durch Erlenmeyer und Halsey^) stellte

E. Fischer *) daraus das razemische Tyrosin sowie beide optisch aktiven

Modifikationen dar. Das in der bekannten Weise in garbenförmig ge-

stellten feinen Nadeln kristallisierende TAnrosin schmilzt bei 235^. Es
gibt eine schön rote MiLLON'sche Reaktion und die von Lassaigne '")

und Millon'') bei Eiweiß festgestellte gleiche Reaktion rührt, wie

Nasse '') nachgewiesen hat , von den Tyrosingruppen im Eiweißmoiekül

her. Mit einigen Tropfen HoSO^ erwärmt, und nach A^orheriger Neu-

tralisation mit Ba(0H)2 mit FeCl3 versetzt, färben sich Tyrosinlösungen

violett [PiRiA^)J. In schwefelsaurer Lösung gibt Tyrosin mit Acetaldehj'-d.

eine Rotfärbung [Deniges^)], mit Schwefelsäure und Eormalin erwärmt

eine schöne charakteristische Grünfäi'buug [MöRNER ^'')]. Mit Diazobenzol-

sulfosäure in alkalischer Lösung gibt Tyrosin (wie das später zu er-

wähnende Histidin (welches aber keine MiLLONsche Probe liefert) Rot-

färbung. Auch die „Xantboproteinreaktion" verdanken die Eiweißsub-

stanzen den Tyrosingruppen^^), indem es sich um Nitrierung handelt.

Aus Tyrosin entsteht bei fermentativer Eiweißspaltung durch COg-

Abspaltung Oxyphenyläthylamin [Emerson ^
2)]. Wie Badmann ^^), ferner

Salkowski ^^) nachgewiesen haben, hängt eine Reihe von Produkten der

Eiweißfäulnis mit Tyrosin zusammen: durch NH3-Abspaltung entsteht

p-Oxyphenylpropionsäure (p-Hydrocumarsäure), ferner p-Oxyphenylessig-

säure, p-Kresol und schließlieh Phenol.

4. Das von Cramer ^^) bei der Hydrolyse des Seidenleims entdeckte

Serin, welches nach Eischer und Lecchs '^^j identisch ist mit a-Amiiio-

1) Hierzu Drechsel, Journ. prakt. Chem. , Bd. XXXIX, p. 425 (1889).

R. COHN, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXII, p. 165 (1896); Bd. XXVI, p. 395

(1898); BiEFi, Virch. 'Areh. , Bd. CLII, p. 130. Über Trennung vom Leiicin:

Habermann u. Ehkenfeld, Zeitschr. physiol. Cham., Bd. XXXVII, p. 18 (1902).
—

- 2) Schulze u. Bosshard, Ber. chem Ges., Bd. XYU, p. 1610 (IS84). — 3) E.

Erlenmeyer jun. u. Halsay, Ber. ehem. Ges., ßd. XXX, p. 2981 (1897); Lieb.

Anna]., Bd. CCCVII, p. 138 (1899). Über Darstellung von Tyrosm aus Phenyl-

alanin: Erlenmeyer u. Lipp, Ber. ehem. Ges.. 1882, p. 1544. — 4) E. Fischer,

Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII. p. 3638 (1899). — 5) Lassaigne, Ann. chim, phy?;.

(2), Tome XLV. p. 435 (1830), war der eigentliche Entdecker dieser Reaktion. —
6) E. MiLLON, Compt. rend.. Tome XXVIII, p. 40 (1849^; Ann. ehiin. phys. (3).

Tome XXIX, p. 507 (18.50). — 7» O. Nasse, Sitz.-Ber., Halle. 31. März 1379;

Pflüg. Arch., Bd. LXXXIII, p. 361 (1901). Die Reaktion ist eine „Mtrosoreaktion-',

welche allen einfach hydroxylierren Benzolderivafen eigen ist. Über des Wesen der

MlT.LOXschen Reaktion ferner W. Vaübel, Zeitschr. angev/. Cheu)., 1900, p. 1125.

— 8) R. P1RIA, Leb. Ann., Bd. LXXXII, p. 251 (1852). —.9) G. Dentges,
Compt. rend., Tome OXXX, p. 583 (1900). -- 10) Mörner, Zeit.schr. physiol.

ehem., ßd. XXXVII, p. 86 (1902). — 11) Vjrl. SALKOWSKf, Zeitschr. physiol.

Chem.. Bd. XII. p. 218 (1888); Obermayer, Ceütr. Physiol., Bd. VI, p. 300 (1892).

— 12) EMEß3o:s, Hofmeisters Beitr., Bd. I, p. 501 (1902); L-^ngstein, ibid., p. 507.

— 13) E. Bavmann, Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 1450 (.1879); Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. in, p. 149 (1879); Bd. I, p. 60 (1877); Bd. IV, p. 304 (1880); Ber.

chem. Ges., Bd. X, p. 685 (1877). — I4j Salkowski, Ber. chem. Ges., Bd. XIII,

p. 189, 2217 (1880); Bd. Xll, p. 14.38 (1879); Zeit^cbr. phvsiol. Chem., Bd. VII,

p. 450 (1883); Bd. X. p. 1.50 (1886^ Bd. IT, p. 420 (1878). Ferner Weyl. Zeitschr.

phv.siol. Chem.. Bd. HI, p. 312 (1879). Auch Zo.ta, ibid., Bd. XXIH, p. 236 (1897).

— 15) Cramer, Journ. prakt. Chem., Bd. XCVI, p. 76. — 16) E. Fischer u.

Leuciis, Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 3787; Erlenmeyer, ibid., p. 3769.
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/?-Oxypropionsäure ist von Fischer') auch bei der Hydrolyse von Hörn
erlialteu worden, sowie aus Kasein und manchen anderen Eiweißstoffen.

Wahrscheinlich gehört auch diese Oxvaminosäure zu den verbreiteten

EiweißhydratationsprodTikteu. Der Serinäthylester destilliert in der

Fraktion 100— 120** über'^j. Beim Erhitzen entwickelt Serin wie alle

bisher geprüften Oxyaminosäuren Dämpfe, welche einen mit HCl ge-

tränkten Fichtenspan röten.

5. Amiuovaleriansäure ist, nach den neuesten Befunden zu

uiteilei), ebenfalls ein sehr verbreiteter Bestandteil des Eiweißhydrolysen-

gemisches. Von den 12 theoretisch möglichen Säuren^) ist bisher

Ö-Amino-n-Valeriansäure als Hydratationspi'odukt, angesehen worden'*).

E. Fischer*) hält es jedoch für recht wahrscheinlich, daß die bei

Kaseinhydrolyse (und in Keimlingen) beobachtete Säure die a-Amino-

CHoX
Isovaleriansäure )CH • CHNHa • COOH ist. Schützenberger^) gab

CH3/
bereits für die Baryt-Eiweißhydrolyse Entstehung von Aiiiinovaleriaji-

säure an, und Bleunard ") gewann sie bei der Barythydrolyse von

Legumiu. Der schwierige Nachweis dieser Aminosäure ist durch

Fischp:rs Esterifizierungsmethode gleichfalls erleichtert. Die bei 55 bi.s

65** übergehende Fraktion enthält (bei Kaseinhydrolyse) Aminovaleria n-

säure als Hauptl^estandteil ^). — Nicht ausgeschlossen ist, daß auch

Aminobuttersäure noch öfter in Eiweißhydrolysengemischcn gefunden

werden wird. Fischer*') vermutet, daß sie bei Leimh3'drolyse erhalten

wird.

6. Das Leucin, nach Schulze und Likiernik-') identisch mit der

ö-Amino-Isobutj'lessigsäure, ist die einzige bisher allgemein aus Eiweiß

CH^x
erhaltene Aminokapron.'^äure : ^CH • CH, • CHNH, • COOH. Die n-a-

Aminokapronsäure ist nicht in der Natur nachgewiesen. Da jedoch F.

Ehrlich ^'^) aus den Melasseschlempen, ferner aus der Pankreasverdauung.

von Blutfibrin ein Isomeres des Leucin erhielt („Isoleucin"), .so i.st

daran zu denken, daß doch noch andere Aminokapronsäuren als Eiweiß-

konstituenten eine Rolle spielen könnten. Die Benennung Leucin sollte

aber auf die erstgenannte natürlich vorkouimende Aminosäure einge-

schränkt bleiben. Leucin ist durch alle hydrolytischen Spaltungen aus

sämtlichen Eiwoißstoffen in großer Menge zu erhalten und wohl das

quantitativ bedeutendste Spaltungsprodukt. Br.vconnot und Proust

stellten es zuerst dar, Laurent und Gerhardt i*) zeigten, daß es ein

Homologes des Gly kokoll ist. Kitthausen *-) schätzt das aus Samen-

1) E. Fischer, IVr. dinn. Ges., Bd. XXXV, p. 20(i0 (1902»; Zcitschr.

phvsiol. ehem., Bd. XXXVI,
i».

1G2 (1002); Bd. XLII, p. 518 (lO'Mj. — 2) Ubr-r

Seriniiachweis: Fi.schkh, Zoilsdir. phvsiol. Chem.. Bd. XXXIII. p. 177 (1901);

Bd. XXXV, p. 221; Bd. XXXVI, p.' -472 (1902). - 3) Vs^l. M. 8LI.MMEK. Bor.

chem. (les., Bd. XXXV, p. 400 (1902). — 4] Sai.kowski. 15er. ehem. Ge.s., Bd.

XVI, p. 1192 (1883); Bd. XXXI, p. 777 (1898). — 5) ScHtiTZEXBEiiGEU, Ann.

chim. phv.s. (.ö), Tome XVI, p. 289. — 6) Bleuxard, Compt. rend., Tome XC,
p. 1080.'— 7) Vgl. E. P'isciiKU, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXIII, p. ITu

(1901). Aniiuovaleriansänru am Edestin: E. .VnuKKHAl.nivX, Zeitschr. phy.-<ioI. Chem.,

Bd. XL, p. 249 (1003). — 8) Fi.-chek. lind., Bd. XXXV, p. 70 (1902). — 9i Schulze
u. Likiernik. Ben chem. (u-s., Bd. XXIV. p. Üti9; Bd. XXVI, p. äfj (1S93);

ZeitÄchr. phvsiol. Chem., Bd. XVII, p. 513 (1893). — 10) F. Ehrlich, Ber. chem.

Ges., hu XXXVn, p. 1809 (1904). — U) A. Laurent u. Ch. Gerhardt, Compt.

rend., Tome XXVII, p. 25G (1848): Ann. chim. phys. (3), Tome XXIV, p. 321

(1848). — 12) Ritthaüsen, 1. c, p. 215.
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Proteiden zu erhaltende Leucin auf 5—12 Proz. des Eiweiß. Schützen-
bebger ^) fand bei der ßarytspaltung 24—25 Proz. Leucin und Cohn'^)
bei der Salzsäurehydrolyse des Kasein über 32 Proz. Kühne^) schätzte

das bei der tryptischen Hydrolyse entstehende Leucin sogar auf 40 Proz.

des Eiweiß. Das bei der Eiweiß-Säux-ehydrolyse entstehende Leucin ist

nach Fischer die 1-Modifikation. Wässerige Lösungen sind linksdrehend;
saure und alkalische Lösungen drehen jedoch nach rechts. Durch Al-

kalihydrolyse erhält man inaktives Leucin *); man kann auch die 1-Mo-

difikation durch Erhitzen mit Baryt inaktiv machen. Razemisches
Leucin kann auf verschiedenem Wege synthetisch hergestellt werden ^j

;

daraus die optisch aktiven Modifikationen leicht zugänglich zu machen,
ist erst Fischer über das Benzo^-lleucin ^) hinüber gelungen. Ganz
3eines Leucin mit dem Hydrolysengemische herzustellen, ist bisher

iiußerst schwierig gewesen und gelingt wohl am besten nach dem Ver-
esterungsverfahren von E. Fischer ''). Vielleicht sind verschiedene An-
gaben über angebliche Mehrzahl der natürlich vorkommenden Leucine ^)

auf Beimengungen der Leucinpräparate zurückzuführen. Leucin fällt

beim Erkalten der wässerigen Lösung in charakteristischen kugeligen

Aggregaten aus; reines Leucin schmilzt nach Fischer bei 293—295 '^

corr; trocken erhitzt zerfällt es in CO, und das charakteristisch riechende

Amjdamin; seine Cu-Verbindung bildet schwerlösliche kugelige Nadel-
aggregate. Die Konstitution des von Ehrlich neuestens aufgefundenen
<3-Iso]eucin ist noch unbekannt. Isoleucinkupfer ist im Gegensatze zu

Leucinkupfer sehr leicht in Methylalkohol löslich.

7. Das Leucinimid, welches eine Verkettung zweier Leucinkerne
aufweist, ein „Disobutyi-Diacipiperazin" (C^jHuNOjg

:

NH

OC,/'\CH - C^Hj,

i

C^Hj,—HC\ /CO

NH

ist ein theoretisch sehr interessantes Spaltungsprodukt von Eiweißstoffen,

das bereits seit längerer Zeit aus der Säurehydrolyse bekannt ist^). und
welches Salaskin ^^) auch bei der fermentativen Eiweißspaltung erhielt.

Nach Fischer 1^) empfiehlt sich das Esterifizierungsverfahren auch für

die Leucinimiddarstellung. Es ist jedoch noch nicht in allen Fällen

völlig sicher, ob das Leucinimid nicht sekundär bei der Hydrolyse aus

LBUcin hervorgegangen ist.

1) ScHüTZENBEBGER , 1. c. ; Flehrent, .Compt. rend. , Tome CXXI, p. 216
(1895). — 2) R. CoHN, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXII, p. 16« (1896), Bd. XXVI,
p. 395 (1898). — 3) Kühne, Virch. Arch., Bd. XXXIX, p. 130 (1867). — 4) E.

Schulze u. Bosshabb, Ber. chem. Ges., Bd. XVII, p. 1610 (1884); Zeitschr. phys.

Ohem., Bd. IX, p. 63 (1884). — 5) Vgl. Schulze u. Likiernik, Zeitschr. phy.s.

Chem., 1. c; ferner Eblexmeyer u. Kunlix, Lieb. Ann., Bd. CCCXVI, p. 145

(1901); L. BouvEAULT u. R. LoCQum, Bull. soc. chim. (3), Tome XXXI. p. 1180
(1904). — 6) E. Fischer, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIII, p. 2372 (1900). —
7) E. Fischer, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV, p. 446 (1901). — 8) Vgl. B. Gmk-
i.m, Zfitschr. physiol. Chem., Bd. XVIII, p. 21 (1H93); Cohn, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXVII, p. 2727 (1894). — 9) Ältere Lit. bei Ritthausen, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXIX. p. 2109 (1896); R. Cohn, Zeitschr. phvs. Chem., Bd. XXTX, p. 283

(1900). — 10) Saläskin, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXXII. p. 592 (1901). —
11) E. Fischer, Ber. chem. Ges., Bd. XXXiV, p. 448 (19U1).
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8. ]Jie a-Pyrrolidiiikarbou.säure ist erat vou E. Fischer^)

al:fi weit verbjeitetes Eiweiß^ipaltungsprodukt nachgewiesen worden: sie

entsteht sowohl bei Säure- als auch bei Alkalihydrolysen. Diese Pyrro-

lidinkarbonsäure

:

CHj—CH,
i I

C
\ /

wurde durch ihre Phenylisocyanatverbindung charakterisiert. Unbekaunt
ist, ob die Beziehungen zwischen Succinimid und Pyrrolidin "') eine Be-

deutuiig für die Eiweißchemie besitzen. Nach Fiöohkr entstehen über

3 Proi. des Eiweiligewichtes an Pyrrolidinkarbonsäure bei Kasein-HCl-

Ilydrolyse.

9. Eine Oxypyrrolidin-a-Karbonsäure wurde von Fischer"*)

bei der Hydrolyse von Leim und Kasein beobachtet; vielleicht ist auch

diese Säure ein weit verbreitetes Spaltungsprodukt. Pyrrolidonkarbon-

säure fand Fischer*) bei der Hydrolyse von Honi sekundär aus Glut-

aminsäure entstanden. Zweifelhaft ist das Vorkommen von Pyridin-

derivaten \inter den Eiweißhydratationsprodukten. Eine ältere Angabe
von CoHK •'•; hat sieh nicht stichhaltig erwiesen, und neuere Angaben
[Saml'Ely, Langstein ^)] sind fragmentarisch gebliehen.

10. Skatolaminoessigsäure, identisch mit dem lange gesuchten

„Tryptophan"^), wurde erst vor kurzem durch Hopkins und Cole**} au»

dem tryptischen Vordauungsgemische verschiedener Eiweißstoffe isoliert:

CH

HC/\C . CH3

I

II

!

CH mi ^ '

Tryptophan wird, wie ViNEs') zeigte, auch durch pflanzliche proteo-

lytische Enzyme aus Eiweiß allgemein gebildet. Es gibt in ange-

säuerter Lösung mit Cl oder Br leicht einen rotvioletten Farbstoff

(„Tiyptophanreaktion") ; es ist identisch mit dem „Proteinchromogen"

älterer Autoren (Stadelmann) und schon Nencki '*') dachte an einen Zu-

sammenhang dieser Substanz mit Skatolaminoessigsäure. Kllg*') iso-

lierte ein Oxydationsprodnkt des Tryptophan, welches mit Chlorwasser

die violettrote Reaktion gibt. Wie Hopkins '') nachwies, beruht die

1) E. Fischer, Zeitsclir. phvsiol. Chem., Bd. XXXIII, p. I.ö2, 412 a901):
Kd. XXXV, p. 227 (1902); Bd. XXXIX, p. ]hr> (ÜXKJ). Bd. XL. p. 215 090,3). —
2) Vj>l. LADENBURn. Bpr. chem. Ges., Bd. XX, p. 221.Ö (18H7). — 3) E. Fischer,
Ber. fhein. (los., Bd. XXXV, p. 2600 (19o2); Zeiuchr. phvrtiol. Chem. Bd. XXX f.K.

p. 'iö') (190H). — 4) S. Anni. 1, p. 21. — 6) li. (JOHN, Ber. chem. Ges. Bd. XXIX.
p. 178Ö (1896). — 6) Lanostein, Hofmeiflters Bfitr.. Bd. I, p. .012 (1902); >Sa-

MüELY, ibid., Bd. II, p. 863(1902). Vpl. auch Bkrnert, Zcit.schr. physioL C^honi.,

Bd. XXVI, p. 272 (189S). — 7) Bezeichnung von NeitmeiiSter, Zt. Biolog. Bd.

XXVI, p. 329, Anm. (1890). — 8) F. G. Hopkins u. S. W. Cui.e, .Tourn. of Physiol.,

Vol. XXIX, p. 451 (1902); Vol. XXVII, p. 418 (1901); Vol. XXIX, p. 451

(1903). — 9) VlXF.«?, AunaL^ of Bot., Vol. XVI. p. 1 (1902). -- 10) Nencki,
Chem Centr.. 1891, Bd. I. p. .589; Ber. ehem. «ie-s., Bd. XXVIII, p. 560 (1895).
— 11) Klug, Pflüg. Areh., Bd. LXXXVI, p. 194 (1901). — 12) Hopkins u. Cole,
Proc. Rov. Soc., Tome LXVIII, p. 2) (1901).
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ADAMKiEWiczsche ^) Eiweißprobe (rotviolette Färbunc,^ der eisessigsauren

Lösung mit konzentrierter Schwefelsäure) auf der entsprechenden Reaktion
der Skatolaminoessigsäure und zeigt also den betreffenden Komplex im
Eiweißmolekül an. Fei-ner wies Hopkins nach, daß der Ausfall der Probe
auf Beimengung von Glyoxylsäure in der käuflichen Essigsäure beruht,

und daß daher die Probe rationell mit Glj'oxjdsäure oder mit einer mit

Na-Amalgam behandelten, daher Glyoxylsäure enthaltenden Oxalsäurelösuug

angestellt wird. Auch die tiefblaue Färbung, welche trockenes, mit
Alkohol und Äther gewaschenes Eiweiß beim Erhitzen mit rauchender
HCl gibt (LiEBERMANNsche Reaktion), beruht nach CoLE 2) auf Wechsel-
wirkung zwischen dem aus Eiweiß abgespaltenen Tryptophan und der
als Verunreinigung im Äther anwesenden Glyoxylsäure. Auf Tryptophan-
abspaltung aus Eiweiß beruhen nach Cole außerdem die purpurrote

Färbung .von Eiweiß mit starker HCl und Rohrzucker (Raspails Probe)
oder Furfurol, ferner die Reaktion nach Reichl: tiefblaue Färbiiog von
Eiweiß beim Erhitzen mit starker HCl, einem Tropfen FeClg und etwas
Benzaldehyd. Osborne imd Harris ^) fanden bei der Prüfung einer

großen Anzahl pflanzlicher Eiweißstofi'e, daß die Intensität der Trypto-

phanreaktion sehr schwankt. Ob, wie zu vermuten, der Tryptophan-
gehalt Verschiedenheiten zeigt, müssen erst verläßliche quantitative

Methoden lehren.

Nach Gnezda^) geben Albumin, Peptone und Gelatine -mit schmel-

zender Oxalsäure ein rotes Sublimat, ähnlich wie Indol und Skatol

selbst. Auch dieses Verhalten ist wohl auf die TryptophaBgruppen im
Eiweiß zurückzuführen.

Auf der Gegenwart des Kernes der Skatolaminoessigsäure im
Eiweißmolekül beruht nun zweifellos die Bilduig der Skatolkarbon-

säure [Salkowski^)], sov/ie der Skatolessigsäure [Nencki, Salkowski ^)j

bei der Eiweißfäulnis, sowie die Bildung von Indol and Skatol bei der

Ätzkalischmelze mid Fäulnis von Eiweißkörpern '). Die Indol bildenden

Bakterien formieren, wie Erdmann und Winteenitz '**) zeigten, auch
Tryptophan, und nach Ellinger und Gentzen^) darf das Tryptophan
als eine Vorstufe der Indolbildung bei der bakteriellen Eiweißzersetzung

im Dickdarm angesehen werden. Von Bedeutung ist endlich die Fest-

stellung Ellingers ^% daß Tryptophan im Tierorganismns in Kynuren-
säure oder y-Oxy-/?-Chinolinkarbonsäure übergeht, womit die Aussicht

eröffnet wird, daß physiologische Beziehungen zwischen den Indolgruppen
im Eiweiß und Pyridin- und Chinolinderivaten bestehen.

1) Adamkiewicz, Pflüg. Arch., Bd. IX, p. 157; Ber. ehem. Ges., Bd. VIII,

p. 161 (1875). — 2) S. W. Cole, Jouru. of Physiol., Vol. XXX, p. 311 (1903).
— 3) Th. B. Osborne u. J. f. Haepjs, Journ. Aiueric. Chem. Soc, Vol. XXV,
p. 853 (1903). — 4) J. Gnezda, Compt. rend., Tome CXXVIII, p. 158-1 (1899).
— 5) Salkowski, Ber. chem. Ges., Bd. XIII, p. 189, 2217 (1880). — 6) Nencki,
Wiener Akad., Bd. XCVIII (IIb), (1889); Salkowski, Zeitschr. physiol. Chem.,
Bd. XXVIl, p. 302 (1899). — 7) Bopp, Lieb. Ann., Bd. LXfX, p. 21; Kühne,
Ber. ehem. Ges., Bd. VIII, p. 20ü (1875); Nencki. ibid., p. 33(5, 722, Bd. X, p. 1032
(1877^; Brieger, ibid., p. 1027, Bd. XII, p. 1985 (1879); Zeitschr. phys. Chem.,
Bd. IV, p. 414 (1880). Bd. III, p. 134 (1879); Nencki, ibid., Bd. IV, p. 371 (1880);

.Tourn. prakt. Chem., Bd. XVII, p. 97 (1878). Darstellung: Salkowski. Zeitschr.

phys. Chem., Bd. VIII, p. 417 (1884); Kolkol-Yasnopolskl Pflüg. Arch., Bd.
Xll, p. 78 (1875); Weyl, Zeitschr. {.hysiol. Chem., Bd. I, p. 339 (1877). — 8; Erd-
mann u. Winternitz, Münch. med. Wochensehr., 1903, No. 23. — 9) Ellinger
u. Gentzen. Hofmeisters Beitr., Bd. IV, p. 171 (1903). — 10) A. Ellinger, Ber.

chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 1801 (1904); Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIII,
p. 325 (1904).

fUePHTTT UBRAnr

N. C. State College
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Ein bei der Eiweißhydrolyse auftretendes Indolderivat ist nach

Baum und Swain ^) auch das ökatosin CioHjeNgOg, dessen Natur noch

einer näheren Aufklärung hairt.

11. Aminobernsteiüsäure oder Asparaginsäure ist in razemischer

Form und in ihrer 1-Modifikation ein regelmäßiger Befund bei der

Eiweißhydrolyse durch Säuren, Alkalien und Enzyme [Ritthacsen,

Hlasiwetz imd Habekmann, Schl'lze und Bosshard, Drechsel,
ScHüTZE>fBERGER, Salkowski, KiTSCHER Und andere Forscher 2)]. Es

wurde behauptet, daß pflanzliche Eiweißstoffe mehr Asparaginsüure

liefern, als tierische, doch wird sich diese Meinung mit Verbesserung

der analytischen Methoden vielleicht noch modifizieren. In älterer Zeit

kannte man die Asparaginsäure nur durch die Bereitung aus Aspara-

gin^). Die Stellung des Asparagin als Amid zur Asparaginsäure ent-

deckten Boutron-Chaiilakd und Pelouze'). Sjaithetisch stellte Piutti^)

Asparaginsäure dar durch Redulaion des Oxim des Oxalessigäthers mit

Natriumamalgam. Pastel'r'') lehrte 1852 die aktiven Formen der

Asparaginsäure kennen. Die 1-Asparaginsäure wird durch Erhitzen auf

170" optisch inaktiv'). Die schwer lösliche Aminobernsteinsäuro wurde

bisher gewöhnlich in Form ihres Kupfersalzes isoliert und identifiziert^),

doch hat Fischers Estennelhode sich auch hier sehr bewährt; Asparagin-

säureäthylestcr destillierte bei 110— 130^ über [10 mm Druck ^)]. Ob
die Amide der Arainobernsteiusäui-e und Amiuoglutarsäure im Eiweiß-

molekül
,,
präformiert" sind, wie mchi-fach vermutet wurde, ist nicht mit

Sicherheit bekannt.

12. a-Aminoglutarsäure oder Glutaminsäure ist gleichfalls ein

allgemein verbreitetes und leicht nachweisbares Produkt der Eiweiß-

hydrolysen, welches zuerst von Ritthausen ^"j aus Kleber dargestellt

wurde. Sie ist aus manchen Eiweißkörpern, wie Kasein, Kleljcr, äußerst

reichlich zu erhalten ^^) und soll mitunter mehr als 20 Proz. des ange-

1) Baum, Hofmcist. Beitr., B.l. III. p. 43ü; Swaik, ibid., p. -112 (1903).

Das von Gnezda, Compt. rend., T.ime CXXXIII. p. 517 (lOOlj, als Chlorisatin

angesprochene Eiweißabbauprodukt bedarf noch der Aufklärung. — 2) III ithau^kx
u. KuEUsi.KR, Journ. prakt. Chem., Bd. CVIII. p. 24U (1«G0); Hl.^'^iwetz ii.

Habekmann, Lieb. Ann., Bd. CLIX, p. 804 (1871); ScHtn.ZK u. Bossiiakl», Zeit-

schrift phv-iol. ehem., Bd. IX. p. 03 (1884); Dkechsel. .Journ. prakl. Cheui.,

Bd. XXXiX, p. 425 (1889); Seilt rzEXUEiuiEK, 1. c; .Salkov.'ski u. Radziejewski,
ßer. ehem. Ge.?., Bd. VII, p. 1050 (1S74); Kutscher, JYyp^inverdnuung (1899);

Gaehtgexs, Zeitschr. jihvsiol. Chem., Bd. I. p. 277 (1877); Kutscher, Zeit.schr.

physiol. Chem., Bd. XXVIII, p. 123 (1899). — 3) Vgl. Pr.issoN, Ann. chini. phys.,

Tome XXXV, p. 175 (1827). — 4) Boutrox-Charlard u. Pelouze, Ann. chim.

phvs. (2), Tome LH, p. 90 (1833). — 5) A. Piutti, Cheni. Centn., 1888. Bd. I,

p. '08. — 6) Pasteur, Ann. chim. phys. (:'.). Tome XXXIV, p. 30 (1852). — 7) A.
MiruAEE u. Wixo. Amer. chem. Journ., Vol. VII, p. 278 (188.5). Vgl. auch E.

P. Cook, Ber. chem Ges., Bd. XXX, p. 291 (1897): Chem. Centr., 1897, Bd. II,

p. 894. -— 8i Zum Nachwei-se außer der in Anm. 2 ol^.n zit. Arbeiten auch Hense,
Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV, p. 348 (1901). — 9) Vgl. E. Fischer, Zeii.-rhr.

phyäiol. Chem., Bd. XXXIII. p. 171 (1901). — lOi RitthaüSEX, Journ. prakt.

Chem., Bd. XCIX, p. 454 (1800). Eiweißkörpur (1872), p. 215. — U) Vgl. RiTi"-

HAUSEK, 1. c.; Panzer, Zeiischr. phyeiol. Chem., Bd. XXIV, p. 138 (1897); Hla-
srw'ETZ u. Habermaxx, Ber. chem. (ic-s.. Bd. V, p. bOO (1872i; Liei). Aimal., Bd.

CLXIX, p. 1.50(1873); E. Fischer, Zeit.schr. phy.MoI. Chem.. ß-^J. XXXllI, p. 153

(1901). Sonstige Lit. über Glutaminf-äurc; R. Cohn\ Zeitschr. ')hv!=i(,l. Clheni., Bd.

XXII, p. 174 (I89tj): Drechsel, Journ. prakt. Chem., Bd. XXXIX, p. 425 (1889);

Kutscher, Zeitschr. phv,>,iol. Chem., Bd. XXVtll, p. 123 (1899); Bd. XXXVIII,
p. 12Ü (1903); Schulze ibid., B<1. IX, p. 2.53 (1880); Bd.- VIII, p. 63 (1S84);

SCHEIBLER, Ber. chem. Ges.. Bd. XVII, p. 1725 (18S4) [Drehung.-.vermügenJ ; Etakd,
Compt. rend., Tome CXXXIII, p. 1231 (1901;.
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wandten Eiweiß ausmacben. Am besten wird Guitaminsäure nach dem
Vorgange von Hlasiwetz und Habermann aus dem Salzsäurehydrata

tionsgemisclie gewonnen, indem das konzentrierte Aminosäurengemiach

mit gasförmiger HCl gesättigt in der Kälte ntehen bleibt, worauf das

Chlorhydrat auskristallisiert. Habermann und Ehrenfeld ^) erhielten

durch Behandlung des Kasein mit verdünnter HNO3 Oxyglutarsäure,

welche offenbar den Glutaminsäureresten des Eiweiß entstammt.

13. Oxyaminob ernst einsäure C4H7NO5 wurde von Skraup '"'j

in geringer Menge unter den Hydratationsprodukten von Kasein entdeckt.

Schließlich wäre der gleichfalls erst in jüngster Zeit durch Skraup
entdeckten, durch Phosphorwolframsäure nicht fällbaren Diaminosäuren

7A\ gedenken. Sie sind sämtlich bisher nur aus der HCl-Hj^drol^'se des

Kasein bekannt. Es sind dies: Kaseansärure C^HieNjO^, welche sehr

v/ahrscheinlich eine gesättigte, dreibasische, vieratomige Diaminosäure,

eine Nonan-ol-diamino-trisäure darstellt; ferner Kaseinsäure CjoH^^N-jOg,

eine zweibasische Säure; endlich eine Diaminodioxykorksäure

CgHjfiNa^i;! deren Konstitution noch unbekannt -ist.

Es wird eine der nächsten Aufgaben sein, nach Kenntnis der

einzelnen Monaminosäuren, welche sich aus Eiweiß erhalten lassen, von
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denen adcr allerdint;s noch manche ihrer Entdeckung harren dürften,

in möglichst vielen verschiedenen Eiweißatoffen deren quantitatives Ver-

hältnis zu eruieren. Der Anfang hierzu ist gemacht, die beifolgende

Tabelle zeigt die von Fischers Mitarbeitern an pflanzlichen und

tierischen Proteiden erzielten Resultate^), welche jedenfalls schon in

nächster Znknnft eine erhebliche Vermehrung erfahren werden. Die

quantitativen Wei-te sind nur annähernd, indem eine völlige Abtrennung

des Ester nicht erzielt werden konnte, und es sind wohl alle Zahlen,

zum Teil erheblich, zu vorgröfJern. Einen Vergleich der Ausbeute bei

Säure- und AlkalihydrolA'se haben schon vor längerer Zeil Schl'LZE,

Barmeri und Boöshard '') vorgenommen, ohne daß sich eine deutliche

Verschiedenheit feststellen ließ. Auch die vollständige Hydrolyse mit

Wasser allein unter Anwendung von höherem Druck, welche Ljuba-

wiN^) Kuerst verwendete, hat anscheinend dieselben Erfolge ergeben.

Schon jetzt läßt sich behaupten, daß in den differenten Proteiden (das

Gleiche gilt von den in die Tabelle mit aufgenommenen Stoffen dos

„Diaminostickstoffes") bezüglich des Gehaltes an den einzelnen Fett-

aö-ureresten Verschiedenheiten obwalten, und man darf von diesen Unter-

suchungen höchst bedeutsame Aufschlüsse zur Eiweißchemie erwarten.

C. Stoffe, Nvelche bei der Säiirchydrolyse von Eiweiß .,Diamino-N"

liefern *;.

Eiweißspaltungsprodukte basischer Natur, welche den Diamino-

säuren zuzureclinen sind, hat 1889 Drkchsel •') zuerst kennen gelehrt,

indem er aus der Salzsäurehydroh'se des Kasein mehrere Basen dieser

Art isolierte. Die eine hiervon, das Lysin, welche schon Drechsel
richtig als Diaminokapronsäure erkannte, wurde späterhin als weitver-

breitetes Eiweißhydrolysonprodukt vorgefunden. Drechsels „Lysa-

tinin'' *') konnte jedoch später ebensowenig wie die gleichfalls angegebene

Diaminoessigsäure ") wiedergefunden werden. Hedin*) hat vielmehr für

das Lysatinin die seither allgemein angenommene Vermutung aufgestellt,

1) Die von CoHN, Zoitschr. })hysiol. Chcui.. Bd. XXVI, p. :«)5 (1898), mit-

geteilten Daten beruhen auf weit unsichereren Methoden. - 2) Schuj^zk, Harhikki

u. BossHAiU), Zeitschr. [ihypiol. Chciu., JM. IX, p. (33 (1874). Die zahlreichen Ar-

beiten über Alkalihydrolvse" von .Sciit'TZK.vnEKnKH, Bull. hOc. chiin., 1H74, Tome II.

p. IS-J; Tome XXIII; Tome XXIV (187.-)); Compt. rend., Tome LXXX, p. '231';

Tome I.XXXI, p. 1108 (1875); Bull. .soc. chmi., Tome XXV, p. 147 (1S7(;); Compt.
rend., Tome LXXXIV, p. 124 (187?). Tome Cl, p. 1207 (188(i), betreffen in den

dargestellten Produkten ,,Tyroleucm", ..Butalanin", „Leuoein" schwer aufzuklärende,

wohl sichtT Gemenge darstellende Präparate. A. Blett^ard, Compt rend., Tome
XC. p. 1080; Ann. cbim. phvs., (.ö). Tome XIX, p. .074; Tome XXVJ, p. ö (1882);

FhEi'BENT, Compt rend., T. CXVIl, p. 790 (189?.); T. CXXI, p. 21Ü (1895). — 3) Uu-
hawin. Hoppe- bevlers me<l. - ehem. Untersuch., 1871, p. UV.]. Auch Gauriel,
Joura. f Landwirt-Schaft. Bd. XXXVII. p. 335 (1889). — 4) Cl>er die basischen

Produkte der Eiweißsj.aliung vgl. die (reffliche Zusammenstellung von E. KcHUi-ZE

n. WiNTEUSTEIx. Ergcbn. d. IMivsiol.. 1. Jahrg. (1902). Bd. 1, p. .32; ferner Kossel,
IJer. ehem. Ges.. Bd. XXXIV, p. 3214 (.1901). — B) Dreohshi,. Per. ehem. Ges.,

Bd. XXIII. p. 309(5 (1890); Dubois Arch., 1891. p. 248; Ber. öächs. Gci.. d. Wis.s.,

1892. p. 118; Drechsel u. Krückr, Ber. ehem. (ie»., Bd. XXV, p. 2454(1892),

Bd. XXVIII, p. 3189 (1895): SlEGERtED. Bd. XXIV. p. 418 (1891). — 6) über
Lvsatiniu auch Siegfried. Zeitschr. phvsiol. Chem., Iki. XXXV. p. 192 (1902). -

7) Durch WiixsTÄTTEB, Ber. ehem. Gei.. Bd. XXXV, p. 1379 (1902) i«t es »ehr

zweiielhaft geworden, ob Drechski. wirklich E)iaminoes.'4igsäure in Händen hatte.

Vgl. auch S.-P.-L. .SöRBKSi-:x, Corapt. r. trav. Lalx)r. Carlnberg, Vol. VI. ). Livr.,

p. 61. Über die interessanten Beziehungen der Diauiinoessig-säure v.um Allantoin

vgl. Kossel. Ber. chem. Ges.. Bd. XXXIV, p. 3219 (1901). — 8) Hedin. Zeitschr.

physiol. Chem.. Bd. XX, p. 18ü; Bd. XXI, p. 15.5, 297 (189.5).
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daß diese Substanz ein Gemenge von Lysin und dem zuerst durch
Schulze und Steiger i) in Keimlingen entdeckten Argin in gewesen
sei. Das Arginin wiu'de durch Schulze -) in seiner Konstitution gänz-

lich aufgeklärt ixnd auch synthetisch gewonnen ; es handelt sich um
Guanidino-a-Aminovaleriansäure. Durch die schönen Arbeiten von E.

Fischer ^) sind die meisten Diaminosäuren synthetisch leicht zugänglich

geworden und bereits genau bekannt. 1896 entdeckte nun KossEL^) ein

weiteres basisches Eiweißspaltungsprodukt , das His tidin. Das ana-

lytische Verhalten dieser drei Stoffe zeigt viel Analogien. Deswegen
und wegen des gleichen C-Gehaltes hat KossEL vorgeschlagen, diese

Substanzen „Hexonbasen" zu nennen. Diesen drei Diamino-Monokarbon-
säaren hat nun Skraup in neuester Zeit noch eine ganze Anzahl zum
Teil erst aufzuklärender Diaminoderivate hinzugefügt, welche bisher nur
aus der Kaseinhydrolyse bekannt sind: Diaminoglutarsäure, Diamino-
adipinsäure und drei Diaminooxypolykarbonsäuren.

Das Lysin, nach E. Fischers Synthese sicher mit a-f-Diaminokapi'on-

sätu-e identisch: CHoNHg — (CPl2)3 — CHNHg — COOH oder CcHi^NoO..,
kann von den übrigen Hexonbasen durch seine Nichtfällbarkeit mit

AgNOa getrennt werden. Es ist wie Arginin und Histidin durch Phos-
phorwolframsäure fällbar. Isoliert wird es am besten nach Zerlegen
des Phosphorwolframniederschlages durch Baryt als Lysinpikrat 5). Die
Oxydation des Lysin mit Permanganat ergibt nach ZiCKGRAF HCN,
n-Brenzweinsäure, Oxalsäure und wahrscheinlich Glutaminsäure*').

>TTT \

Das Arginin ')\ ' ^.C-NH— {CH2)3— CHNH„.COOHod.C,H,,N,02
NH /'

gibt entsprechend seiner Konstitution beim Kochen mit Baiytwasser
Harnstoff und a-ö-Diaminovaleriansäure [Ornithin*^)]. Arginin fällt wie
Histidin als SilbermtratverVimdung quantitativ aus, wird am besten

nach dem von KossEL und seinen Mitarbeitern'*) ermittelten quantita-

tiven Verfahren durch Fällung des Histidin mit Hg-Sulfat vom Histidin

getrennt. Mit den Argininresten im Eiweißmolekül steht zweifellos die

von Kü'j'scHER und Zickgraf '**) beobachtete Guanidinbildung aus Leim
bei der Permanganatoxydation in Verbindung, da auch Arginin bei der

Ox\'dation Guanidm liefert ^^) neben Bernsteinsäure und Guanidiuobutter-

1) Schulze u. Steiger, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, p. 1777; Zeitschr. phys.
ehem., Bd. XI, p. 43 (1887). — 2) E. Schulze, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII,
p. 3191 (1899); Bd. XXX, p. 2S79 fl897); Zeitschr. phvs. Chem., Bd. XXVI,
p. 1 (1898). — 3) E. Fischer, Ber. c-heni. Ge.-^., Bd. XXXIV, p. 454, 2900 1901);
Bd. XXXV, p. 3772 (1902); Sitz.-Ber. Berlin. Akad., 1900, p. 1110. — 4) Kossel,
Sitz.-Ber. Berlin. Akad., 9. April 1890; Zeitschr. phys. Chem., Bd. XXII, p. J82

(1890); Bd. XXVIII, p. 382 (1809). - 5) Über Lysindar.^teliung: KossFX, Zeit,.sehr.

phvs. Chem., Bd. XXVI, p. m) (!S99); Wjllpenow, ibid., Bd. XXV, p. 523
(1898); Hendersox, Bd. XXIX, p. 320 (1900); Herzog, Bd. XXXIV, p. 525
(1902); M. Siegfried, ibid., Bd. XLIII, p. 363 (1905). Da.s bei Eiweißspaltuog
entstehende L\>in ist rechtsdrehend. — 6) Zickgraf, Ber. chem. Ge.s., Bd. XXXV,
p. 3401 (1902). — 7) Vgl. die Monographie von Öctiulze in Erg. d. Phvsiol., 1902;
ferner Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXIV, p. 128 (1901); Kutscher, ibid.,

Bd. XXXII, p. 47Ü (1901); Herzog, Bd. XXXIV, p. 525 (1902). — 8) Über
Ornithin: Jaffe, Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 1925; Bd. XI, p. 406 (1878). —
9) Kossel u. Kutscher, Zeitschr. phys. Chem., Bd. XXXI, p. 165 (1900); Kossel
u. Patten, Bd. XXXVIII, p. 39 (1903). — 10) Kutscher u. Zickgraf, Berlin.

Akad., Bd. XXVIII, p. (i24 (1903). Damit wurdwi die von Pommekexig, Hof-
meisters Beitr., Bd. I, p. 56(3 (1902) bestrittenen älteren Angaben bestätigt. —
11) Kutscher u. Beneche, Zeitschr. phys. Chem., Bd. XXXII, p. 278, 415
(1901),
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säure. Auch die Harnstoffbildung aus Eiweiß ^) bei Oxydationen beruht

auifenscheinlich auf den Argininresten, möglicherweise auch den Histidin-

resten im Eiweißmolekül. Wir wissen heute femer, daß Lysin und
Ai'ginin in engem Zusanunenhange stehen mit zwei bei der Eiweißfäulnis

regelmäßig auftretenden Basen: Putrescin (Tetramethylendiamin) und
Caduveriii (Pentamethylendiamin), deren Konstitution von Udranszkv
und Baumann ^) aufgeklärt worden ist. Ellinokr») zeigte, daß beide

Diamine unter COg -Abspaltung aus den Diamiucsäuren hervorgehen:
Anscheinend kann diese Spaltung auch auf katalytischem Wege erfolgen,

denn Werigo^) gab au, Pentamethylendiamin bei der Pankreasverdauung
gefunden zu haben, und Etard und Vila fanden dasselbe auch bei der

Schwefelsäurehydrolyse von Muskeln^). Zweifelhaft sind die Angaben
von SüSUKi*') über lockere Verbindungen von Eiweiß und Arginin in

Coniferensamen

.

Ob die von Gdlewitsch und Amiradzibi') im Eleischextrakt ge-

fundene und als Carnosin bezeichnete Base, welche dem Arginin sehr

ähnlich sein soll (CctHnNiO;^), wirklich in verwandter Beziehung mit

Arginin steht, muß abgewartet werden.

Dem Hi.stidin C^Hj^N^Og gab Fränkel*) die Konstitution einer

Araino-methyl-dihydropyrimidinkarbonsäiire, doch es ist wahrscheinlicher,

daß das Histidiu, wie Pauly'-') dargelegt hat, den Imidazol- oder Gly-

oxalinring enthält. Da Histidin in naher Verwandtschaft mit Arginin

steht und ein asymmetrisches C-Atom wegen seiner optischen Aktivität

enthalten muß, so könnte man an das Konstitutionsschema:

CNHa

CH—N\^„ CH,—NH
11

/^H
i

-.
C NH Cn., NH^

I I

CHo CH2

I I

CH-NH, CH-NH.,

I

'

I

COOK COOK
Histidin? Arginin denken.

1) Hierzu Bechamp, .Touro. prakt. Chem., ßd. LXXII, p. 2.51; LossEX,
Lieb. Ann., Bd. CGI, p. 3G9 (1880); F. Hofmeister, Anai. exper. Pharm., Bd.
XXXVJI (1890). Die Anoaben von .Toi.i.Es, Zeitschr. phv.>. Chem., Bd. XXXH,
p. :-561

: Bd. XXXIV, p. 28; Bd. XXXVIII, p. ;:;9ti; Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIV,
p. 1147 (]901); Journ. prakt. Chem., Bd. LXIII. p. 510 (19un, forner die von Lanzer.
Riocbem. Centraibl.. 190:^, Ref. No. 1187, daß sich fa.««t. der gesamte Eiweiß-N bei

l'onnangan.itoxydation als Harnstoff abspalten lasse, dürfen durch die Arbeiten von
Falta, "Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIV, p. 2674 (19U1 ); Abuerhai-dex, Zeitschr. phys.
Chem., Bd. XXXVII, p. 50ö (1902i; Fr. N. Schulz, ibid., Bd. XXXIIl, p. 363
(1901) al.-^ widerlegt betrachtet werden. Hu<iOUXEXQ, Compt. rend., Tome CXXXII,
p. 1240; Journ. pharm, chim. ((>), \o\. XIII, p. .560 (1901) orliieil. auch bei der
Eiweißoxydation mittelst Ammonpersulfat Harn.stoff. — 2) Udran.szky u. Bau-
manx, Bit. ehem. Ges., Bd. XXI, p. 2938; Ladknbur«, Bd. XIX, p. 2.585; GuuE-
wiTsru, Zeitschr. phvs. Chem., Bd. XX, p. 2S7 (1894). — 3) Ki.i.inuer, Ber. chem.
Ges., Bd. XXXI, p". 3183 (1898^: Bd. XXXII. p. 3.542. — 4) Weri<;o, Pflüg.

Arch., Bd. LI, p. 362 (1891). — 5i Etari» n. ViUA, Compt. rend., Tome CXXXV,
p. 69S (1902): Tome CXXXVL p. 1285; Postf.rxak, ibid., Tome CXXXV, p. 865
wies nach, daß das ,,Mu.*culan]in" die.'^er Auton-n mit Pentamethylendiamin identisch

ist. — 6) U. Su.-UKJ. Chem.-Zcit-r., Iki. XXIII, p. (;.58 (1890). — 7} Gt:ij-.\vit.sch

u. Amiradzibi, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIIl, p. 1902 (1900). — 8) H. Fräxkee,
Sitz.-Ber. Wien. Alcad., Bd. CXII (IIb), xMärz 1903). — 9) II. Pauly, Zeitschr.

phvsiol. Chem., Bd. XLII, p. 508 (1904). Vgl. auch F. Weigert, ibid., Bd. XXXiX.
p. 213 (1903).
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Wie T^a'osiu. gibt auch Histidin eine dunkelrote Farbenieaktion
in sodaalkalischer Lösung mit Diazobenzolsulfosäure , wodurch man
Histidin bei Abwesenheit von Tyrosiu sowohl im Hydratatiousgemische
als in den Eiweißytoffen selbst diagnostizieren kann (Pacly). Millon-
sche Reaktion gibt Histidin nicht.

Histidin gibt die Biuretreaktion [Herzog^)], die also zum Teil auf

Histidinreste des Eiweiß zurückgeführt werden könnte. Über die Tren-
nung von Histidin, welches durch Silberhydrat, HgOl^, HgSOi gefällt

wird, sind die zitierten Arbeiten von KoasEL, Eränkel ixnd Pauly zu

vergleichen. Zur Darstellung empfiehlt sich besonders das sehr histi-

dinreiche Hämoglobin [Pferdeglobin, Lawrow^)]. . Um die quantitative

Analyse der Hexonbasen überhaupt hat sich Kossel grundlegende Ver-
dienste erworben, und ihm mit seinen Schülern verdanken wir auch die

meisten Angaben über die Ausbeute an Hexonbaseu aus verschiedenen

Eiweißstoffen.

Einige Angaben sind bereits in der oben mitgeteilten Tabelle

enthalten, welchen ich noch eine Anzahl hier hinzufüge.

Histidin Arginin ' Lysin
in Proz. des angewendeten Eiweiß

Salmin
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Diarainoglutitr6ä.ureCr,H,2N^04 undDiaminoadipinsäure C,jHi4N2<.\.

Außerdem berichteton E. FiscHjiR und Abderhalden^) über eine weitere

Diaininosäure aus der Hydrolyse des Kaseins von der Formel CJ9H26N2O5,

welche vorläufig als Diamino-trioxT-dodeeansäure bezeichnet wurde.

Nach Hofmeister-) beruht auf der Gegenwart der Diaminogruppen

im Eivveißmolekül höchstwahrscheinlich der positive Ausfall der sogen.

Alkaloidreaktionen bei Eiweißstoffen. Vollständig erfolgen alle diese

Fällungen erst bei saurer Reaktion, es werden aber diaminreiche Eiweiß-

substanzen auch schon bei laeutraler Reaktion gefällt. Cohnheim und

Kkieger"^) nahmen an, daß die Säure erst eine gewiss^e Umlagerung

bewirkt, wodurch die Eiweißstoffe zu fällbaren Basen werden; ich glaube

jedoch nicht, daß damit eine befriedigende Auffassung aller hierher

zählender Erscheinungen gegeben ist. Fällungsmittel für Eiweiß sind

bekanntlich Phosphorwolfrani- und Phosphormolybdänsäure, Kaliumqueck-

silber und K-wismutjodid, Gerbsäure, Pikrinsäure, Ferrocyanwasserstoff,

Trichloressigsäure. Auf die bereits von Drechsel erwähnten Beziehungen

zwischen Diarainosäuren und Pyridinderivaten wiirl an anderer Stelle

eingegangen werden.

D. Schwefelhaltige Hydratationsprodukte der Eiweißstoffe').

Schon Scheele wußte, daß Eiweißstoffe bei Behandlung mit Alkali

reichlich SchwefelalUali abspalten. Die Basis zur Kenntnis vom Schwefel-

gehalte der Eiweißstoffe wurde später durch eine Reihe von Arbeiten

aus dem LiEBiGschen Laboratorium gelegt, welche als nächste Aufgabe

die Widerlegung der Proteintheorie Mllders hatten. Fleitmaxn'')

zeigte, daß Mllders angeblich schwefelfreies „Protein" tatsächlich noch

Schwefel enthält, und es fiel diesem Forscher, wie in neuerer Zeit

Krüger*^) auf, daß der Eiweißschwefel in ähnlicher Weise allmählich

abgespalten wird, wie es beim Cystin der Fall ist. Die Vermutung,

daß das von Wollaston zuerst aus Blaseusteiuen gewonnene Cystin '•)

ein intermediäres Spaltungsprodukt der Eiweißkörper ist, prüfte Siter**),

nachdem KÜLZ") das Cystin bereits bei der pankreatischen Fibrinver-

dauung nachgewiesen hatte.

Infolge der Arbeit Fleitmanns, welche gezeigt hatte, daß nicht

der gesamte Eiweiß-S leicht abgespalten werden kann, unterschied man
bis in die jüngste Zeit eine doppelte Bindungsart des Eiweiß-S. Anfangs

sprach man von „oxydiertem" und ,,unoxydiertem'' Schwefel, später, be-

sonders durch Krügers Darlegungen belehrt, daß im Eiweiß keine

0-hältige S-Gruppe vorliegen könne, von „locker"* und ,,fe8T, gebundenem"

Schwefel. Nach den neuesten Untersuchungen , insbesondere jenen

MöRNERs 1°), kann man jedocl» nicht mehr annehmen, daß alle Eiweiß-

stoffe stets zwei Bindungsarten des Schwefels enthalten. Wenigstens

1) E. Fischer u. Abderhai.dex, Zeitschr. physiol. Chcm., Bd. XLIT, p. .040

(19C).l). _ 2) HoFMEfSTEK. Leitfaden, p. 80 (1899). — 3) Cohnheim u. Kkiegeu,
Zeit>(:hr. Biolog., Bd. XL, p. 90 (lOfJO). — 4) Vgl. hierzu die Monographie von

Friedmanx, Ergebnisse d. PhvpiologJe (I). (1902), Bd. I, p. 15; ferner K. Aupkr-
HAi.PEN, Biochem. Centr.. Bd.'lL No- 8 (1904). — 5) Fekitmann, Lieb. Ann.,

Bd LXI; Bd. LXVI. p. 380 (1848). — 6) A. KuÜger, Pflüg. Arch., Bd. XLIII.

p. 244 (18881; Bavmanv u. GoI-OMANN, Zeitschr. phys. Chein.. Bd. XII, p. 2.')7

(1888). — 7) Histor. über C'vstin in Berzclius Jahre.sber.. Bd. XTX, p. 70ß (1840).

8) F. SuTER. Zoit.'^chr. phv.siol. Cbeni.. B.l. XX. p. .")(J4 (1895). — 9)E. Kixz, Zeitschr.

Biol., Bd. XXVII, p. ilö (1S91); K.mmerli.vg. Chem.-Zoitp., 1894. No. 80. —
10) MöRXER, Zeitschr. phys. Obern., 1kl. XXYIII, p. 59.Ö (1899); Bd. XXXIV,
p. 207. Über „lockeren" und „festgebundenen" S ferner Fr. N. Schulz, Zeitschr.

phys. ehem., Bd. XXV, p. 16 (1898).
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ist für das Serumalbumin nachgewiesen, daß der G-esamtschwefel als

Cystin, eventuell Thiomilchsäure vorliegen kann, während allerdings

Edestin und Ovalbumin noch andere als cystinähnliche S-Gruppen ent-

halten dürften.

Nach den derzeitigen Feststellungen werden bei der Eiweißhydro-.

lyse allgemein Cystin, weiches als das Sulfid des Cystein anzusehen ist

oder letzteres selbst, sowie a-Thiomilchsäure erhalten ; in manchen Fällen

treten Merkaptan- oder Athylsulfidartige Produkte auf.

Das Cystin CeHi2N2S204 wurde sicher und reichlich als Eiweiß-

hydratationsprodukt (aus Keratin, Ovalbumin, Edestin) zuerst von MöR-
NEB und von Embden^) nachgewiesen. Aus Hörn konnten etwa 4Y2
Proz, Cystin, und zwar größtenteils linksdrehendes Cystin, erhalten

werden. Zur Isolierung des Cystin benutzt man nach Patten 2) vorteil-

haft seine Fällbarkeit mit HgS04. Baümann^) wies nach, daß Cystin

durch Reduktion in eine neue Base, das Cystein, übergeht, welche
sich zum Cystin verhält wie ein Merkaptan zu seinem Disulfid. Dem
Cystein selbst teilte Baumann ^) die Konstitution einer a-Thio-a-Amino-
propionsäure : CH3— SH-C'NHg — COOH zu. Daß diese Auffassung
nicht vollkommen zutreffend sein kann, wurde von Friedmann 5) durch

mehrere Versuche bewiesen. Einmal gelang es, vom Cystein zu einem
Chlorderivat einer Thiomilchsäure zu kommen, welche mit /S-Thiomilch-

säure SH • CHg • CHOH • COOH identisch war. Dann war es aber auch
möglich, durch Oxydation mit Brom aus der dem Cystin entsprechenden

Sulfosäure Taurin zu erhalten. Friedmann kam auf Grund dieser Tat-

sachen zu dem Schlüsse, daß das Cystein die ^-Thio-a-Aminopropion-

säure darstellen müsse. Cystin hätte nach Friedmann dann folgende

Konstitution

:

S . CH2— CHNH2 • COOH

•
S . CH2 — CHNH2 • COOH.

Diese Auffassung schien durch die Synthese des Cystein von Eblen-
MEYER ^) volle Bestätigung zu erfahren. Friedmann ^) gelang es ferner,

die von Suter nur ein einziges Mal aufgefundene a-Thiomilchsäure

CH3 • CHSH • COOH wenigstens bei der Hydrolyse von Keratin und
Serumalbumin als regelmäßig vorkommendes Spaltungsprodukt festzu-

stellen. Schafwolle lieferte außerdem Thioglykolsäure. Die Herkunft
der a-Thiomilchsäure besitzt nun besonderes Interesse. Wenn Cystein

wirklich, wie Friedmann annahm, nur /5-Thioalanin darstellt, so würde
die a-Thiomilchsäure nicht von den Cystingruppen des Eiweiß herzu-

leiten sein. In neuester Zeit hat nun Mörner**) gezeigt, daß bei der

1) G. Embden, Zeitschr. phvs. Cham., Bd. XXXII, p. 94 (1901). — 2) Ä.

J. Patten, ibid., Bd. XXXIX, p. 352 (1903); vgl. auch Ali Eiza, Bull. sog. chim.

(3), Tome XXIX, p. 249 (1903). Über Phosphor- Wo-P'äilung von Cystin: Winteb-
STELN, Zeitschr. phvs. Chera., Bd. XXXIV, p. 153 (1901). Chem. Eigenschaften
von Cystin: xMauthner, Zeitschr. Biolog., Bd. XLII. p. 176 (1001). — 3) Bau-
MAKN, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. VIII, p. 299 (1884); Brenzingeh, ibid., Bd.

XVI, p. 552 (i892). — 4) Bauäiann, Zeitschr. phys. Chem., Bd. XX, p. 583

(1895); KÜLZ Diss. Marburg (1871). — 5) E. Friedmann. Hofmeist. ßeitr., Bd. IL
p. 433 (1902): Bd. III, p. 1 (1903). Auch Neuberg, Ber. chera. Ges., Bd. XXXV,
p. 3161 (1902). — 6) Erlenmeyer Jun., Ber. chem. Ges., Bd. XXXYI, p. 2720
(1903). - 7) Friedmann. Hofmeist. Beitr., Bd. III, p. 184 (1903j. — 8) K. A. H.
MöRNER, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLII, p. 349 (1904). Auch die Frage der

KonstituUon der Merkaptursäuren ist hier von Interesse: E. Friedmann, Hofmeist.

Beitr., Bd. IV, p. 486 (1904); Baümann u. Preusse, Zeitschr. physiol. Chem.,
Bd. V, p. 309.
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Zersetzung des Cysteins neben SH,, NH3, Alaniri auch .sicher a-Thio-

milchaäure entsteht. Infol^j^edeseen ist die Fraj<e aufgerollt, ob es nicht

zwei Cysteine iiibt, oder ol) eine Umlajierunti der /^-Thio-a-Aniinopropion-

säure zu a-Thiosäure niügiich ist. Die bei der Eiweißhydrolyse gefun-

dene a-Thiomilchsäure sieht MöRNER*; als ein sekundär ans Cj'-stin ent-

standenes Produkt an.

Über die nicht cystinartigen schwof<>lhaltigen Gruppen fehlen noch

eingehende Untersuchungen. Möglicherweise wird sich noch die von

Sl'TER vermutete, von Fkikdmann direkt nachgewiesene Thioglykolsäure

H.,(' SH • COOH in weiterer Verbreitung nachweisen lassen. Wie schon

Balmann hervorhob, könnte der von Drechsel*'^) gemachte Befund vou

Äthylsulfid SC ' bei der Eiweiß-Salzsänrehydrolyse mit einer Thio-
\C2H5

milclisäuregruppe zusammenhängen, wenn sich die Spaltung nach dem
Schema

2 (CH3 — CHSH— COÜH) = i.aHsJj S -}- H,S -f 2 COo
vollzöge.

Mit der Thioglykolsäure köante die Bildung von Methylnierkaptan

in Beziehung stehen, welches neben SH._, bei der Eiwcißfäulnis ent-

steht-^). RiBNER gibt auch Äthylmerkaptan als Eiweißfäuinisprodukt

an. Methylmerkaptan wird nachgewiesen durch die von Denigks^) an-

gegebene Reaktion: Grünfärbung mit H2SO4 und 1 Proz. Isatin.

Verfalnen zur Bestimmung des Gesamtschwefels der Eiweißkörper

wurden angegeben von Liebig ^i, später von Oarius, v. Asboth und

DCrinü''). Nach dem Vorgange des letztgenannten Forschers, sowie

von OsBORNE ') schließt man das Eiweiß am besten auf, indem man die

Oxydation mit Natriumsuperoxyd vornimmt.

Der Schwefelgehalt der einzelnen Proteinstoffe ist recht ver-

schieden
; soweit bekannt, enthalten die pflanzlichen Eiweißsubstanzen

stets unter 2 Proz. S, die tierischen Keratine können bis über 5 Proz.

S aufweisen. Schwefelfrei scheinen die Protamine zu sein. Andere

Angaben über schwefelfreie Proteine sind mit großer Reserve aufzu-

nehmen'*). Noch die Albumosen sind ebenso S-reich, wie die nativen

Eiweißstoffe, erst Peptone sind mit Sicherheit als schwefeifrei bekannt.

Osborne gibt für Edestin 0,884 Proz. Gesamt-S an, für Excelsin 1,088

Proz., Legumin 0,385 Proz., Vignin 0,42(i Proz.. Amandin 0,429, Gly-

1) MoRNER, Zeitschr. physiol. Cht^m.. Kd. XLIl. p. :W>r> {19U4). Die von

JMöHXER (ibid., p. 121) unter den Spaliim^aprodukten von einigen Ei\veil5stoffen

ontdeckte UrPiiztraubensäure ließ >i(h zum C'ysiin bisher in keine unverkennbare

Be/iehung setztii. — 2) Dukchskl, Ccntr. Phvsiol., IJd. X, p. r)29 (18y(i). —
3) Lit. hierübf-r: .^ai.kowski. Ikr. .heni. Ges., H<1. XII. p. G48 (1R70); IUi'MANN,
1. c, IS'.iö; Rl-BNKR, Arch. Hvg., Jid. XIX. p. lofi (1.S9.^>; Morner, Zeitschr.

phvsiol. ehem.. Bd. XXII, p. .'i'u Jf^t»"); Nkncki u. Sikhkr. Mon. (;hcm., Bd. X,

p. .')2() (1889). — 4l Dkniges. Compi. rcnd., Tome CVUl, p. H'ti) (1889). — 5) V^l.

Hüi.iNG. Lieb. Ann., IM. EN'III. p. 301 (1840). Dazu .Mohr, Zeitschr. phy-'-iol.

Chcii»., Bd. XX, p. fwd (l8'J,'i;; Hammau.stkn, il)id., B<1. IX. p. 273 (IbS.ö). —
6) Di'RiNc;, Zeit.-chr. phv.-ioi. Clipm.. B<I. XXII, p. ÜSl (I8')6t; Asboth. Chem.-

Ztg., I8i)0, p. 2i)-JU. — 7} O.'si'OHNE, Zt. analyt. Chein., Bd. XU. p. 20 (11>()2);

Journ. Amer. ch.-ni. Soc., Vol. XXIV, p. 110. Zur S-BestininninK in Eiweiß auch

KRiMMAtHi^R, Zeit-schr. IJiol.. Bd. XLV. p. :ilO (190.S). — 8) Vgl. Petit, Compt.

rcnd.. Tome CXVT, p. 91).^ (S-frui..s Malznukleim: Nencki, Ber. ehem. (ieB., IW.

XVII, p. 2G0."> (18H,M; Journ. prakt. Ci.'Mi... Bd. XX, p. 44.S (1879), S-freies Bak-

terienprotein. 8 -freie Albunio.s<-n : .Siihröttkr, Mon. Cheui., ikl. XIV, p. 612

(1S93); Bd. XVI. p. 609 (189ö).

Czapek, Biocliüiuie der Pflanzen. II. ^
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cinin 0,71, Gliadin 1,027, Hordein 0,847, Zein 0,6, Hunde-Oxyhämo-
globin 0,5618, Ovalbumin 1,616, Ovovitellin 1,028, Kuhmilchkasein
6,8 Proz.

E. Kohlenhydrate als hydrolytische Produkte aus Eiweiß i).

Bis in die neueste Zeit war die Frage, ob im Eiweißmolekül in

der Hydrolyse abspaltbare Kohlenhydratreste vorhanden sind, eigentlich

eine offene. Es hatten zwar bereits Befunde von Schützenberger die

Existenz eines amidartigen Derivates von Kohlenhydraten unter den
Eiweißspaltungsprodukten wahrscheinlich gemacht , femer hatte Ud-
RANSZKY-) nahegelegt, die bei den meisten Eiweißstoffen eintretende

rotviolette Färbung mit a-Naphthol -[- konz, HgSO^ als eine auf Kohlen-
hydratgruppen zu beziehende „Furfurolreaktion'' aufzufassen [man be-

nutzt jetzt auch diese nach Molisch benannte Reaktion zum Nachweise
von Kohlenhydratgruppen im Eiweiß] 3); endlich hatte Drechsel*) auf

das Reduktionsvermögen von Eiweißstoffen aufmerksam gemacht, jedoch

nicht ohne zu betonen, daß die alkalische Cu-Lösung auch noch von
anderen Produkten reduziert werden könnte.

1 895 gelang es Pavy ^), einwandfrei nachzuweisen, daß die HCl-
Hydrolyse von Ovalbumin ein Kohlenhydrat ergibt. Er sowohl, wie
Krawkow*"), welcher das Erbsenlegumin mit positivem Erfolge prüfte,

und auch Blumenthal'') nahm an, daß es sich um N-freie Spaltungs-

produkte handle. Seemann *>j konnte hingegen aus reinem Ovalbumin
Glukosamin gewinnen und wenig später isolierte Fränkel^) aus der

Baryth5^drolyse von Ovalbumin eine kristallinische N-haltige Base, das

Albamin, welches nach seiner Zusammensetzung 2 (C(jHy04NH2) -\~ HgO
ein Dihexosamin sein durfte. Seither ist durch Eichholz, Hofmeister,
KuRAJEFF, Langstein 'ö) die Existenz des d-Glukosamin unter den Eiweiß-

spaltungsprodukten außer Zweifel gestellt worden, und Neuberg^^) konnte

die völlige Identität mit dem Chitosamin {= d-Glukosamin) beweisen.

Durch die eingehenden Studien von Langstein ^'^) ist jedoch bereits auch

für mehrere Eiweißstoffe gezeigt worden, daß bei der Hydrolyse mit

5 Proz. BrH-d-Glucosamin nicht die einzige abspaltbare „Kohlenhydrat-

gruppe" ist; im Serumalbumin sollen mindestens drei Kohlenhydrat-
gruppen zu unterscheiden sein, deren Kenntnis jedoch noch nicht weit

gediehen ist; außer Glukosamin liegt noch eine Kohlenhydratsäure vor.

1) Vgl. hierzu besonders L. Langstein, Ergebn. d. Phvsiol., 1. Jahrg. (1902),

Bd. I, p. 91. — 2) ÜDRANSZKY, Zeit.=chr. physiol. Chera., Bd. XII, p. 389 (1888).
— 3) Vgl. jedoch die Einwände von Osborne u. Harris, Journ. Amer. Chem.
Soc, Vol. XXV, p. 474 (1903); ferner Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XLIII, p. 299
(1903). — 4j Drechsel, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXI, p. 68 (1895). —
5) Pavy, Chem. Centr., 1895, Bd. II, p. 685. — 6) Krawkow, Pflüg. Arch., Bd.
LXV, p. 281 (1896). — 7) Blumenthal, Compt. rend., Tome CXXVIII, p. 117

(1899); Ber. chem. Ges., Bd. XXXII, p. 274 (1899). — 8) Seemann, Di.ss. Marburg,
1898; MÜLLER u. Seemann, Deutsehe med. Woch., Bd. XXV, p. 209 (1899). —
9) S. Fränkel, Mon. Chera., Bd. XIX, p. 747 (1898). — 10) Eichholz, Journ.
of Physiol., Vol. XXIII, p. 163 (1898); Hofmeister, Zeitschr. physiol. Chem.,
Bd. XXIV. p. 159 (1897); Kurajeff, ibid., Bd. XXVI, p. 483 (1898); L. Lang,
stein, Bd. XXXI, p. 49 (1901); Bd. XLII, p. 171 (1904); Monatshefte Chem.,
Bd. XXV, p. 453 (1903); E. AbderBz^-LDEN, Bergell u. Th. Dörpinqhaus,
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLI, p. 530 (1904). — 11) Neüberg, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXXIV, p. 3963 (1901). Abscheidung von Glukosamin mit Phenvlisocyanat

:

Steüdel, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXIV, p. 353 (1901). — 12) Lanostein,
Müueh. med. Wochcnschr., 1902, p. 1876; Mon. Chem., Bd. XXIV, p. 455 (1903);
Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 177 (1902). Über die Bindung der Kohlenhydrat-
gruppen im Eiweißmoleküi : C. Neuberg u. R. Milchner, Berlin, kliu. Wochen-
schrift, 1904, No. 41.
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Im Serumglobulin soll die Glukosainin liefernde Gruppe fehlen, wohl

aber eine linksdrehende Aldose sowie eine Kohlenh^'dratsäure ab-

spaltbar sein.

Über die Ausbeute an Kohlenhydrat aus einzelnen Eiweißstoffen

liegen erst spärliche Daten vor. Langstein erhielt aus dem Euglobulin

des Eiklars etwa S'/j Proz. Glncosamin. Kasein liefert kein Glucosamin.

Wichtig ist der noch im weiteren zu würdigende Befund von PiCK '),

daß weder Hetero- noch Protal bumosen Kohlenh^'dratgruppen enthalten,

und daß es andererseits sehr kohlenhydratreiche Albumosen gibt.

Auf die Rolle von Kohlenhydraten beim Aufbau der Glykoproteide

und Nukleoproteide wird noch anderwärts zurückzukommen sein.

F. Anderweitige Eiweißabbauprodukte und Derivate.

Auch jene Prozesse, welche nicht den reinen Hydrolysen zuzu-

rechnen sind, haben vielfach interessante und wichtige Abbauprodukte
und Eiweißderivate geliefert, derer noch hier gedacht sein soll.

Mit Brom unter Druck haben Hlasiwetz und Habermann '') neben
O.xydationsprodukten, wie COg, Oxalsäure ebenfall« hauptsächlich Amino-
säuren erhalten. Die Einwirkung von Permangan aten auf Eiweiß ist

seit älteron Zeiten öfters untersucht worden. Man fand unter den
Oxydationsprodukten Harnstoff [BtCHAMV'*)], Guanidin (Lossen). Maly*)
wollte in seiner „Oxyprotsulfousäure" aus Eiweiß eine einheitliche noch

dem Eiweiß sehr nahestehende Substanz erhalten haben. Doch ist

Max-Ys Präparat nach Bernert ^) sicher als Geraenge aufzufassen, und
es ist nach Bernert der Verlauf der KMn04-Einwirkung auf Eiweiß
von sonstigen oxydativen Spaltungen in alkalischer Lösung nicht

verschieden, indem zuerst Albumosen und Peptone entstehen. Zuletzt

treten hier, wie bei der oxydativen Spaltung von Eiweiß mit Chrom-
sauregemisch ^), Fettsäuren von Ameisensäure bis zur Kapronsäure auf.

Bei der Oxydation von Leim mit alkalischer Cakiumpermanganatlösung
fanden Kutscher, Zickgraf, Schenck und Seemann^) Guanidin (aus

dem Arginin stammend), Oxaluramid und oxaminsaures Ammon, welches

den Glykokollgruppen entstammt und dessen Nachweis zur Feststellung

von Glykokollgruppen in Eiweißstoffen dienen kann.

Einwirkung alkoholischer Natronlauge auf Eiweiß bietet nach Paal
und Schilling ^) keine besonderen Abweichungen. Einwirkung von

Kalilauge auf Eiweiß bei niederer Temperatur studierte Danilewsky").
ßeine Oxydationsprodukte aus Eiweiß lassen sich, wie Fr. N.

Schulz und Couvreur ^°) zeigten,durch Oxydation mit Wasserstoffsuper-

1) E. P. Pick. Zeit«-hr. phvsiol. Choni.. Bd. XXIV, p. 246 (1897); Bd.
XXVIII, p. 21?» (1809). — 2i Hi.AsiwKTZ u. Habkk.mann, Lieb. Ann., Bd. CLIX,
n. 304 (1871). - 3) Bechamp. Ber. cbem. Gi«.. IW. III, p. 4H1 (1870). — 4) K.
Malv. Wien. Akad., Bd. XCI (II), p. 157 (1885); Mon. Chem , Bd. VI, p. 107

(1885); B.I. VIII. p. 25.') (18aS); Wiou. Alcad., Bd. XCVllI (II), p. 7 (1889);

Brücke, ibid., Bd. LXXXIIl (1881); fernor auch Bonozynski u. Zoja, Zeitschr.

physiol. Chem., Bd. XIX, p. 225 (1894). — 5) Beknert. Zeit.schr. physiol. Chem.,
Bd. XXVI. p. 272 (1898). O. v. Fürth, Internationaler Phvsiolüg. Kongreß,
Brüssel 1904. — 6) Vl-I. Gi'CKELBERcek. Lieb. Ann.. Bd. LXIV, p. 38 (184SI.

— 7) Kutscher u. Zick(;raf, Sitz. -Bor. PuTliner Akad., 28. Mai 1903; Zick-
graf, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XLl, j>. 259 (1904); Fr. Kutscher u. M.
Bchenck, Ben ehem. Ges.. Bd. XXXVIl. p. 292S (1901); J. Seemann, Centr.

Phys'iol., Bd. XVIII, p. 285 (1904). llefennklcinsäure: Kutscher n. Seemann,
ibid., Bd. XVII, p. 715 (1904i. — 8) Baal u. Schillino, Chem.-Zeitg., Bd. XIX.
p. 1487 (1895). — 9) Danii.ewsky, Bcr. chem. Ges , Bd. XI, p. 1257 (1878). —
lO) Fr. N. Schulz u. Couvreur, Zeitschr. physiol. Chem.. Bd. XXIX, p. 86
(1899); Münchn. med. Wochenschr. , 1900, p. 1.521. Dort auch die frühere ein-

sclilägige Literatur.
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oxyd gewinnen. Dieses „Oxyprotein" liat sanren Charakter, enthält nm
2,6 Proz. mehr als das natürliche Eiweiß und gibt alle Gruppen-
reaktionen des Eiweiß. Bei der Oxydation von Eiweißstoffen mit HgO^
v.nd ^6,(804)3 entsteht Aceton [Blumenthai. und Neuberg, Orgler^)].

Blausäure fand Plimmek ^) als Oxydationsprodukt verschiedener Eiweiß-

substanzen, wenn letztere mit einem Gremisch aus gleichen Teilen

AVasser, konzentrierter HNO3 und konzentrierter HgSO^, oder mit Chrom-
säuremischung behandelt wurden. Da aus den verschiedenen Amino-
säuren nur sehr geringe Mengen CNH durch die gleiche Behandlung
gewonnen werden konnten, so ist die Quelle der Blausäurebildung noch
näher festzustellen. Kasein lieferte im Mittel 0,74 Proz., Fibrin (),.56

Proz., Wittepepton 0.53 Proz., Ovalbunün 0,6 ProZ., Gelatine 0,2 Proz.

Ein Nitroeiweiß herzustellen gelang v. Fürth''), nachdem LoEW*)
nur weitergehenden Eivs-eißabbau bei Salpetersäureeinwirkung erreicht

hatte. Das FüRTHsche „Nitrokasein" gab keine MiLLONsche Reaktion,

enthielt aber noch die Indol liefernde Gruppe (Skatolaminoessigsäure).

Über ein Benzoyieivveiß aus Wittepepton (Albumosen) berichtete

SCHRÖTTER ^), während Einführung von Phenylgruppen in Eiweiß Shi-

MADA*') gelungen ist. Die Einwirkung der Halogenelemente auf Eiweiß-

stoffe ist von zahlreichen Seiten in Angriff genommen worden und ge-

hört zu den wichtigsten methodischen Hilfsmitteln der Eiweißchemie.
Chlor und Brom wirken schon in der Kälte auf Eiweiß ein, Jod bei

Temperaturen von 40 '^. Übereinstimmend hat sich insbesondere eine

Wirkung auf die Tyrosinreste des Eiweiß (Halogensubstitution) ergeben.

Nachdem bereits Mulder ^) die Einwirkung von Chlor auf Eiweiß
studiert hatte, hnben in neuerer Zeit Habermann und Ehrenfeld,
sowie Panzer**) die Chlorierung des Kaseins und die Abbauprodukte
des Ohlorkasein näher untersucht. Chlorkasein gibt keine Ihl-Molisch-
sche, keine MiLLONsche Reaktion und keine Probe nach Adamkiewicz.
Tyrosin fehlt unter seinen Hydratationsprodukten.

Ähnlich verhält sich das bromierte Eiweiß, welches 0. LoEW^)
dargestellt hat und über dessen Eigenschaften Hopkins und Pinkus ^^}

berichteten. Nach Vaubel^^) vermögen ungespaltene Eiweißstoffe im
Maximum G—7 Proz. Jod, 4—5 Proz. Brom, 2—3 Proz. Chlor und
1 Proz. Fluor aufzunehmen. Bromjod fällt nach Mouneyrat ^'^)

alle Eiweißstoffe, inklusive Peptone als Bromjodverbindungen, nicht aber

die Monaminosäuren.
Am besten studiert und am interessantesten sind die jodierten

Eiweißkörper. Man kennt auch natürliche jodhaltige Eiweißsubstanzen,

1) Blümenthal u. Neuberg, Deutsche med. Wocheuschr., 1901, Bd. XXVII,
p. 6; A. Okglee, Hofmeisters Beitr., Bd. I, p. 583 (1902). — 2) R. H. A. Plimmer,
Journ. of Physiol., Vol. XXXI, p. 6.") (1904). — 3) O. v. Fübth, Einwirifung v.

HNO3 auf Eiweißstoffe, Straßburg, Habil.-Schr., 1899. — 4) O. LoEW. Journ.
prakt. Ghem., Bd. III, p. 180 (1871): Bd. V, p. 433 (1872). — 5) ScimöTTEK,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 1950 (1889). — 6) M. Shimada, Chem. Centr.,

1897. Bd. I, p. 929. — 7) Mulder, Journ. prakt. Chem., Bd. XX, p. 340 (1840).

8) Habermänn u. Ehrenfej.d, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXXII, p. 467
<1901); Ehrenfeld. Bd. XXXIV, p. 561) (19()2); Panzer, Bd. XXXIII. p. 131
59.-. (1901); Bd. XXXI\ , p. 66 (1902). Ferner W. Valbel, Chem.-Ztg., Bd. XXIII,
p. 82 (1899); F. Blum u. Vaubel, Journ. prakt. Chem , Bd. LVI, p. 393; Bd. LVII,
p. 365 (1898); Hopklns, Bor. chem. Ges., Bd. XXX (II). p. 1860 (1897). ^ 9) O.
Loew, Journ. prakt. Chem., Bd. XXXI, p. 138 (1885); Chem. -Ztg., Bd. XXI,
p. 264 (1897). — 10) IIoPKixs u. Pinkus, Ber. chem. Ges., Bd. XXXI. p. 1311
(1898). — 11) Vaukef,, 1. c. u. Zeitschr. analvt. Chem., Bd. XL, p. 470 (1901). —
12) MOUNEYRAT, Compt. rend., Tome CXXXVI, p. 1470 (1903).
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vor allem das von Bai'Mann ') entdeckte Thyreoglobulin der Schilddrüse,

das Jodospongiu [Hindeshagen , Harnack -j] aus dem Badeschwamm,
und das Korallenkeratin Gorgonin [Drechsel, Henze ^)] ; es könnte sein,

daß in Meeresalgen ebenfalls Jodeiweißverbindungen vorkommen * i.

Künstliches Jodeiweiß wurde von LiEBRECHT, Hopkins, Blum und
Vaihel näher studiert und besonders diuch Hofmeister und Küra-
JEFT ^) in seinen wesentlichen Eigenschaften gekennzeichnet. Wie durch

Chlor, so wird auch durch Jod das Eiweißmolekül nicht intakt gelassen,

doch auch nicht tiefgreifend verändert. Jodeiweiß gibt nicht mehr die

Schwärzung von alkalischer Bleilösuag, sowie nicht mehr die Reaktionen

von MiLLON und Aüamkiewicz. Es treten nach Hoemkister zwei

Atome J auf 1 Atom öchwefel in das Eiweiß ein. Die Bimiung dos J
dürfte nach Oswald weder ausschließlich durch den Tyrosinkomplex,

noch ausschließlich an den Indol lieferntlen Komplex erfolgen, sondern

auch durch die Pheuylalaninreste. Vielleicht sind aber doch nur aro-

matische Gruppen an der Jodbindung beteiligt.

Die eiweißartigen Spaltungsprodukte der Proteinsubstanzen:
Albumosen und Peptone. Polypeptide oder komplexe Amino-
säuren. Ansichten über die Konstitution der Eiweißstoffe.

Für das Studium der beim stufen weisen Abbau der Eiweißsub-
stanzen als interniediäi-e Produkte entstehenden Stoffe ist die Hydrolyse

der Proteinstoffe durch verdünnte Mineralsäurcn wonig geeignet, weil

sich gröjitenteils der Zerfall in die Endprodukte relativ sehr bald ein-

stellt. Hier bietet vielmehr die Anwendung der fejmentativen Hydro-
lyse erhebliche Vorteile, weil manche ICnzyme die Eiweißstoffe erst nach

sehr langer Zeit bis zu Aminosäuien aufspalten, aber sehr bald große

Mengen von eiweißartigen Zwischenprodukten liefern, neben welchen

jedoch auch, wie Forschungen der neuesten Zeit ergeben haben, wahr-

scheinlich zusammengesetzte Aminosäuren auftreten, die als \'orstufe

des Zerfalls zu den Endprodukten zu betrachten sind. Unsere Kennt-

nisse von dem Fortgange der enzymatischen Eiweißhydrolyse sind noch

sehr gering, und gerade gegenwärtig ist dieses Kapitel dei' Eiweißciiemie

in so leVjhafter Umwälzung begriffen, daß es seiir schwierig ist ein Bihl

jener Tatsachen, welche auf längere Zeit hinaus als gesichert zu be-

trachten sind, zu entwerfen. Gänzlich lückenhaft ist schließlich das,

was bezüglich der Konstitution der Eiweißsubstanzen bekannt ist; erst

in jüngster Zeit sind die er>ten Ansätze zu einer rationellen Erforschung

derselben geschaffen worden.

1) Haimanx, ZeiUschr. pbvfiol. Ohem.. Bd. XXI. p. 319. 481 (1896); Bd.
XXII, \K ! (1896); Oswai.d. Bd."XXVlI. p. 14 (1899); Bd. XXXII, p. 121 (1901);

HolmcisUTs Beirr., Bd. II, p. .')15 (1902). — 2) Harnack, Zeitschr. phvsiol. Chem.,
Bd. XXTV. p. 412 (1898^; Hixdeshaokx, ZHtschr. aiigew. Cheni., 1895, p. 473.
— 3; Diij-riisL;!.. Zeitsohr. I'.IuIok., Bd. XXXIII, p. 90 (1896); IIi:.\zf:, Zeit.'ichr.

pby.-iol. riK-in., Bd. XXX\'HI, p. GO (190:)). — 4) Vgl. hierzu cii.igf- AngaLeu
von i:s(i)LE, Zeitsihr. f.hvMul. Chem., Bd. XXIII, p. .iO (1897). — 5) F. Hof-
MKisrr.ii, Zeitsclir. phv.siul. Ciicui., Bd. XXIV, p. 1.'/)(1S97); Kuuajefk, Bd. XXVI,
p. 462 (1S99), ferner SnnUDT. Bd. XXXIV. p. :>:> (llWJl); Bd XXXV, p. 386
(1902,: B<i. XXXVl. p. 343 (1902); Bd. XX.WII, p. .3.')0 (19t):5); OswALX., Hof-
meistorfe Beitr., Bd. III, p. 391, äl4 (1903).
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Aus dem Gesagten folgt, daß das Studium des stufenweisen Ei-

weißabbaues M größtenteils mit dem Studium der „Verdauung" der

natürlichen Proteine durch die fermenthaltigen Sekrete des Tierkörpers,

unter denen der Magensaft und das Sekret der Pankreasdrüse den vor-

nehmsten Rang einnimmt, sowie durch proteolytisch wirkende i)tianzliche

Enzyme (Bakterienenzyrae, Papayaenzym, Nepenthesenzym) sich deckt.

Bald nach der Auffindung des proteolytisch wirksamen Agens im Magen-
safte begann man sich der Untersuchung der durch die Pepsineinwirkung
auf Eiweiß entstehenden Stofte zuzuwenden. Die Gesamtheit der hierbei

auftietenden Produkte, welche wohl noch Eiweißreaktionen zeigen, aber
bereits deutliche \'erschiedenheiten vom natürlichen Eiweiß aufweisen,

nannte Lehmann 2) 1853 „Peptone"'. In späterer Zeit setzte W.
KÜHNE mit seinen Mitarbeitern große Arbeit und Sorgfalt in die Be-
arbeitung dieser Produkte, und suchte durch möglichst sichere Methoden
zwei Grui)pen unter den Verdauungsprodukten zu trennen : die nicht

koagulablen, aussalzbaren, noch geringes Diffusionsvermögen zeigenden
Album osen und die hiervon durch den Mangel an Aussalzbarkeit

[selbst durch (NHj).2S04] und die ziendich große Diffusionsfähigkeit unter-

schiedenen, noch in starkem Alkohol löslichen Peptone im engeren
Sinne. Letztere sollten durch Pankreasenzym sowohl als durch Säuren
direkt in Aminosäuren aufgespalten werden. Durch die gegenwärtig
noch von ihrem Abschlüsse weit entiernten Untersuchungen von F. Hof-
meister und seiner Schule über die Albumosen, und die Forschungen
von E.Fischer über kom])lexe Aminosäuren haben Kühnes Auffassungen
eine so große Erweiterung und Modifikation erfahren, daß sie kaum mehr
als erste Grundlagen unserer derzeitigen Kenntnisse dienen können,
und in extenso hier nicht mehr referiert zn werden brauchen. Auch ist

das Bild, welches wir uns von dem Totalverlauf des hydrolytischen

Eivveißzerfalls machen müssen, gewiß weit entfernt von der früher ge-

lehrten Meinung, daß das Eiweißmolekül successive erst Albumosen. so-

dann durch Zerfall der letzteren Peptone, und schließlich durch den
Peptonzerfall Aminosäuren liefert. Vielmehr werden Avir gemäß den
Erfahrungen Hop^meisters anzunehmen haben, daß schon vom ersten

Beginne der Hydrolyse an relativ einfache, keine Biuretreaktion mehr
zeigende Produkte auftreten, welche weder Albumosen noch Peptone
mehr sind, daß ferner unter den Albumosen verschieden komplizierte

und verschieden aufgebaute Pi-odukte während des ganzen Spaltungs-

verlaufes auftreten. Der Begriff der Peptone endlich ist heute kaum
bestimmbar und birgt sicher eine ganze Kette von verschieden kon-

stituierten Zwischenstufen zwischen Eiweiß und Aminosäuren. Der
Block des Eiweißmoleküls zerfällt demnach nicht, einem Teilungsgesetze

gehorchend, succedan in imm-'^r kleinere Stücke, sondern liefert von An-
fang an Trümmer der verschiedensten Gi'öße und Beschaffenheit.

Bei der Verdauung von gelöstem Eiweiß mit Pepsinsalzsäuie kann
man sich leicht davon überzeugen, daß im ersten Beginne der Ein-

wirkung des Enzyms nach Neutralisation der Säure ein Niederschlag

entsteht. Säuren allein zeigen bei ihrer Einwirkung auf Eiweiß den-

selben Erfolg. Meissner 3) bezeichnete diese Substanz als „Parapepton".

1) Vgl. hierzu besonders die Darstellung aus der Feder Hofmeistkrs in Rr-

gebnisse d. rhv.siologie, 1. Jahrg. (1902), Bd. \, p. 778. — 2) Lehmann, Lehrb.
d. physiol. ehem., 2. Autl. (18.Ö3), Bd. I, j). .318. — 3) G. IVIeissner, Zeitschr.

nition. Mediz., 1859 ; Brücke, Wien. Akad., Bd. XXXVII, p. 131 (1859).
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Sie ist. identisch mit dem aus Miiskeleiweiß durch Säureeinwirkuiig

sehr leicht entstehenden Syntonin. Man faßt diese Substanzen allgemein

als Produkte der Säureeinwirkung auf Eiweiß: AcidalhumineM zu-

zusanimen. Der Begrirt" der Acidalbuniine ist heute durchaus noch kein

geklärter. Man hat es in ihnen teilweise ganz gewiß mit hydro-

lytischen Ahbauprodukten der natüi'lichen Eiweißsubstanzen zu tun.

Alkalien wirken auf Eiweiß noch viel rascher ein. Ihre Einwirkungs-

produkte wurden als Alkalialbuminate bezeichnet. Viele Eiweiß-

stofl'e gehen schon bei gewöhnlicher Temperatur durch verdünnte

Alkalien in Alkalialbuminate über, und It.ihveise zeigt die Ammoniak-
entwicklung bereits das Kinhcrgehen von Spalt ungsitrozessen eingreifen-

der Art an. Während die Einwirkungsjiroduklc der Säuren auf Eiweiß-

stott'e unlösliclie Stolle .sind (die bekannte empfindliche Niederschlags-

])robe von I^iweiß mit Salpetersäure bietet ein Beisi)iel), sind die

Ätzalkalialbuminate in Wasser leicht lösliche Produkte; weniger löslich

sind die Erdalkalialbumiiuite. Die Niederschläge der Eiweißstoffe mit
Schwermetallsalzen einfach als Eiweißsalze zu bezeichnen, ist gewiß
nicht angängig, wie schon oben hervorgehoben wurde, liier ist die

Natur der Niederschläge als Aussalzung, salzartige A'erbindung oder
Spaltungsprodukt größtenteils noch unklar. Höher konzentriorle Ätz-

alkahen bilden mit Eiweißlösuugen steife (iallerten -).

>'erschiedene Beobachtungen deuten darauf hin, daß das Mole-
kulargewicht der ..Acidalbumiue" und Albuminjite ein kleineres ist als

das des genuinen Eiweiß. Dafür sitrechen die von IIarnack-"') für

sein ..aschefreies Albumiir'. welches als Acidalbiimiu anzusehen ist, er-

mittelten Zahlen, auch ist der Verbrennungswert von Acidalbumin bereits

etwas geringer'). Daß neben Acidalbumin durch die hydrolytisch wir-

kenden Agentien bereits Albumosen und einfacher gebaute I^rodukte

abgespalten werden, dürfte duich manche Beobachtungen aus dem Hüf-
MEiSTERSchen Laboratorium als festgestellt betrachtet werden können:
doch ist über diese Produkte noch nichts Sii;hcres bekannt, wie über-

haupt die Kenntnis über den Beginn der Eiweißliydroly^e noch recht

gering ist. Nach den Erfahrungen von ZuNZ-^j ist die Bildung von
Acidalbumin gewiß kein notwendiger intermediärer I^rozeß für die Ab-
spaltung von Allmniosen. Auch findet sich als Acidalbumin stets nur
ein relativ kleiner Teil da^ (lesamtstickstottcs vor. stets unter 10 Proz.,

während die zu Beginn der Verdauung auftretende Albumosenmenge
bereits eine sehr bedeutende ist.

Erwähnt sei, daß Oshounk ''| als .,Ede8tan" ein in Salzlösungen

nnlösliches Derivat des Edestius beschrieben hat, weiches durch sehr

geringe Einwirkung von Wassersioffiouen aus Edestin hervorgeht, und
das er für das erste Produkt jener H3'drolyse hält, die zur Acidalbumin-
bildung führt. Ob im Sinne der Ausführungen Osuornes dieses und

ll Benennung v. Fax im, Ann. chini. phys. (3). Vol. XXXVII, p. 2:^7 (1853).
— 2) Vgl. .Mkhailow, Her. ehem. (tcs., Bd.'XfX, ref. p. .')rv'); Cbem. C, 3888,
Bd. II, p. 1621. - 3) Harnack, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. V. p. 198; Ber.
ehem. Ges.. Bd. XXII, p. :i046 (1889); Bd. XXIII, p. 37J.-); Bd. XXV. p. 204
(1892); BüLow, Pflüg. Arcb., Bd. LMII. p. 207 (1894); \V'kri<,o, ibid., Bd. XLVIII,
p. 127 (1891). — 4| Stoh.manx u. Lani.bken, Journ. prukt. Cbein., Bd. XLIV,
p. 336 (1891). Über Albuniinat vtl. 8rH.MlKDEBKRe, Arcb. exp. l'ath., Bd. XXXIX,
p. 1 (1897). — 5) Zt;NZ. Hofmei.ster.-? Beitr. Bd. II, p. lA') (1!)()2); Zeit.schr. phy.siol.

Chem., Bd. XXVIII, p. 132 (1899). - 6) Osborne, Zeitschr. pbvsioi. Chem.; Bd.
XXXIII, p. 225 (1901).
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analoge Proteinderivate, die Osborne als „Pi-oteane" bezeichnet, wirk-

lich mit der Erscheinung des ünlösHcliwerdens von Grlobulinen bei lange

dauernder Berührung mit Wasser [Weyl, Starke ^j] in naher Beziehung

öteht, halte ich nicht für völlig sicher.

Als Albumosen detinierten Kühne und Chittenden '^) den

ganzen Komplex von Verdauimgsprodukten, welche mit Salzlösungen,

mindestens noch mit Ammonsulfat aussalzbar sind, und sich vom ge-

nuinen Eiweiß durch Mangel an Koagulationsfähigkeit unterscheiden.

KÜHNES Mitarbeiter Chittenden scMtug vor, die aus den differenten

Proteinen hervorgehenden Albumosen entsprechend dem Namen des

Eiweißstoffes als Globulosen, Vitellosen etc. zu bezeichnen und als

allgemeine Benennung die Gruppenbezeichnung „Proteosen" zu ge-

brauchen. Kühne war der Ansicht, daß die Albumosen erst über das

Zwischenstadium des Acidalbumins aus Eiweiß entstehen. Nach den

Studien von F. Goldschmidt ^), Maas"*) und besonders Zunz^'') ist es

jedoch nicht mehr möglich an dieser Vorstellung festzuhalten, und man
muß annehmen, daß gleichzeitig oder selbst vor dem Auftreten von

Acidalbumin reichlich Albumosen abgespalten werden.

Die von Kühne, Chittenden und Neumeister'') begründete und

bis vor kurzer Zeit herrschende Ansicht war die, da£ sich unter den

Albumosen zwei Produkte unterscheiden lassen, welche stufenweise ent-

stehenden Abbauprodukten entsprechen. Die eine durch Kochsalz und

MgSO^ fällbare Fraktion wurde als „primäre Albumosen" bezeichnet.

Kühne gelang es, dieselbe zu trennen: 1. in die durch festes Kochsalz

im Übei'schuß fällbarg, doch erst bei Essigsäurezusatz vollständig abzu-

scheidende, in kaltem und heißem Wasser lösliche Protalbumose;
2. in die in kaltem und heißem Wasser unlösliche, in verdünntem und
konzentriertem Salzwasser lösliche und daraus durch Ausdialysieren fäll-

bare Heteroalbumose. Beide Albumosen sollten im weiteren Ver-

laufe der Verdauung die durch NaCl nicht fällbaren, jedoch durch

Sättigung mit Ammonsulfat aussalzbaren Deuteroalbum osen liefern,

deren weitere Sonderung jedoch nicht mehr möglich war. Als „Dys-

albumose" bezeichnete Kühne eine m Neutralsalzen unlösliche Modi-

fikation, welche aus Heteroalbumose beim Trocknen oder- bei längerem

Kontakt mit Wasser entsteht.

Es ist jedoch als erwiesen anzunehmen, daß auch auf dem Ge-

biete der Albumosen eine derartige stufenweise Entstehung, wie sie

KÜHNE und Neumeister schilderten, dem wahren Sachverhalte nicht

entspricht. Darüber haben die Arbeiten von E. P, Pick') und Zunz**)

aus (leiü Laboratorium Hofmeisters Aufklärungen gebracht. Diesen

Forschern verdanken wir aber auch die erste Kenntnis von der ver-

schiedenen Zusammensetzung und Konstitution der Albumosen, sowie

den Nachweis, daß die Zahl der als Albumosen zu bezeichnenden

1) Weyl, Zeitschr. physiol. Chcm., Bd. 1, p 72 (1877) „Albuminat". Starke,
Zeitschr. Biol., Bd. XXII, p. 425. ~ 2) KÜHNE u. Ohittenden, Zeitichr. Biol.,

Bd. XX, p. IJ (]8S4). — 3) F. (.4oldschmidt, Dispert. 8traßburg-, 1898. - 4) O.

Maas, Zeitschr. phvsiol. Cheiii., Bd XXX, p. 61 (J900). — 5) S. Aimi. 5. p. 39.

- 61 A'gl. Njcumkisteü, Lehrb. d. physiol. Chem., 2. Aufl., p. 280. — 7) E. P.

J^ICK, Zeil«;hr. physiol. Chcm., Bd. XXIV, p. 240 (1897); Bd. XXVIII. p. 219

(1899): liot'mei.sters Beitr., Bd. II, p. 4R1 (1902). Mir, Albiimo.^entiennunf;' haben

sieb in neuester Zeit auch befal't: SeurvöTTER, Mon. C^hem., Bd. XVI, p. 009 (1S95);

VA. XVII, p. 119 (18!)(>); Cerny, l'tJüg. Arch., Bd. LXXXVII, p. 614 (1901). -•-

8) vS. Anni. 5, ]). 89.
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HydratatioiisiJiodiikte der EiweiÜstotte viel <:iößer ist, ah man früher

angenoimuen hatte. Es ergab sich schheßücli, daß die einzelnen Albu-

niosen l>eini Aufbau der verschiedenen Eiweißstotfe verschieden großen

Anteil haben.

Pick trennte durch Halbsätti<runfj: mit (NH^jjSO^ aus der (wesent-

lich aus Fibrinalbmnosen bestehenden) Lösung von „WiTTEschem Pep-

ton" die im NiederschlH{.'e enthaltenen Hetero- und Protalbumose von

den in Lösung verbleibenden Deuteroalbumosen ab. Hetero- und Prot-

albumose ließen sich durch Dialyse oder fraktionieite ALkoholfällung

trennen. Aus der Lösung der Deuteroalbumosen wuideu durch frak-

tionierte (NH,)2804-Fällung drei Fraktionen gewonnen:

A. Fällbär bei 62 Proz. {NH4),,80i. Zeigt sehr starke Schwefel

-

bleireaktion. Mit Alkohol ließ sich eine fast 3 Proz. Scliwefel ent-

haltende Albumose („Thioalbumose" PiCKs) fällen, welche allem

Anschein nach viele Cysteinreste enthält. Sie gibt positive Biuretprobe

und MiLLONsche Reaktion, aber keine a-Naphtholprobe. Eine zweite

S-arme Albumose bleibt nach Ausfällung der Thioalbumose in Lösung.

B. Fällbar bei Ganzsättigung und neutraler Reaktion. Frak-

tionierte Alkoholfällung ergab 5 Albumosenfraktionen. Von besonderem

Literesse ist darunter die in 60— 70- proz. Alkohol unlösliche „Gluko-
albumose". Sie gibt eine sehr starke a-Naphtholreaktion, ist N-ärmer
als die meisten anderen Fraktionen; Biuretprobe, MiLLONsche Reaktion

fallen positiv aus. Man nimmt an, daß in dieser Albumose die Kohlen-

hvdratgrui)pen des Eiweiß abgespalten werden, da alle anderen Frak-

tionen die Naphtholprobe nicht geben.

C. Fällbar bei Ganzsättigung nach vorsichtigem Ansäuern mit

salzgesättigter H.>S04. Enthält eine alkohollösliche Albumose, welche

sehr starke Xanthopioteinreaktion gibt, jedoch weder die MiLLONsche
Reaktion noch Schwefelbleiprobe zeigt.

Ebenso wie die als Deuteroalbumosen zusammengefaßten Albu-

mosen zeigen auch die Heteroalbumose und Protalbumose wohl ähnliche

elementare Zusammensetzung, jedoch namhafte Differenzen hinsichtlich

ihrer Reaktionen und Sj)altungsprodukte.

Heteroalbumose enthält weit mehr Diamino-N (bis .89 Proz.j als

Protalbumose [25 Proz. ^)], sie liefert bei der Hydrolyse sehr viel Leu-

cin und Glykokoll, jedoch nur sehr wenig Tyrosin und (bei der Kali-

schmelze! Indol.

Protalbumose liefert bei der Hydrolyse kein GlykokoU, wenig

Leucin. aber sehr reichlich Tyrosin und bei der Kalischmelze viel Indol

und Skatol. Sie gibt so wenig wie die Heteroalbumose bei der Hydro-
lyse Glukosamiu.

Aus diesen Daten folgt, daß die Kohlenhydratalbumose weder aus

der Hetero- noch aus der Protalbumose sekundär entstehen dürfte; diese

Albumose ist daher wohl den primär auftretenden Albumosen zuzu-

rechnen. Ob allerdings PiCKs Glukualbumose mit der primären ,.Kohlen-

hj'dratalbumose*' direkt identisch ist, wurde nicht bewiesen. Daß der

Kohlenhydratkomple.x des Eiweiß in einer primär entstehenden Albumose
abgespalten wird, geht übrigens auch aus den Untersuchungen von ZUNZ
hervor, welcher sich der Aus:-alzung mit ZnSüj bediente ^y.

1) Vgl. hierzu auch Haslam, Zeitschr. phvsiol. Cheni., Bd. XXX IT, p. 54
(1901). — 2) Z<i dieser Methode: A. Bömkk. Zeitsehr. analyt. Chem.. Hd. XXXJV,
p. 5<>2 (IS'Jö).
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Die genannten Albumosen wurden mm bei der Hydrolyse der ver-

schiedensten Eiweißstoffe erhalten, und man hat es aller Wahrschein-

lichkeit nach mit allgemein wichtigen „Bausteinen des Eiweißmoleküis"

zu tun. Auch wissen wir bereits aus einer Anzahl von Arbeiten, daß

verschiedene Methoden der H3^drolyse die gleichen Albumosenfraktionen

liefern, wie die Pepsin -HCI-Hydrolyse. Interessant ist auch die zuerst

von AliEXANDER^) angegebene Tatsache, daß das Kuhmilchkasein nur

sehr wenig, vielleicht nur durch Beimengungen gelieferte Heteroproteose

ergibt. Nach Pick scheinen auch bei den alkohollöslichen Samen-
proteiden Beziehungen zu den Protalbumosen nicht ausgeschlossen zu

sein. Man wird daran denken müssen, daß einzelne Plauptalbumosen

bei bestimmten Eiweißstoffen sehr prävalieren oder sehr zurücktreten,

ja vielleicht selbst fehlen können.

Bezüglich der Säuj-ehydrolyse dei- Eiweißstoffe wurde durch Gold-
SCHMIDT^) die völlige Übereinstimmung mit der Pepsiuhydrolyse dar-

getan. Lehrreiche Vergleiche der bei der Alkalihydrolyse entstehenden

Produkte mit anderen Hydrolysen finden sich bei Maas^) und Paal*).

Durch die ungleich stärkere Abspaltung von Schwefel (als SHj) und

Ammoniak erhält die Alkalihydrolyse einen etwas verschiedenen Cha-

rakter. Einige Autoren haben deshalb in Abrede gestellt, daß es sich

um reine Hydrolyse handle^). Maas beschrieb eine eigenartige in iVl-

kohol lösliche, aber in Wasser unlösliche Albumose, die er als Alkali-

albumose bezeichnete. Ihre Stellung zu den anderen Albumosen ist

noch nicht geklärt. Die Hydroh'se von Eiweiß durch überhitzten

Wasserdampf wurde von mehreren Autoren*'), zuletzt besonders von

Neümeister^) und Salkowski^) studiert. Neümeister nannte die hierbei

erhaltenen Albumosen „Atmidalbumosen". Die Eiweißhydrolyse durch

Papa3'otin soll nach Neümeister den Atmidalbumosen ganz ähnliche

Pi'odukte liefern. Die von Kühne ^) aus Tuberkelbacillennährböden be-

schriebene „Akroalbumose" ist nicht näher bekannt.

Die E-eaktionen der Albumosen hat Neümeister i*>) sorgfältig zusammen-

gestellt. Die Albumosen geben die typischen Eiweißreaktionen sämtlich,

werden jedoch unvollständig durch die Fällung.smittel niedergeschlagen

und die Niederschläge lösen sich (z. B. der Ferrocyankali-Essigsäure-

niederschlag) beim Erhitzen auf, um beim Erkalten der Probe wieder

auszufallen. Besonders die Deuteroalbumosen zeigen die Fällungsreak-

tionen stark vej-mindert. Das Molekulargewicht der Albumosen ist be-

deutend geringer anzunehmen als beim genuinen EiweiB; SabanejeffI^)

hat hierüber einige Angaben mitgeteilt. Erwähnt sei, daß es an Be-

richten über kristallinische Albumosen nicht fehlt ^^j, doch sind solche

Albumosen von pflanzlichen Proteinen noch nicht bekannt geworden.

1) F. Alexander, Zeitsehr. physiol. Cham., Bd. XXV, p. 411 (1898). —
2) S. Anm. 3, p. 40. — 3) S. Anni. i, p. 40. — 4) Paal, Ber. ehem. Ges., Bd.

XXXV, p. 2192 (1902). — 5) Vgl. Schmiedeberü, Arch. exp. Path., Bd. XXXIX,
p. .57. Auch Dkxkstedt, Chem.-Ztg., Bd. XXV, p. 814 (1901). — 6) Gabriel,
Landw. Jahrb., Bd. XXXVTI, p. 33.5 (1889); Dexaeyer, Chem. C. 1891, Bd. I.

p. .509. - 7) Neumeistek, Zeitschr. Biol., Bd. XXV J. p. .57 (1890); Bd. XXXVI,
p. 420 (1898). — 8) Salkowski, ibid., Bd. XXXIV, p. 190 (1896); Bd. XXXVIl,
p. 404 (1899). — 9) KÜHNE, ibid., FA. XXX, p. 221 (1894); Folin, Zeitschr.

phy.siol. Chem., Bd. XXV, p. ]ö2 (1898). — 10) Neumeister, Zeitschr. Biol.,

Bd. XXVI, p. 324 (1890). ~ 11) A. Sabaneieff, Chem. C, 1893, Bd. II, p. 212.

— 12) Vgl. z. B. Grutterink u. de Graakf, Zeitschr. phvsiol. Chera., Bd. XXXIV,
p. 393 (190]).
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Der Begriff der Peptone wurde, wie erwähnt, von Kühne auf

jene Eiweißverdaiuingsprodukte eingeschränkt, welche nach völliger

Sättigung des Verdauungsgeniisches mit (NII,)._,SOi auch in Lösung
bleiben und mindestens noch die Biuietreaktion. eventuell auch andere

Eiweißreaktionen geben. Dies ist nur ein kleiner Teil der vordem

z. B. von Maly\) als .,Pei)ton'* l)ezeichneten Verdauungsjirodukte. Die

von KÜHNE und Chittenden-'j als Peptone sensu strictioii zusammen-
gefaßten \'erdauungsprodukte werden nach diesen Forschern durch

Pepsin-IICl nicht angegriti'en ; sie werden nur durcii Tannin und Jod-

quecksilberkali vollständig, nahezu vollständig auch durch Phosphor-

wolfram- und Phosphormolyixlänsäure gefällt; die anderen Alkaloid-

reagentien geben nur Trübungen. Der Kohlenstotigehalt der Peptone

wurde etwas geringer gefunden als bei den Albumosen [Kossel-^)],

ihr Molekulargewicht ergal) sich als relativ klein [zwischen 3—500
CiAMiciAN^)]. Eine einheitliche Substanz repräsentiert, wie Kühne
selbst und Pekelharing •') ausgeführt haben, diese Endfraktion der

Pepsinverdauung jedoch nicht.

Das Studium der tryptiscliRU Verdauung fiihrtft Kühne zu einer

Einteilung der Peptone und zu tlieoretii^cheu Ansii/liten, welche sich

wohl nicht länger aufiecht erhalten lassen werden. Es sollte durch Tryp-

sinwirkung aus den Deuteroalbnmosen einmal ein Peptonkomplex ent-

stehen, welcher sehr leicht sofort in Aminosäuren zerfällt (,,Hemipepton"

Kühnes) und fernei- ein zweiter Peptonkomplex, welcher nur schwer

angreifbar ist („Antipepton"j. Die Muttersubstanz dieser Komplexe

wurde „Amphopepton" genannt, womit wahrscheinlich das bei der Pep-

sinverdauung entstehende Pepton identisch ist. Kt)HNK und Chittenden^I

fanden besonders viel „Antipepton"' bei dt-r Verdauung der Heteroalbu-

mose gebildet, und sie kamen auf Grund dieser Befunde zur Ansicht,

daß die „Antigruppen" und „Hemigruppen" bereits bei der Struktur

der Albumosen und des Eiweiß eine Rolle spielen. Nun läßt sich aber,

wie die Arbeiten von Morochowetz ') und Kutscher^) ergeben haben,

durch tryptische Verdauung schließlich die Spaltung des Eiweiß bis zum
völligen Verschwinden der Biuretreaktion fortsetzen ; auch ist gezeigt

worden, daß das „Antialbumid" und das „Antij)epton" Kühnes sekun-

däre Produkte resp. Gemenge verschiedener Hydiatationsprodukte dar-

stellen '•').

Trotz der un<:;ealinten Mannigfaltigkeit der Albumosenfraktionen

ist es den neueren Untersuchern der Peptone nicht gelungen, eine ähn-

liche Mannigfaltigkeit auch für die Peptone zu konstatieren. Daß das

Amphopepton oder Pepsinpepton ans mindestens zwei peptonartigen

Fraktionen besteht, haben die Arbeiten von PiCK, Frankel und Lang-

STEIN^**) ergeben. Siegfried^') gelang es, aus dem Trypsiu-Fibrinver-

1) Maly, Journ. prakt. Cheni.. 1870, p. 97. — 2) Kühne u. Chittendicn,

Zeitschr. liiol.. IUI. XXII. p 42:^ (1807); Bd. XXIX. p. 1 C18!)3). — 3) Kossel,

Zeifechr. phy.Mol. Chein., Bd. III, p. .".8 (1879,.. — 4) G. ClAMlClAN u. Zanetti,
Cheni. C-, 1892, Bd. II, p. 47. - 5) I'kkki-Haring. Centralblatt f. Physiol., Bd. VII,

p. 43 (189;]K — 6) Kt;HNK u. CurrncNiucx, Zeitschr. Biolop:. . Bd. XIX, p. I.ö9

(18vS4). — 7) MoKocHOWKiz, Peler.siiurger med. Wochen.sclirift. 1.S8Ü, p. 18."). —
8) KiTscHKR, Endprodukte der Trvpsinverdauung, 1899. — 9) Kutschi;r, 1. c;
RoTAiisKl. Zeitschr. phv.Mol. Chem., Bd. XXX VIII, p. 552 ( IjXWi — 10) Fränkel
u. LA^(i^;T^•.lN. Moii. (.'hem.. Bd. XXII, p. ;i:}5 (I90n. Über Peptone ferner L.

Langstkin, Biochcni. Centr. , Bd. II, Xo. 4 (1903). Peptone aus Loguniin : D.
Prianischnikow, Landw. Versurh.s.^lat., ß<l. LX, p. 27 (1904). — 11) .Siegfried,

Ber. chem. Ges., Bd. XXXIII, p. 2851, 3564 (1900); P. MÜHLE, Chem. Centr.,



44 Aclitundzwanzigstes Kapitel: Allgemeine Biochemie der pflanzl. Eiweißstoffe.

dauung-sgemische zwei Peptone zu isolieren, die er näher untersuchte
und als einbasische Säuren von relativ einfacher Zusammensetzung er-

kannte. Sein a-Peptou (die Bezeichnung „Antipepton", welche Siegfried
fortführt, ist wohl besser aufzugeben) war CiyHi^NjjOj, das /5-Pepton

CjjK^HjctOc, (einfachste Formel). Hiervon sind nach Sieofkied^) ver-

schieden die beiden durch Pepsin aus Fibrin erhaltenen Peptone, ferner

auch die peptischen und trvptischen Leim (Glutin)-Peptone. Man kennt
sowohl S-haltige als S-freie Peptonfraktionen , auch die MiLLONsche
Reaktion geben nicht mehr alle Peptone; die meisten zeigen keine
a-Naphtholprobe.

Als Fe p toi de kann man mit Hofmeister die im weiteren Ver-
laufe der EiM'eißhydrolyse auftretenden, aus den Peptonen und neben
den Peptonen entstehenden, in ihrem Bau den Peptonen vergleichbaren
doch keine Biuretj-eaktion gebenden Produkte zusammenfassen. Über
diese Substanzen sind erst in letzter Zeit die ersten Tatsachen bekannt
geworden, so durch Zunz, Lawrow und Pfaundler''^). Neuestens
gelang es Siegfried 3) aus dem Trypsin-Glutinpepton durch Hydrolyse
eine Base C,,iH3„N,,08 zu gewinnen, die er als ,.Glutokyrin" be-

zeichnete und für die er die Zusammensetzung 1 Mol. Arginin -+- 1 Mol.
Lysin -f- 1 Mol. Glutaminsäure -h 1 Mol. Gl.ykokoll — 4 HgO vermutet.
Einen weiteren Vertreter dieser als „Protokyrine" bezeichneten Klasse
von Ei weiß-Abbauprodukten gewann Siegfried "^j aus Kasein. Das
Kaseinokyrin gibt keine so rote Biuretreaktion wie die durch Enz3'me
entstehenden Peptone. Beide Protokyrine geben mit Säuren gut kristalli-

sierende Salze. Von großem Interesse sind jedoch besonders die neuesten
noch nicht abgeschlossenen Untersuchungen von E. Fischer und Abder-
halden^), weiche zeigten, daß bei der tryjitischen Kaseinhydrolyse
«-Pyri-olidinkarbonsäure und Phenylalanin niclit direkt entstehen, sondern
ein von Fischer seinen ,.Polypeptiden" zugezähltes Produkt, welches
mit Phosj)horwoltramsäure leicht fällbar ist und erst bei der HCl-Hydro-
lyse reichlich a- Pyrrolidinkarbonsäure. Phenylalanin. Leucin, Alanin,

Glutaminsäure und Asparaginsäure liefert; ein ähnliches Resultat ergab
auch die Untersuchung mehrerer anderer Eiweißstoffe (auch Edestin).

Schon früher war es Fischer und Bergell^) gelungen, bei der

Hydrolyse des Seidentibroins eine Aminosäure zu erhalten, welche bei

totaler Hydrolyse Glykokoll und Alanin gab und ihrem ganzen Ver-

halten nach ein „Dipeptid" nach Fischers Nomenklatur, und zwar eine

Verbindung von Glykokoll und Alanin zu sein schien. Um <iie Kenntnis
dieser für die ICiweißchemie ungemein wichtigen geko])pelten Amino-

1901, Bd. I, p. 1205. Auch Paal, ibid., p. liiliS; Siegfried, Zeits^chr. phv*iol.

ehem., Bd. XXXV, p. 1Ü4 (1902); F. MIti.leu, Zeitschr. phvsiol. Chem." Bd.
XXXVIll, p. 26.Ö (1908): ftiEGFRJKD, Verhandl. Naturf. -Vers. Karlsbad, Bd. 11,

(1), p. öl (1902).

1) Vgl. BOCKEL, Zeitschr. phvtiol. Chem., Bd. XXXVIII,
v>.

2s<f |1903);

ScHEEKMESSER, ibid., Bd. XXXVII. p. 3G;3 (]i)02); Krüger, ibid, Bd. XXXVIll,
p. 320; SncGFKiED, ibid., Bd. XXXVIII, p. 259. — 2) 2:uxz. Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. XXVIIl, p. 132 (1899); Lawrow, ibid., Bd. XXVl, p. .-)]3 (1898);
M. Pkat'ndlek, ibid.. Bd. XXX, p. 90 (1900). Vgl. auch Langstxoin, Hofmeisters
Beiträge, Bd. I, p. 507 (1902). — 3) Siegfried, Berichte inath.-phys. Kl. säc'hs.

Gescllrsfhaft d. Wiss. Leipzig. 2. März, 1903. - 4) M. Siegfried. Ber. sächs. Gets.

\V(>,-. Loipzig, 1904, p. 117; Zeitschr. phy.siol. Chem., Bd. XLIIL p. 44 (190^). —
5) Fischer u. Arderhaedex, Zeitschr. "physiol. Chein., Bd. XXXIX, p. 81 (IV>03);

Hi\. XL, p. 21.T (1903). — 6) Fischfcr u. Bkrgeee, Chem.-Ztg., 1902, No. 80;
Ber. ehem. (Je.s.. Bd. XKXVI, p. 2r)92 (1908).
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Säuren hat sich Fischer i) die giößten Verdienste erworben und zahl-

reiche Vertreter dieser von ihm allgemein als Polypeptide bezeichneten

Klasse synthetisch dargestellt, l'.isher sind Di-, Tri-. Tetra- und Penta-

peptide in verschiedenen Kombinationen gemischt dargestellt worden. Die

Bindung der Aminosäurereste geschieht bei den Polypeptiden nach Art

der Säureamide, z. B. Leucylglycylglycin:

PĤ
> CH • CH, . CHNII.. . CO — NHCH,CÜ NHCH,CO • OH

CH3/ - -
'

-

Wie die Versuche von Abderhalden und Bergell^) gezeigt

haben, werden die Polypeptidkupi>elungen beim (ilycylglycin im Tier-

körper glatt aufgespalten.

Die Wirkung des Trypsins auf Poiyj»ei)tide ist nicht gleich.

Während Fischer und Bergell ^) die Abkömmlinge des Glycylglycin

gegen Pankreasenzym sehr resistent finden, lassen sich die Naphthalin-

sulfo- und die Carbäthoxylderivate des synthetischen (llycyltyrosin,

Glycylleucin und Leucylalanin leicht aufspalten. Schwarzschild ^) gibt

an. daß die CuRTiussche Base, welche er für Hexaglycylglycinäthylester

hielt, die jedoch nach Curtius •') letzten Mitteilungen sicher ein Ester

der vierfachen nornuilen Glycvlkette ist, durch Trypsin gespalten wird.

Die llippursäure mit der Kuppelung CM^ • CO • O • Nil • CH, • COOH
wird dur.'h Pankreasenzym entgegen den Angaben von Blank und
Nencki"^) nicht angegrift'en (Schwarzschild. Gulewitsch, Fischer).

Auch Acetamid wird nach Schwarzschild entgegen der Annahme von

(ioNNERMANN ') durch Pankrcastrvpsin nicht verseift.

(xleichzeitig mit E. Fischer kam F. Hofmeister**) auf mehr
deduktivem Wege zu verwandten Auffassungen über die Art der Ver-

bindung der Kohlenstoffkerne im Eiwcißmolekül. Daß die Bindungs-

form — CO — NH — C--~ in der P^iweißkonstitution eine wichtige Rolle

I

spielt, geht einmal daraus hervor, daß bei Behandlung mit HNO, nur

wenig N entwickelt wird, hingegen nitrosaminartige Stoffe auftreten;

es sind also hauptsächlich Imidgrupj>en zugegen, nicht NH,-Grui)pen.

Ferner ist die für l-^iweißsloffe charakteristische Biuretretiktion (rote

Färbung mit Kupferoxydsalzen in alkalischer Lösung'')] nach Schiff '")

für alle Substanzen charakteristisch, welche analog dem Biuret:

1) E. Fischer. Berl. Akad., ßd. XIX. p. HH7 (I9(i;3)-, Bor. ehem. (I.s., Tid.

XXXVI, p. 2094, 210Ü, 2982 (19(»3); H<1. XXXVII, p. 248«i; Fjhchkr u. l^ Su-
zuki, ibid., p. 2842; FiscHKR, ibid., p. 30(i2, HUTl; H. Lkuchs u. lr^uzUKI, ibid.,

p. aaOü (1904); Fjsctek u. Suzi-Ki, ibid., p. 4.')7r>; Fikchkr u. KoKXiys, ibid.,

p. 4r>8rj. Vcrbreniiui>gr.wärnie dor Polypeptide: FiscmcK u. E. Wkkuk, Berl.

Akad., 1904. p. (j87. — 2) Abderhai.dkn u. Bergkkl, Zoit.Mhr. physiol. Chein.,

Bd. XXXIX, p. 9 (190HV - 3) E. Fikchkr u. Bergell, i'..T. chom <i<s.. Bd.

XXXVI, p. 2392 (1903); Bd. XXXVII, p. 3103 (1904). — 4) M. r^cHWARZsoiiLD,
Hofmeisters Beiir., Bd. IV. p. l.'if) (1903). — 5) Th. CliniiH, Ber. cliom. (Jes.,

Bd. XXXVII, p. 1284 (1904). Die Verbindung i.st wohl von den Polypeptiden

gänzlich verschieden. — 6) Bla.vk. Arch. exp. Path., Bd. XX, p. 377; Gl^LE-

WITSCH, Zeit,schr. pliv.sioi. Chem.. Bd. XXVII. p. .040. bestritt bereit« diese An-
gaben. — 7) (.iaNX>;KM.v>-x, Pflüg. Avd... Bd. LX.XXIX, p. 493 (1902); Bd. XCV,
p. 278 (1903). — 8) F. IIokmki.ster, Natur\vi<s. Rundsehan, 1902, p. :V29 ; \'er-

hanill. Xaturforschorges. Rnrlsbad. 1902, PkI. II, \>. 33. Zur Chemie der \'erkettung

von Aminosäuren ferner Th. Curtius, Journ. prakt. Chem., Bd. LXX (1904), p. .ö7,

137. 19."j. Vgl. auch S. Leviti>. ZeitM'hr. physiol. Chem., Bd. XLIII, p. 202

(1904). — 9) Die ßiun.trcaktion zuerst bei Eiweiß beobachtet von F. Rose.

Pogg. Ann., Bd. XXVIIJ, p. 132 (1^33); Wiedemann, ibid., Bd. LXXIV. p. 67

(1849) sah das gleiche Verhalten bei dem von ihm entdeckten Biuret. Vgl. auch
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mindestens zwei CONHj-Gruppen an einem C- odei- N-Atom oder direkt

mit einander vereinigt haben, oder durch eine bis mehrere CONH2-
Gruppen in offener Kette vereinigt sind, z. B. Oxamid. Malondiamid,

Glycylgiycinäthylester und andere Polypeptide. Auch Schiffs ') Poly-

aspartsäuren (Kondensationsprodukte des Asparagins) geben nach Gri-

MAUx^j Biuretreaktion. Hofmeister denkt sich deshalb die Bindungs-

weise der Aminosäurekerne im Eiweiß in analoger Weise verwirkhcht,

z. B. zwischen Leucin und Glutaminsäure nach dem Schema:

— CO — NH - CH — CO -- NH— CH - CO— NH —
I

'

I

'

C^Hy (CH2),

(Leucin) COOK
(Glutaminsäure)

Durch diese Vorstellungen wäre wenigstens die Kuppelung der

Aminolettsäurereste im Eiweiß dem Verständnis näher gerückt. Über
die -Verbindungen der cyklischen. S-haltigen und anderen Gruppen im Ei-

weiß ist noch gar nichts bekannt.

Aus den vorstehenden Ausführungen erhellt das Maß der Be-

rechtigitng, mit welchem die gegenwärtig von den meisten Forschern

angenommene Meinung, daß die Kohlenstoffkerne der Aminosäuren in

der Eiweißkonstitutionsformel ebenso als „präformiert" gedacht werden

können, wie die Paarlinge in Polysacchariden, Glykosiden und Estern:

nach KossELs Ausdrucksweise: „daß in dem großen Molekül der Eiweiß-

stoffe kleinere Verbände existieren, die in sich ein festeres Gefüge be-

sitzen und die deshalb bei jeder hydrolytischen Zersetzung der Eiweiß-

körper als Spaltungsprodukte auftreten" ^). Damit ist aber nicht aus-

geschlossen, daß bei unterschiedlichen Hydrolj^sen Differenzen in

qualitativer und quantitativer Hinsicht bezüglich der Spaltungsprodukte

vorkommen können ^).

Die hier vertretene Auffassung wurde und wird von einer Anzahl

von Forschern nicht geteilt, welche wie Krdkenberg ^), 0. LoEW^) Be-

Lassaigne, Compt. rend., Tome XIV, p. 529 (1842). Ni-Salze geben die Reaktion

mit orangefarbigem Ton. — 10) H. Schiff, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX (I), p. 298

(1896); Lieb. Ann., Bd. CCXCIX, p. 236 (1897); Bd. CCCXIX. p. 287 (1901);

Bricke, Wien. Akad., Bd. LXXXVII (III), p. 141 (1885) nahm an, daß seui

,,Alkophyr" die Biuretreaktion des Eiweiß bedinge; Gnf:zda, Chera. C. 1891 (I),

p. 1030 wollte irrigerweise die Biuretreaktion auf CN-haltige Radikale zurückführen.

1) Schiff, Ber. ehem. Ge.s., Bd. XXX, p. 2449 (1897); Lieb. Ann.. Bd.

CCCIII, p. 183 (1898): Bd. CCCVIl, p. 231 (1899); Gaz. chim. ital., Vol. XXX
il), p. 8 (190GV — 2) E. Grimaux, Bull. soc. chim., Tome XLII, p. 545 (1885).

V'^gl. auch die Angaben über kolloide synthetische Kondensationsprodukte von Aniino-

(säuren von J. VV. PiCKERiNG, Compt. rend., Tome CXX, p. 1348 (1895); Ceiitr.

Phy.siol., Bd. IX, p. 599 (1895); Proc. rov Soc, Vol. LX, p. 337 (1896;; Compt. r.,

Tome CXXV, p. 963 (1897); E. Grimaux, Bull. soc. chim., Tome XXXVIII, p. 64

(1882). Über die Natur des von Limexff.ld angecebenen „künstlichen Pepton"

vgl. M. Klimmer, Pflüg. Arch., Bd. LXXVIl, p. 210;\)ourn. prakt. Chem., Bd. LX,
p. 2Sü (1899). — 3) KossEL, Deutsche med. Wochensehr., 1898, No. 7. — 4) H.
Steubel, Zeitschr. Pbvsiol. Chem., Bd. XXXV, p. 540 (1902). — 5) Kruken-
BERG, Centralbl. Phvsiol., 1889, p. 689. — 6) O. LoKW, Pflüe. Arch.. Bd. XXXI,
p. 398 (1883); Jourii. prakt. Chem., Bd. XXXI, p. 129 (1885); Chem.-Ztg., Bd. XX,
p. KJOU (18961; Hofmeisters Beiträge, Bd. I, p. 567 (1902).
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denken äußerten, daß die Amidosäurenreste „präformiei^t" seien und

deren Neuentstehung als Teilakt des Eiweißabbaues ansahen. Die
Ansichten LoEvvs von einer besonderen Labilität des Eiweißmoleküls

werden (ibrij^ens durch eine Reihe von chemischen Erfahrungen über

die Resistenz der Eiweißstoffe gegen eingreifende Agentien wenig ge-

stützt. Die Eiweißtheorie von LoEW, wonach die Eiweißstoffe als kon-

densierte Asparaginääurealdehyde gelten können, muß ich als unhaltbar

ansehen, und ebenso die durch keinerlei Gründe gestützte Theorie

ScHüTZENBKRGERS '), wonach die Eiweißstoffe komplizierte Oxamid- und
Harnstoffderivate darstellen. Für die von Buchner und Cubtiüs =*) ge-

äußerten Ideen gilt jedoch dasselbe.

Erwähnt sei schließlich noch, daß die Einwirkung von Trypsin

sowohl das Präzipitin als die Präzipitin bindende Gruppe der Eiweiß-

stoffe zerstört [Oppenheimek ^)].

Allgemeine Gesichtspunkte bezüglich der proteolytischen
Enzyme ^).

Außer der AVürdigung der einzelnen bei Pflanzen vorgefundenen

eiweißspaltcnden Enzyme in chemischer und physiologischer Hinsicht,

welche den verschiedenen Kapiteln der Organphysiologie vorbehalten

bleibt, sind gemeinsame Gesichtspunkte bezüglich pflanzlicher und
tierisclier proteolytischer Enzyme genug vorhanden, die eine kurze allge-

meine Behandlung erheischen.

Das erstbekannte und in seiner Wirkung auf Pflanzenproteine viel-

studierte proteolytische Ferment war das Pepsin der Magenschleimhaut,

welches 1836 von Schwann^) als kat^lytisches Agens klar erkannt

worden ist. Magenpepsin verwandelt die Eiweißstoffe sehr schnell in

Albumosen und Peptone. DaÜ jedoch bei protrahierter peptischer Ver-

dauung nachweisbare Mengen von Leucin und Tyrosin entstehen, war
schon 1871 von Lubavin behauptet worden, und wurde in neuerer Zeit

besonders durch Lavvrow und Langstein **) wiederholt bestätigt. Man
hat hierbei an Beimengung kleiner Trypsinmengen gedacht^); es ist

jedoch derzeit möglich, so reine Pepsin präparate zu erhalten, daß diese

durch Beimengungen bedingten Wirkungen nicht in Frage kommen.
Enzyme vom Typus des Pepsin sind bisher aus dem Pflanzenreiche

1) P. ScHÜTZESBERGER, Compt. feiid., Toine CVl, p. 1407 (1888) ; Tome
CXII,

i>.
198 (1891); Tome CXV, p. 764 (1892). — 2) E. BucitN'ER u. CüRTius,

Ber. ehem. CJes., Bd. XXIX, p. 8f)0. — 3) Oppexheimer, Hofmeisters Beitr.,

Bd. IV, p. 259 (1903). — 4) Vgl. hierzu die letzte Zusammenfassung bei Oppen-
heimer, Die Fermente (1903). p. 91 ff. — 5) Th. .Schwann. Pogg. Ann., Bd. XXXVIII,
p. 358 (18301; Eberle (Phyr^iologie der Verdauung, 1834) hatt« bereits künstliche

Verdauungsversuche angestellt, Spallan5^aki die eiweißlösende Wirkung des
Magensaftes überhaupt zuerst festgestellt. Paven, Compt. rend.. Tome XVII, p. 654
(1843) wolhe das ]\Ifl;z:enenzym in ,.Ciastera>e' umtaufen, über Fepsindarstellung

:

Vogel, Journ. prakt. Chem", Bd. XXVIIl, p. 28 (1843). Die freie HCl im Magen-
saft entdeckte bereit.s W. Frout, Ann. chim. phys. (2), Vol. XXVII, p. 36 (1824).

Eine kurze treffliche Darstellung der Haupt tatsachen bezüglich Pepsin und Pepsin-
verdauung gab K. Glaessxer, Biochem. Cenir.. Bd. II, No. 6 (1904). — 6) Law-
ROW, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXVI, p. 513 (1898); Bd. XXXIII, p. 312
(1901); Bd. XL, p. 165 (1903); L. Langstein, Hofmeisters Beitr., Bd. I, p. 507
(1902). — 7) BouRQUELOT u. Herissey, Journ. pharm, chim. (7), Tome XVII, p. 164
(1903); Salkowski, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXV, p. 545 (1902).
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nicht bekannt geworden. Wenn auch manche pflanzlichen Proteasen

die Eigentümlichkeit des Pepsin teilen, in saurer Lösung maximale Ver-

dauungswirkung zu entfalten, so stehen sie hinsichtlich ihrer Wirkungs-
weise auf Eiweiß dem Pankreasferment so nahe, daß sie hesser in dessen

Gruppe eingereiht werden.

Das proteolytische Enzym der Bauchspeicheldrüse, von Kühne \)

als Trypsin bezeichnet, von Claude Bernard 2) entdeckt, spaltet die

Eiweißsubstanzen rasch bis zu einfachen Aminosäuren auf: als unter-

scheidendes Moment dieser Wirkung von der peptischen Eiweißhydrolyse

empfiehlt sich das Auftreten der Tryi)tophanreaktion im Verdauungs-
gemisch zu benützen, oder auch den Nachweis reichlicher Leucin- und
Tyrosingegenwart in frühen Stadien der Enzymwirkung. Pankreastrypsin

wirkt am besten in schwach alkalischer Lösung. An der einheitlichen Natur
des Pankreastrypsins darf man berechtigte Zweifel hegen^). Die meisten

pflanzlichen Proteasen sind, soweit bekannt, dem Trypsintypus zuzurechnen,

sie spalten Eiweißstoft'e bis zu einfachen Aminosäuren auf und das Ver-

dauungsgemisch zeigt die Tryptophanprobe. Das am längsten bekannte

tryptische Enzym von Pflanzen ist das Enzym des Milchsaftes von Carica

Papaya, welches bereits von Vauquelin ^) untersucht worden war. Das
Enzym selbst (Papayin, Papayotin) wurde 1879 durch Wittmack sodann

durch WuRTZ und Bouchut ^) zuerst daraus dargestellt und in seiner

W' irkung näher charakterisiert. Von pflanzlichen Milchsäften sind übrigens

viele dadurch merkwürdig, daß sie reichlich proteolytisches Enzym ent-

halten, so bei Ficus. Artocarpus. worülier wir besonders Hansen ") nähere

L^ntersuchungen verdanken. Die itroteolytisclieu Enzyme der ciervei'-

dauenden Pflanzen wei-den an anderer Stelle eingehend zu behandeln

sein, ebenso die ungemein verbreitet vorkommenden Proteasen bei

Bakterien und Pilzen.

Im Gegensatze zu diesen proteolytischen Enzymen vermag das

von CoHNHEiM ') in neuester Zeit im Dünndarmsekret aufgefundene

Erepsin native Eiweißstoffe (mit Ausnahme des Kaseins) nicht anzu-

greifen, spaltet jedoch Albumosen und Peptone bis zu den einfachen

Aminosäuren auf. Nach Nakayama») soll Dünndarmerepsin imstande

sein, auch Nukleinsäuren aufzuspalten, Verbindungen, welche durch

Trypsin nicht tiefgreifend verändert werden. In neuester Zeit hat

ViNES'-*) eine Reihe von Gründen angeführt, welche es wahrscheinHch

1) KÜUNE, Veihandl. nat. -med..Vereins, Heidelberg 1874, p. 194. — 2) Claudk
Bernakd, Legons d. phys. exp., p. 334 (iBöö). — 3) V^l. L. PoLf>AK Hof-
meisters Beiträge, Bd. VI, p. 95 (1904). — 4j Vauquelin, Aiin. obim., Tome
XLllI, p. 267 (I8ÜJ1. — 5) Wittmack, Botan. Zeitnng. 187<S, p. 589; 1880,

p. 143, 175, 236; A. Wurtz u. E. BoUCHüt, Compt. rend., Tome XC, p. 1379;

PEOKOi/r, Just bot. Jahresber., 1879, Bd. I, p. 392; Wuktz, Oompt. rend., Tome
XCI, p. 787 (1880); Bouchut, ibid., p. 67. 617; Wittmack. Naturtorsch.-Vers.,

Baden-Baden, 1880, p. 221; Wurtz, Compt. rend., Tome XCIII, p. 1104 (I8s2);

S. H. iM ARTIN, Ber. ehem. Ge.s., Bd. XVIII, p. 576; Arata, Just Jahresber.,

1892, Bd. II, p. 374; OsswAED, Münchn. med. Wocheuschr., 1894, p. 34; Umney.
.Ju^:t Jahresber., 1897, Bd. II, p. 38; Pickakt, Centr. Physiol , 1900, p. 351;

WAKiiUNiN, Just Jahrestjer.. 1881, Bd. I, p. 53. — 6) A. Hansex. Arbeit. Bot.

Inst. Würzburg, Bd. III, p. 266 (1885). Über Artocarpus: Peckolt. Just Jahresb.,

1892, Bd. II, p. 411. Trypsin aus Cucumis utilissima: Green. Ann. of. Bot., 1892,

p. 195. — 7) O. Cohnheim, Zeitschr. phvsioi. Chem., Bd. XXXIII, p. 451 (1901);

Bd. XXXV, p. 134 (1902); Bd. XXXVI, p. 13; Salaskin, ibid., Bd. XXXV,
p. 419: Biochem. Centr., 1903, Ref. No. 112; Kutscher u. SEEiNfANN, Zeitschr.

physiol. ehem., Bd. XXXV, p. 432; P1\ibj>en u. Knoop, Hofmeist. Bcitr., Bd. 111,

p. '120 (1902); Cohnheim, Biochem. Centr., 1903, p. 169. — 8) M. Nakayama,
Zeitsclw-. phvsioi. Chem., Bd. XLI, p. 348 (1904). — 9) S. H. Vines, Annais oi

Bot., Vol. XVIII, p. 289 (1904); Linnean Soc. Lond. General Meetmg, Dez. 1904.
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machen, daß auch Enz3ine vom Typus des Erepsin im Pflanzenreiche

weit verbreitet vorkommen.
Es gibt dann schließlich Eiweiß angreifende Enzyme, welche ihr

Substrat nur relativ wenjf? hydrolysieren und Veränderungen erzeugen,

die etwa der Acidalbuminbildung durdi Säuron vergleichbar sind, wobei

sich häutig Proteingerinnungen ausscheiden. Hierher zählen von be-

kannten tierischen Enzymen einmal das Labenzym (Chymosin), sodann

das Fibrinferment, welches bei der Blutgerinnung eine wichtige RqIIc

spielt. Der Typus der chymosinartigen Fermente ist das seit uralten

Zeiten zur Milchgerinnung verwendete IMagcn-Labenzym der Säugetiere^).

Hammakstkn (1872) hat das große Vcrdionst, die Wirkung des Chymo-
sins gegenüber der Milchgerinnung durch T\Iilchsäuregärung .schalt" ge-

schieden zu haben und lehrte reine Chymosinpräparate herzustellen.

Bemerkt sei, daß sich die Dualität des IMagcnpep.sin und Magenlabenzym
bisher noch immer nicht hat feststellen lassen, und Pawlow-) hat sogar

in neuester Zeit auf das strenge Parallelgehcn der milchkoagulierenden

und peptischen Wirkung des Magensaftes mit Nachdruck hinzuweisen

vermocht. Nach IIammarsten spaltet rlas Enzym das in Form einer

löslichen neutralen Kalkverbindung in der I\Iilch vorkommende Kasein,

wobei das Kasein ein anderes Nukleoalbiimin, das Parakasein, liefert,

dessen unlösliche Kalkverbindung bei der Labung der Milch ausfällt;

das Parakasein enthält wohl noch den größten Teil des Kaseinmoleküls.

Ohne Gegenwart von Kalksalzen fällt das Parakasein nicht aus. Übrigens

i.st die Holle des Labenzyms als eiweißspaltendes Agens und seine

Stellung gegenüber den Präzipitinen noch nicht klargelegt^). Die Lab-

enzyme der verschiedenen Haustiere sind gewiß dilTerent. Bang^) hat

aus käuflichen Pepsinpräparaten ein vom gewöhnlichen Lab verschiedenes

Enzym isoliert, das er Parachymosin nannte. Das Chymosin des Magens
wirkt nur auf Kasein und nicht auf andere Nukleoalbumine, entgegen

den Angaben von Peters •^). Daß Labenzyme in Pflanzen vorkommen,
wird schon von den alten griechischen und römischen Schriftstellern

erwähnt, und über das Enzym der Artischoken (Cynarase) besitzen wir

aus älterer Zeit Untei-suchungen von Parmentier und Deyeux<^).

Auch das Labenzym findet sich häutig in Milchsäften (Cynara, Ficus,

Carica'), aber auch bei Insekten fangenden Pflanzen und sonst zerstreut

vorkommend; viele Pilze und Bakterien produzieren Lal)enzym. Diese

Enzyme sind vom tierischen Magenchymosin bestimmt verschieden; für

die ('ynarase wurde dies speziell mittelst Darstellung der Antienzyme

durch Morgenroth gezeigt. Sie scheinen insgesamt nur auf Milch-

kasein zu wii-ken und ihre biologische Bedeutung ist völlig unklar. An
das Labferment knüpfen sich die interessanten und vielleicht theoretisch

li Vgl. die Monographie von Fuld, Ergebn. <i. Physiologie, T. Jahrg., 1902,

Bd. I, p. 472. - 2) J. P. Pawlow n. S. \\. P^xkastschuk, Zeitschr. phyaioi.

Ohem , Bd. XLII, p. 41.Ö (l'J04). — 3) Vgl. Fuld, 1. c. ; KonsCHUN, Zeitschr.

phvsiol. ehem., Bd. XXXVI 1, p. Hiü) (1!)02). — 4) Bang, Pflüg. Arch., Bd. LXXIX,
p. 42.5 (1900). — 5) R. Petkus. Chera. Ontr.. 1894, Bd. II, p. 1045. — 6) Par-
MENTiEK n. Deykux, Grelle Annal., 1793, Bd. I, p. 449; Beytr. z. Ann. Grell,

Bd. V. 4. Stiifk-, 1794, p. 471. — 7) Vgl. H.ansen, 1. c. (1885); Baginsky, Zeitschr.

physioi. Cum., Bd. VII, p. 209; Pflüg. Arch.. 1883, p. 27G : Labenzyni in den
Sain^n von V/ittiania foagnian.«: Shkr. Lea, Obern. New.s, Vol. XLVIII, p. 261 (1883).

Fracht von Acanthosicyos, Blüten von Galiurn, Glomatis vitalba, unreife Datura-sanien

:

Green, Nature. Vol. XXXVIII, p. 274 (1888). Samen von Garthamus tinctorius:

P. (^iacosa, Ghera. Genlr., 1897, Bd. II, p. 10r)4. Über Gynarase: G. E. Rosetti,
Ohem. Gentr., 1899, Bd. I, p. 131.

Czapek, Binchemie dor Pflanzen. IL »
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uiiireraein wiclitigen Beohachtimgen von DaxXILEWSKy und Okunew,
(laß Lablösungeii in Pepton- und Albumoselösungen Niederschläge l>er-

vorrufen, weiche Danilewsky für eine Kückverwandlung der Ver-

dauungsi)rodukte in koagulables Eiweiß ansprach. Unter dem Einflüsse

der Erkenntnis, daß die Enzyinwirkungen reversible Prozesse darstellen,

liaben diese Erscheinungen in neuester Zeit erhöhte Aufmerksamkeit ge-

funden. SawjalowM beobachtete, daß die intensivste Niederschlagsbildung

durch Lab in primären Albumosen erfolgt, weniger in Deuteroalbumose,

gar nicht in Kühnes Pepton. Er nannte die ausfallende Eiweißsub-

stanz,. Plastein". Wie KuHAJEFF^i zeigte, hat das Papayaenzym eine

analoge Wirkung, jedoch am stärksten bei sekundären Albumosen. Von

emer Reihe Autoren'^) wurde späterhin die Auffassung Danilewskys
in Frage gestellt; jüngst hat hingegen Herzog ^^ einige bemerkens-

werte Gründe für die Ansicht beigebracht, daß hierbei der Eiweiß-

hydrolyse gegenlaufende Vorgänge stattfinden. Aus früherer Zeit stammt

auch eine Reihe von Angaben, wonach man durch Erhitzen aus Albu-

mosen eiweißartige Stoffe erhalten kann^i.

Bezüglich einiger anderer Proteingerinnungen durch Fermente ist man
noch nicht zu klaren Anschauungen gelangt. Für die Fibrinabscheidung^'),

welche nicht dem Forum der Pflanzenphysiologie zugehört, haben

Pekelharing und Huiskamp die Meinung aufgestellt, daß Nukleo-

proteide aus Blutplasma und Thymus imstande seien, unter Mithdfe von

Kalksalzen die Fermentwirkung auszuüben. Für die Gerinnung des

Muskeleiweiß jedoch ist Enzymwirkung noch zweifelhaft, und ebenso

für die der Fibrinbildung äußerlich recht ähnliche Bildung des pflanz-

lichen Klebers (Weyl und Bischoff ').

Über die Wiikungsvveise der proteolytischen Enzyme wissen wir

im übrigen noch äußerst wenig. Daß zahlreiche neue Befunde jedoch

gegenwärtig ihrer Entdeckung harren, zeigen die jüngsten Mitteilungen

von E. Fischer über das Verhalten der Polypeptide gegen Pankreas-

trypsin. Es steht zu vermuten, daß die modernen, von E. Fischer
begründeten Ansichten über die Beziehungen zwischen sterischem Auf-

bau des Enzyms und des spaltbaren Stoffes hier noch ihi-e Früchte

tragen werden: so beobachteten Fischer und Bergell**), daß das

inaktive Carbäthoxylglycyl-dl-Leucin von Tryi)sin vorzugsweise unter Ab-

spaltung von 1-Leucin gespalten wird, die Fermentwirkung also asym-

metrisch vor sich geht. Ähnlich ist es beim Leucyl-Alaniu.

Der Nachweis proteolytischer Enzyme kann häufig sehr leicht ge-

führt werden durch die Lösung von Fibrinflocken, durch die enzym-

1) Sawjalow, Pflüg. Arch-, Bd. LXXXV, p. ITl (1901); ferner Centralbl.

Phvsiol., 190.3, Bd. XVI, p. 625. — 2) D. Kurajeff, Hofmei-sters Beitr., Bd. T.

p. "I21 (1902); Bd. JV, p. 476 (1904). — 3) Vgl. Kurajeff, 1. c. ; Glaessner,
ibid., p. 336; M. Lawrow u. Salaskin, Zeitschr. pbysiol. Cheni., Bd. XXXVI,
p. 277 (1902); Sachakow, Biochem. Centr., 1903. Kef. 474; H. Bayer, Hof-

meisters BciLr., Ikl. IV, p 5.55 (1904). — 4) K. O. Herzog, Zeitschr. })hy.siol.

ehem., Bd. XXXIX, p. 305 (1903). Über Plasteiiie auch noch Winogradow,
Pflüg. Arch., Bd. LXXXVII, p. 170 (1901). J. Grossmann, Hofmeisters Bei-

träge, Bd. VI, p, 192 (1904). — 5) Hofmeister. ZcitscJbrift phvsiol. Chcm.,

Bd. II, p. 206 (1878); Neitmeister, Zeitschrift Biolcg., Bd. XXIII, p. 381,

Danilewski. Ber. ehem. Ges., Bd. XIV, p. 114 (1881); Michaji.ow, Ber. ehem.

Ges., Bd. XIX, Ref. 876 (1886). — 6) Fibrinfermeut (Thrombiii) : Hammarsten,
Ergebn. d. Physiol., I. Jahrg., Bd. I, p. .339 (1902); Pekelharing u. HuisKAMr,
Zeitschr. phy.iol. Chem., Bd. XXXIX, p. 22 (1903); Fuld, Bioch. Centr., 1903,

Mo. 4. — 7J Th. Weyl u. Bischopf, Sitz.-Ber. Erlang, phys. med. ISoc, 1880; Ber.

chem. Ges., Bd. XIII (I), p. 367 (1880). - 8) E. Fischer u. P. Bergi:ll. Ber.

chem. Ges., Bd. XXXVI, p. 2592 (1903); Bd. XXXVII, p. 3103 (1904).
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haltij^'e Lösung; doch hat man Versuche mit schwach saurer, neutraler

unfl schwach alkalischer Reaktion des Verdauunsspemisches stets neben-

einander auszuführen, wenn man mit unbekannten Fnzynien operiert, da

die optimalen Bedingungen hinsichtlich der Keaktion verschieden liegen

können. Fibrinflocken speichern auch aus verdünnten Lösungen reich-

lich Enzym, so daß Neumrister i) gerade diese Methode empfehlen
konnte. Um in Gewebsstückchen, Schnitten etc. proteolytische Enzyme
nachzuweisen, eignet sich die von Fermi ') verwendete Methode des

Auflegons auf Karbolgelatine in vielen Fällen sehr gut. Auch die Auf-

hellung von Milchatrar durch proteolytische Enzyme, die aus Schnitten

herausdiffundieren, hat durch Eukman ^) Verwendung gefunden. VrNES'')

hat vorgeschlagen, die nach Digestion der Organe mit WiTTE-Pepton
auftretende Tiypt<^])hanteaktion als Reagens auf proteolytische Enzyme
zu verwenden. Schließlich kann in manchen Fällen auch die ältere von
Wittich ^) eingeführte Methode des Extrahierens der Objekte mit Gly-

zerin behufs Enzymgewinnung Verwendung finden. In^ anderen Fällen

ist es allerdings zum Nachweise proteolytischer Enzyme nötig, die Zellen

durch die in der letzten Zeit ausgebildeten Methoden möglichst voll-

ständig zu zertrümmern und den Zellinhalt zum' Austreten zu bringen,

nm proteolytisch wirksame Preßsäfte etc. darzustellen.

Auf die Darstellung der auch für die Pflanzenphysiologie viel ver-

wendeten tierischen Enzympräparate: Magenpepsin (Schwein), Pankreas-

trypsin. Lab, braucht hier um so weniger eingegangen zu werden, als

dieselben jetzt als käufliche Handelspräparate in gertügender Reinheit

und Wirksamkeit für den Bedarf der experimentellen Physiologie zu

Gebote* stehen.

Kein tierisches oder pflanzliches proteolytisches Enzym ist bisher

wohl sicher rein dargestellt worden, trotz positiver Angaben in dieser

Richtung, welche sich vielfach widersprechen. Pekelharikg ^) sah sich

durch seine Untersuchungen veranlaßt, das Pepsin für phosphorhaltig

und Xanthinbasen abspaltend anzusehen, und hielt es infolgedessen für

ein Nukleoproteid ; Nkncki und Sieber '') schrieben dem Magenpepsin
eine noch viel kompliziertere Struktur zu, als die eines Nukleoproteids;

es soll noch Lecithingrnppen und Chlor entLalten. Friedenthal **) teilt

mit, daß man jedoch Enzympräparate gewinnen kann, welche keine

Nukleinreaktionen, ja selbst keine Eiweißreaktionen mehr geben. Auch
Laudier Brinton und Sundberg ^) wiesen darauf hin, daß Eiweißreak-

tionen bei wirksamen Pepsinpräparaten fehlen können. Allerdings würde
daraus allein gegen die Eiweißnatur des Enzyms noch nichts zu folgern

sein. Die Meinung Sacharoffs ^^j, daß Eisenverbindungen bei den pro-

teolytischen Vorgängen eine wichtige Rolle spielen, wird durch nichts

1) Nel'MF.ister. Zeit«chr. Hiolo^c., Bd. XII, p. 447 (1897). — 2) Ct.. Fkkmi,
Centr. Bakt. (11), Bd. V, p. 24 (1899). — 3) 0. Eukman, Centn Bakt. (I). Bd.
XXIX, No. 22 (1901); (II). Bd. X, p. .ö31 (190:^). — 4) Vines, Ann. of Bot.,

Vol. XVII, p. 2.S7 (1903). — 5) v. WrmrH, Pflüg. Aich., Bd. II, p. 193 (lS(i9V,

Bd. III, p. 3:^9 (1S70). — 6l Pekki-Hakino, Zeitschr. phy.-*iol. ("hcm.. Bd. XXII,
p. -233 (I89(;): Bd. XXXV, p. 8 (I90'2). — 7i Nenckf \i. Sirbkr, Zeitschr. physiol.

ehem., Bd. XXXII, p. 291 (1901); SniofMow Simasowski. Ar<-h. exp. Puth..

Bd. XXXIII, p. 33(5. — 8) Fiui:uf;nthal. Centr. Physiol., 1!K»1. p. v8.ö ; l'Kti,

p. 1 (mit MiYAMOTA). — 9) Lauder Brlnton, Centr. Physiol., Bd. XVI, j). 2(JI

(1902); SuxDBERG. Zeitschr. physiol. Chem., Bd. IX, p. 318 (188.Ö). Die Ver.«uche

von Herlitzka (Atli .Accad. Line. [5|. Vol. XIII, p. 51 [1904]) sind ebenfalls

nicht entscheidend. — 10) N. Sachakokf. Ctnt. Bakt^r. (I). Bd. XXIV, p. m\
(1S9S).

4*
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gestützt. Noch weniger ist vom Trypsin ^) bezüglich seiner chemischen
Natur bekannt. Das Gleiche gilt auch von den pflanzlichen Proteasen,

selbst von ilirern bestgeivaiiiiten Vertreter, dem Papain.

Die Wiriiung der ])roteolytischen Enzyme ist außerordentlich groß.

Nach Pekelharing löst 0,001 mg Pepsin binnen einigen Stunden eine

Pibrinflocke ; nach Petit"-) hydrolysiert Pepsin in 7 Stunden das

500 000 fache seines Gewichtes an Fibrin. Chymosin setzt nach Ham-
MARSTEN die 400—SOOOOOfache Menge Kasein um.

Die neueren messenden Methoden sind hinsichtlich der proteo-

h^tischen Enzyme noch vielfach nicht benutzt worden. Abgesehen von
den älteren Versuchen '•) zur quantitativen Bestimmung der Pepsin-

wirkung ist besonders auf die viel angewendete Methode von Me'J'T-')

hinzuweisen, welcher gleiche mit koaguliertem Eivreifi gefüllte Kapillaren

in die zu prüfenden Lösungen stellte und nach lOtägigem Stehen im
Brutofen die Länge der abgeschmolzenen Stücke maß. Nach dem von

Mett und BoRissow aufgestellten Erfahrungssatze verhalten sich unter

sonst gleichen Verhältnissen die Verdauungsgeschwindigkeiten wie die

Quadratwurzeln der Pepsinmengen, sobald die Konzentration der Pepsin-

lösung gering ist. Spriggs ^) maß die Geschwindigkeit der peptischen

Eiweißverdaiiung durch die mittelst des OsTWALDschen Listrumentes

gemessene Verringerung der Viskosität des Verdauungsgemisches. Die
Viskosität nimmt erst sehr rasch ab, dann immer langsamer und die

Kurve des Verlaufes soll der Gleichung y = — k (pt^)" entsprechen,

wobei y die noch verminderungsfähige Viskosität, p die relative Stärke

des Pepsins, t die Zeit in Stunden bedeutet. Die Menge des umge-
wandelten Eiweiß steigt nach Krüger^) mit der angewendeten Pepsin-

menge, jedoch nicht mit derselben proportional. Für die Wirkung des

Trypsins auf Gelatine haben Henri und Larguier des Bancels ') ge-

funden, daß die elektrische Leitfähigkeit während der Verdauung fort-

während zunimmt ; die Verlaufskurv« nimmt an Steilheit sehr allmählich

ab. Überhaupt sollen die Verhältnisse den Wirkungen der Kohlen-

hydratenzyme ganz analog sein, und man kann das Trypsinwirkungs-

gesetz durch den Ausdruck K r:= — log wiedergeben. Die pep-

tonspaltende Wirkung des Erepsins kontrollierte Vernon^) kolorimetrisch

durch die Biuretreaktion. Die zur Spaltung einer bestimmten Pepton-

menge nötige Zeit wird als umgekehrt proportional zur Fermentmenge
angegeben.

1) Dieses erklärte Levene (Centr. Physiol., 1901, p. 28ö') für einen Eiweiß-

stoff. — 2) Petit, zit. bei Neümeister, Lehrbuch, p. 176. — 3) Vgl. Brücke,
Wien. Akad., Bd. XXVJI, p. 131 (1859); GrÜnhagex, Pflüg. Arch., Bd. V, p. 203

(1872). — 4) Metts Methode: Vgl. Samoji^opf, Arch. sc. biolog., Tome II, p. 699

(1894); E. Schütz u. H. Huppert, Pflüg. Aich., Bd. LXXX, p. 470 (1900); J.

Schütz, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXX, p. 1 (1900); E. Schütz, ibid., Bd. IX,

p. 577; Vernon, Journ. of Physiol., Vol. XXVI, p. 405 (1901); J. Kaufmann,
ßiochem. Centr., Bd. II, Ref. "815 (1904); Malfitano, Compt. rend. soc. biol.,

Tome LVI, p. 33 (1904). — 5) Speiggs, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXV,
p. 465 (1902); Journ. of Physiol., Vol. XXVIII, Heft 1/2 (1902). — Zur Pep.sin-

bestimmung ferner: MacqüAIRE, Journ. pharm, chim. (6), Vol. XVI, p. 289 (1902);

Meunier, ibid. (6), Vol. XIV, p- 555 (1901); H. W. Bettmann u. J. H. Schroedek,
Biochem. Centr., Bd. II, Ref. Si4 (1903). — 6) F. Krüger, Zeitschr. Biol., Bd.

XLI, p. 378 (1901). — 7) V. Henri u. Larguier des Bancees, Compt. rend.,

Tome CXXXVI, p. 1088, 1581 (1903). — 8) H. M. Vernon, Journ. of Physiol.,

Vol. XXX, p. 330 (1903).
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Bezüglich des Zeitgesetzes der Labwirkung hat FrLD ') die selir

auffallende Beobachtung veröffentlicht, daß die Reaktionsgeschwindig-

keit bis zum Ende konstant bleibt. Daß für die Abhängigkeit der

Labungszeit von der Labkonzentration weitgehend proportionales Ver-

hähnis obwaltet, ist eine auch von Fcld wieder bestätigte ältere Er-

fahrung.

Darüber, daß das Temperaturoptimum für tierische und pflanzliche

Proteasen etwa bei 37—40 ^^ C liegt, herrscht allgemeine Überein-

stimmung. Doch wird von Ki.UG ^) für Magenpepsin schon l)ei 0^ eine

deutliche Wiikung angegeben, und Camus und Gley '^) fanden das Chy-

mosin bereits bei 10'^ wirksam. Bis zu 60'^ scheint beim Pepsin,

Trypsin Ansteigen der Wirkung, allein unter schnellem Unwirksam-
werden des E}izyms stattzufinden. Bei 80" wird Magenpepsin sofort

zerstört; auch die Trypsinwirkung hört bei 75—80" auf. Papain wird

bei 82° fast ganz vernichtet"'). Das Bakterienchymosin wird bei 63
bis 75 " zerstört. Doch verträgt nach Hansrn das Chymosin des

Feigenmilchsaftes noch kurzes Aufkochen und das Labferrnent von Mi-

crococcus prodigiosus wird nach G^RINI^) erst nach halbstündigem

Öieden zerstört. Trockene Hitze vertragen aber, wie A. Schmidt, Sal-

KOWSKI ") und andere Autoren fanden, die meisten proteolytischen En-
zyme bis zu 100" unbeschadet; nach Fermi und Pernossi ^j wird erst

bei 1 60 " trockenes Trypsin ganz unwirksam.

Unterstützung der Enzymwirkung durch die Gegenwart von Säuren
oder Alkalien, d. h. Wasserstoffionen oder Hydroxylionen ist eine bei

proteolytischen Enzj'men sehr verbreitete Erscheinung. Doch gibt es

Fälle, in welchen die Verdauung sowohl bei saurer, als neutraler, als

alkalischer Reaktion vor sich geht. Die pflanzlichen Trj^psine, auch

das Papain, scheinen keine wesentliche Steigerung der Wirkung durch

schwach saure oder schwach alkalische Reaktion im allgemeinen zu er-

fahren; ähnlich scheint nach Celakowsky •'^) die Reaktion des Vakuolen-

saftes in den Myxomycetenplasmodien einen wesentlichen Einfluß auf

die Eiweißverdauung innerhalb der Vakuolen nicht zu besitzen. Sehr

ausgesprochen ist der fördernde Einfluß von H-.Ionen auf die Enzym-
wirkung beim Magenpepsin, welches seine optimale Wirkung bei einer

Acidität =t 0,2 — 0,4 Proz. HCl entfaltet, und in neutraler Lösung nur

sehr wenig wirkt. Andere Säuren vermögen, wie vorauszusehen, die

Salzsäure zu ersetzen, und es geht, trotz mancher Widersprüche in den

diesbezüglichen Angaben^), im allgemeinen die unterstützende Wirkung
der elektrolytischen Dissoziation der Säure, d. h. der Konzentration an

freien H+-Ionen parallel. Nach Green ^") zeigt sich aber auch für

manche pflanzliche Trypsine ein begünstigender Einfluß auf die Enzym-

1) E. FULD, Hofniei-sters Beitr., Bd. 11. p. Uif» (1902). Hier ausführliche

Literaturangaben. — 2) F. Klüo, Pflüg. Arch., Bd. LX, p. 6.') (180.')). — 3) L.

Camus u. Gley, Compt. rend., Tome CXXV. j). 2.ö»i (1897). — 4) V. Haklay,
Journ. phaini. chini. (6), Vol. X, p. IC) (1899). - 5) GoKlNl, Centr. Bukt. (I),

Bd. XII, p. (^"iGG. — 6) A. Schmidt, Centr. med. Wi.as., 1876, No. 29; 8\lkowski,
Virch. Arch., Bd. LXX, p. l.o8. — 7) Ferm? u. Perxosst. Centr. Bakt., Bd. XV,
p. 229 (1894). — 8) L. Celakowsky jun., Flora, 1892. F-rgM., p. 2.37. — 9i Larix,
Biochem. Centr., lOuS, Ref. lOAH: HtBXKn. Fnitschr. Mediz., Bd. XII. p. im
(18941; M. Hahx, Virch. Arch., Bd. CXXXVII. p. .097 (1894. ; Wkculewski,
Zeitschr. phv.siol. Chem., Bd. XXI, p. 1 (189.i); .'>tutzer, I^andw. VprÄiichstat.,

Bd. XXXVIII, p. 257 (1891); Klug, Pflüg. Arch., Bd. LXV, p. S.'/) (]89(>);

DiSDiER, Journ. pharm, chini. (6), Vol. XVIII, p. .594 (1908). — 10) (^reex, Phil.

Trans, rov. soc. Vol. CLXXVIII, p. 39 (1887); Ann. of. Bot., Vol. VII, p. 112.
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Wirkung durch freie Säuren. Dahin gehören auch die Enzyme vonNe-
penthes und Drosera. Das Pankreastrypsin wird aber im Gegenteil

schon durch sehr geringe Säuremengen in seiner Wirksamkeit gehemmt
und entfaltet die beste Wirkung in schwach alkalischer Lösung =
0,2 — 0,4 Proz. Na-^COg. Nach Kanitz ^j ist die optimale Alkaleszenz

Ytü bis 7>oo iiormal in bezug auf OH-Ionen. Labenzym wirkt nach

Pfleiderer 2) am besten in saurer Lösung ; es ist gegen schwache Al-

kaleszenz bereits recht empfindlich und wird nach Lanqley ^ schon

durch 1-proz. Sodalösung zerstört.

Bezüglich jener Stoffe, welche die fermentative Proteolyse un-

günstig beeinflussen, existiert eine reiche Literatur, auf welche hier un-

möglich näher eingegangen werden kaim. Alkoholzusatz zum Verdau-

ungsgemische hemmt [Thibault *)], auch wird Pepsin beim Stehen unter

absolutem Alkohol langsam unwirksam. Praktisch wichtig ist, daß

Äther, Chloroform nach den übereinstimmenden Angaben von LaüR^n,
DuBS, Permi, Delezenne, Kaufmann ^) und anderer Autoren unzweifel-

haft hemmend wirken ; dem letztgenannten Autor zufolge hemmt
24 stündige Einwirkung von Chloroformwasser eine 0,1 -proz. Trypsin-

lösung noch deutlich, und verhindert die Wirkung einer 0,02-proz. Lösung
gänzlich. Toluol ist etwas weniger schädlich. Schädigung ist femer

bekannt von Thymol, manchen Alkaloiden, Pormaldehyd, Blausäure,

Terpenen, ätherischen Ölen, Anilinfarben "). Daß eiweißfällende Proto-

plasmagifte, wie Sublimat etc., auf Proteolysen hemmend wirken, ebenso

auf die Labwirkung ^), ist lange bekannt. Neutralsalze in größeren

Konzentrationen wirken gleichfalls hemmend, wie mehrfach festgestellt

wurde ^). Labenzym wird im Gegensatze zu anderen Enzymen durch

1 Proz. NaFl gehemmt [Freudenreich^)], doch hat NaPl 2 Proz. nach

Kaufmann auch auf Trypsinwirkung ausgesprochenen Einfluß. Schwer-

metallsalze hemmen die Proteolyse gleichfalls. Daß höhere Säure- und

Alkalikonzentrationen proteolytische Enzymwirkungen hemmen und ver-

nichten, wurde bereits hervorgehoben ; nach Nagato ^") soll allerdings

chemisch reines NagCOg das Pepsin nicht zerstören. Borsäure dürfte

nur durch die hydrolytische Spaltung hemmende Wirkung besitzen. Die

Wirkung der Erdalkalihydroxyde auf Trypsinverdauung wurde von

DiETZE ^^) geprüft. Arsenite und Arsenate scheinen keinen nennens-

1) A. Kanitz, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXVII, p. 75 (1902). —
2) Pfleiderer, Pflüg. Arch., Bd. LXVI, p. 605 (1897). — 3) Lanqley, Journ.

of Phvsiol., Vol. III, p. 2.59 (1S83). — 4) Thibault, Journ. pharm, chim. (6),

Tome XV, p. 5 (1902). — 5) Lauren, Chem. Centr., 1895, Bd. II, p. 1128; DUBS,
ibid., 1894, Bd. II, p. 59; Fermi u. Pernossi, Bakt. Ceutr., 1894, Bd. XV, p. 229;

Delezenne u. Pozerski, Compt. r. soc. biol. Tome LV, p. Ö90 (1903); Kauf-
mann, Zeitschr. phy.siol. Chem., Bd. XXXIX, p. 484 (1903); Bartels, Virch.

Arch.. Bd. CXXX, p. 497 (1893). J. A. Grober, Pflügers Archiv, Bd. CIV,

p. 109 (1904). — 6) Thymol: KAUFMANN, l. c. Aikaloide: Wroblewski,
2^itschr. physiol. Chem., Bd. XXI (1895). Formol: Sawamura, Agric. Coli.

Tokyo, 1902, p. 265. Äther. Öle: Simons, Chem. Centr., 1897, Bd. II, p. 904.

Anilinfarben: Winogradow, Biochem. Centr.. 1903, Ref. 471. Vgl. auch Vines,

Ann. of Bot., Vol. XVII, p. 597 (1903). — 7) Über die Giftwirkung auf die Lab-

gerinnung: BoKOKNY, Chem. -Ztg., 1901, No. 1. — 8) Peters, Dissert. Rostock,

1894 (Chymosin); F. KrÜGER, Biochem. Centr., 1903, Ref. 1044; NeüMEISTER,
Lehrbuch d. phy.s. Ch. (1897), p. 245; Weitzel, Arh. kais. Ges.-Amt., Bd. XIX,
p. 126 (1902); Mays, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXVIII, p. 495 (1903); J.

»chÜtz, Hofmeistens Beitr., Bd. V. p. 406 (1904). Für Trypsin: H. R. Weiss,

Zeitschr. physiol. Chem.. lid. XL, p. 480 (1903^. — 9) FRErxDENREiCH, Kochs
Jahre-sber., 1893, p. 291; Arthus u. Huber, Compt. rend., Tome CXV, p. 839.

— 10) Nagayo, C^ntr. Physiol., Bd. VII, p. 499 (1893). — 11) Dietze, Chem.

Centr.. 1902, Bd. I, p. 328.
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werten Einfluß auf fermentative Proteolyse zu besitzen*). Hervorzuheben
ist, daß Pankreastrypsin durch Pepsin-Salzsäure zerstört wird, aber

nicht umgekehrt. Ähnlich verhält sich auch Papain zu Pepsin [Har-
LAY ^)]. Papain und Pankreastryjjsin zerstören einander aber nicht.

Über Profermente oder Zymo^eue liegen für die Protea.sen auf pflanzen-

wie tierphysiologischem Grebiete Angaben vor. Langley und EdkinB'"^)

gaben im Magensafte hungernder Tiere ein Pepsinogen an, welches im
Gegensatze zum Pepsin gegen Alkalien widerstandsfähig ist; das Pep-
sinogen geht schon beim Stehen an der Luft, durch Säureeinfluß, be-

sonders bei höherer Temperatur, leicht in Pepsin über. Vines'*) nahm
für Nepenthes das Vorkommen eines Protrypsin an, weil Behandlung
mit verdünnter Essigsäure die Wirkung dos Orlyzerinextraktes aus den
Kannen sehr steigert. Über das Protrypsin der Pankreasdrüse existiert

eine reiche Literatur^). Noch mehr [uteresse hat dieser Gegenstand
erregt, seit Pawlow nachgewiesen hat, daß die Verwandlung des

Protrypsin in Trypsin durch ein Ferment, die Enterokinase, beeinflußt

wird, welches gleichsam das „Ferment eines Fermentes" darstellt'"').

Die verschiedenen Theorien über die M^irkungsweise der jjroteo-

lytischen Enzyme hab'.-n kaum mehr ein aktuelles Interesse, und tat-

sächlich ist über 'iie Natur des Vorganges nicht das mindeste sicher

bekannt. Wir h{i,ben aber Grund genug, au der Ansicht festzuhalten,

daß es sich (zum mindesten weitaus überwiegend) um h^-drolytische

Wirkungen und um katalytische Beschleunigung solcher Wirkungen
handelt, wenn man auch einräumen muß, daß diese Anschauung noch
nal.erer Begründung in manchen Punkten bedarf. Daß die Wirkungen
zweier gleichzeitig anwesender Enzyme sich nicht einfach summieren
müssen, zeigt die bemerkenswerte Beobachtung von Fisohkr und Ab-
DERHALUEN ''), wonach bei der kombinierten Wirkung von Pepsinsalzsäure

und Pankreat-enzym eine stäikere Hydrolyse eintritt, als bei Trypsin
allein.

Man hat von verschiedeneji Seiten in Betracht gezogen, daß das-

selbe Enzym eventuell zwei verschiedene Wirkungen eutfalten könne.
So kamen Nencki und Sieber, ferner Pawlow und Parastkchuk **)

zur Ansicht, daß Magenpepsinwirkung und Magenlabwirkung Wirkungen
desselben Enzyms seien, und Vernon ") hat Ahnliches für die tryptische

und labende Wirkung des Pankreassekretes behauptet.

1) 8CH.\FER, \'crhan(il. Würzbürger i.)i.-incd. Soc, 1872, p. 238. —
^ 2) V.

Harlay, Journ. pharm, chim. (0), Tome XI, p. JbÜ (19U<J|. — 3) Lanclky u.

Edkins. .Tourii. of Phveiol., Vol. VII, p. ;{7I (IS8(3); Chapotkaüt, Cou)nt rend..

Tome XCIV, p. 1722 (1882); P()UWV8.soTZKr, Pflü.tc. Arch., Bd. XXXIX, p. G2
(IHSti); Ebstein u. Gritznkk. ibid.. Rd. VIII, p. 14::i (1874). - 4) Vines, .lourn.

Linn. .Soc. Vol. XV, p. 427 (1877); Ann. of Hot., Vol. XI (18'.».); Hoppe-Seyeer.
Pflüg. Arch., Bd. XIV, p. 39ü (1877) bemühte sich vergeblieh bei Dro.sera ein

Trvpsiuogen nachzuweisen. — 5| Heidenhain, zit. bei Hoppe-Seyler, Lehrbuch
d. ph. Ch., p. 2ül; Podolinski, PtUig. Arch., Bd. X. p. 557; Bd. XIII, p. 422;
Weiss, Virch. Arch., Bd. LXVIII. p. 413: Vernox, Journ. of Physiol., Vol.
XXVIII, p. 448 (1902); E. Hek.ma, Journ. phys. et. palh. g(Sn., 1004. No. I;

Arch. Anat. Phv.siol., 1904, p. 343. Labzymogen: H a.mmar.«ten', Lehrb. d. ph.

Ch. (18'. 6), p 154; GrÜtzn-er, l'flüg. Arch.*, Bd. XVI, p. 118(1878i; G. IxiRCHER,
ibid., Bd. LXIX, p. 183 (1898). — 6) Literatur zusammengestellt bei Cohnhefm,
Biochem. Centr., 1903, p. 170 Ferner Popieeski, Centn Physiol, 1903. Heft 3.

— 7) E. Fischer n. E. Abderhaij^en, Zeii.schr. physiol. Chem., Bd. XL p. 215
(1903). — 8) Ne>'CKI u. Sieuer, Zeitschr. phy.-^iol. 'Chem., Bd. XXX II, p. 311
(1901); J. P. Pawix)\v u. S. W. Parastschuk, Zeit^chr. physiol. Chem., Bd. XLII,
p. 415 (1904). - 9) Vernon, Journ. of Physiol., Bd. XXIX, p. 302 (1903).
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Hinweis auf qualitative und quantitative Methoden.

Die wichtigsreii qualitativen Erkcrmuniisreaktionen für EiweiU-

stoffe: Xantlioproteinreaktion, Biuretprobe, MlLLONsche Reaktion. Alka-

loidreaktionen etc. finden sich bereits im Texte der vorhergegangeneu

Paragraphen erwähnt und in ihrer Bedeutung gewürdigt. Modifikationen

der Biuretprobe hat Schaer ^) in jüngster Zeit besprochen. Hof-
meister-) hat gezeigt, daß sie eine der einpfindlichsten Eiweißproben

ist. Auch die Tanninfällung gehört zu den empfindlichsten Eiweiß-

reaktionen. Äußerst empfindliche Fällungsp toben sind eine Reihe von

Modifikationen der Sublimat-Eiweißfällung ^). Verwendet werdeji auch

2— 5 Proz. Trichloressigsäure [Obermayer ''j], Asaprol (a-mono.sulfosaares

/)'-Naphtholcalcium) [Riegler ^)], 8n]iosalicyisäure [R. Stein, G. Xoch^)].

Uranacetat [Ko\vale\\'SK1 '')] ; Goldchlorid und Ameisensäure gibt purpur-

rote Pärbung [Axenfeld ^)] ; Eällung mit xanthogensauren Salzen

JZöLLP^k'')] ; violette Earbenreaktion uiit aromatischen Aldeh_yden, Eisen-

sulfat und verdünnter Schwefelsäure [C Reichl ^^)]. Eiweißstoffe werden

durch Alkalipersulfate gefällt ^^). Nach den Beobachtungen von Tsvett^'^)

sind manche Eiweißstoffe in konzentrierten Lösungen von Resorcin,

Brenzkatechin oder Phenol quellbar, selbst bis zur Verflüssigung.

Zum mikroskopischen Nachweiae von Eiweiß kann man sich, wie

es bereits Sachs tat, und wie ich selbst vielfach vorteilhaft fand, der

Biuretprobe bedienen ^^}; die MiLLONsche. sowie die RASPAiLsche Probe

sind ebenfalls häufig angewendete mikrochemische Eiweißreaktionen.

Die vielen Auilinfarbentinktionen der Histologie sind zum größten Teile

gleichfalls Eiweißreaktionen, und Heidenhain ^*) hat zuletzt eingehend die

chemische Seite der Färbung und Fällung von Proteiden durch Anilin-

farbstoffe erörtert. Es wurde ferner auch die Ferrocyankali-Essigsäure-

fällung (mit nachfolgender Eisenbehandluug) zum mikroskopischen Eiweiß-

nachweis herangezogen [Zacharias, 0. LoEW^^)]. Die von Krasser i*^)

angegebene Rotfärbuug von Alloxan ist für Eiweiß nicht beweisend.

De Wevre ^'j hat die mikroskopischen Methoden zum Proteinnachweis

eingehender kritisch behandelt.

1) E. ScHAEE, Zeitschr. analyt. Gh., Bd. XLII. p. 51 (1903). — 2) F. Hof-
meister, Zeitsclir. physiol. Chem., Bd. IV, p. 2.Ö7 (1880); Schmidt -Mühlhkim,
Dubois Aix'h., iS79, p. 42. — 3) Spiegler. ßer. chem. Ges., Bd. XXV, p. :'.7.5

(1892); Jollen. Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXI, p 306 (1895). - 4) Ohkr-
MAYER, Wien. med. Jahrbuch., 1888, p. .375. — 5i Riegeer. Chem. Centr., 1895,

Bd. I, p. .Sf.2, 1083: 1896, Bd. I, p. 332. — 6) G. Roch. Chem. C, 1889, Bd. II,

p. 703; Jahre^ber. Agr.-Chem.. 1889, p. 490; R. Stein, Chem. C, 1898, Bd. T,

p. 225; Praüm, ibid., 1901, Bd. II, p. 322; G. Roch, ibid., p 45; BoüRCEAU, C
r. soc. biol., 1897, p. 317. — 7) Kowaeewski, Zeitschr. analyt. Ch., Bd. XXIV,
p. 551 (1886). — 8) Axenfeld, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, Ref. 186 (1886). —
9) pH. ZöELER, Ber. chem. Ges., Bd. XIII, p. 1062 (1880). ^ 10) C. Reiche,
Moiuirsh. C^bein., Bd. XI, p. 155 (1890), — 11) C. Strzyzowski, Chem. Centr.,

1899, Bd. I, p. 151. — 12) Tsvett, Compt. rend., Tome CXXIX, p. 551 (1899).

— 13) Val. auch SzY.AfANSKi. Landw. Versuchstat., Bd. XXXIII, p. 229 (1886).

— 14) M. Heidei^hain, Pflüg. Arch.. Bd. XC, p. 115 (1902); Münohn. med.
Wochenschr.. Bd. XLIX, p. 437 (1902); A. Fischer (Fixierung und Färbung des

Protoplasmas, 1900). hat wohl etwas einseitig die Bedeutung der Adsorption für die

histologir<chen Färbungen in den Vordergrund gestallt. Über Methylenblau:
Geneaü de Lamareieke, Bot. Centr., Bd. XCIII, p. 401 (1903). — 15) E. Zacha-
rias, Bot. Ztg., 1883, p. 209; O. Loew, ibid., 1884, p. 273. (Vorheriges Quellen-

lasseo in KOH). — 16i F. Krasser, Sitz. -Ber. Wien. Akad., Bd. XCIV (I),

p. 118 (188X5-. — 17) A. de Wevre, Bulb soc. belg. Micr., 1893/94, Tome XX, p. 91.
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Die quantitativen Methoden der Eiweißcliemie sind zum großen

Teil noch wenig ausgebildet. Hier können nur Andeutungen gegeben

werden ; näliere Details sind in den Handbüchern der physiologischen

Chemie einzusehen. Die Gesaiuteiweißbestimmung wird in der Praxis

sehr häufig durch die Bestiuiuiung des Gesamt-N des Materials nach

Kjeldahl ersetzt; aus der ermittelten Zahl berechnet man durch Mul-

tiplikfition mit 6,25 das „Rohprotein". Der Faktor bezieht sich auf

einen iS'-Gehalt des Eiweiß von 16 Proz. ; da dies vielfach nicht nur

ungenau, sondern mit erheblicliem Fehler verbunden ist, und zudem
große Mengen von Nichteiweißstoffen als Eiweiß mitbestimmt werden,

sinkt der \\'ert dieser Methode häufig auf Null herab. Der in Wasser

oder Salzlösungen lösliche Teil der Proteine läßt sich nach F. Hof-
meister^) quantitntiv durch Kochen mit Bleihydroxyd oder noch besser

mit Natriumacetat und FeCl^ ausfällen ; man kann ferner die Koagulation

in eben essigsaurer Lösung verwenden, oder wie das häufig für Pflanzeu-

untersuchungen angewendete ISti TZERsche Verfahren ^) es tut, mit Cu
(OHic, fällen. Bei Gegenwart von viel Alkaliphosphat empfiehlt sich

nach Stützer bei letzterem Vorgange Zusatz von Alaun. Albumosen

und Peptone werden hierbei nicht mitbestimmt, oder erstere nur teil-

weise. Uranacetat fällt nach Schjkrning^) auch die Albumosen mit.

Ist man gezwungen, zur Lösung der in Wasser und Salzlösungen unlös-

lichen Pi-oteide stärkere Agentien (NaOH, Säuren) anzuwenden, so be-

steht bereits die Gefahr eines Fehlers durch Eiweißhydrolyse. Phosphor-

wolfram.^äure lallt zwar in saurer Lösung auch Albumosen und Peptone

mit, jedoch nebstdem Diaminosäuren und Histidin. Mau hat auch die

Pepsinverdauung zur Bestimmung des „unverdaulichen" und „verdau-

lichen" Protein herangezogen; es wird jedoch noch eingehender Prüfung

bedürfen, inwieweit diese Untei-suchungsmethode dem heutigen Stande

der Eiweißchemio entspricht.

§ 8.

Einteilung der Eiweißkörper und spezielle Betrachtung
der einzelnen Gruppen.

Bei dem raschen Fortschreiten der Eiweißchemie läßt sich eine

Übersicht über die bisher bekannten Proteinsubstanzen nur provisorisch

geben, und es ist leicht möglich, daß in naher Zeit eine bessere Kennt-

nis von den Ahbauprodnkten: Alliumosen. Peptonen und Aminosäuren

und deren quantitiitiven Verhältnissen auf manchen Gebieten einen

großen Umschwung in der Auffassung herbeiführen wird.

Eine natürliche Gruppe von Eiweißstoffen scheinen die flurch

zahlreiche zoochemisclie Untersuclmngen wohlbekannten beiden Klassen

der Albumine und Globuline zu bilden, welche man als „genuine" Eiweiß-

kürper: Euproteine zusammenfassen kann. Sie fehlen den Pflanzen-

zcllen ebensowenig wie den Tierzellen, sind jedoch auf botanischer Seite

1) F. Hofmeister, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. II, p. 288 (1878); F5d. IV,

p. 203. Vgl. auch Sestixi, Laudw. Vorsuchs^tat. I3d. XXIIl. p. 30.') (1879 1
(Blei-

zucker). — 2) A. t^TUTZEK, Journ. f. Landwirtsch., Bd. XXVIII, p. 103; Bd. XXIX,
p. 473 (1881); Ber. chem. Ges., Bd. XIX, Ref. 1S,'> (1886); Fa,ssbeni)ER, ibid.,

1880, p. 1821; J. König, Untersuch, landw. wicht. Stoffe, 2. Aufl. (lS98i, p. 196.

Vgl. auch L. BEULAYOn:. Compt. rend., Tome CXXXVIII, p. 701 (1904). —
3) H. SCHJER>flxo, Zeit^chr. anaivt. Gh.. Bd. XXXIX, p. 633 (1900j.
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uocli sehr wenig unteisuclit worden. Eine zweite, dem PHanzeni-eiche

anscheinend eigentümliche Gruppe stellen die durcli Ritthausens Ar-
beiten näher bekannt gewordenen alkohollöslichen Samenproteine des

Klebers dar, die einige Albumosencharakter hervortreten lassen. Man
kann ihnen den von Ritthausen herrührenden Namen .,(jliadin" als

Gruppenbezeichnung geben oder sie „Proteoside" nennen. Eine dritte

Gruppe wird von den im Tier- und Pflanzenreiche weit verbreiteten

Reserveeiweißstoften gebildet, deren Repräsentant das Kasein ist, welche
sich durch ihren Säurecharakter und Phosphorgehalt auszeichnen. Sie

werden meist als Nukleoalbumine, Vitelline benannt. Da sie den
Globulinen ähnlich sind, könnte auch dei- Name Phosphorglobuline ge-

wählt weiden. Als vierte und fünfte Gruppe sind die bisher ausschließ-

lich aus dem Tierreiche bekannten, durch basische Eigenschaften und
meist hohen Diamino-N-(iehalt ausgezeichneten Gruppen der Prota-
mine und Histone anzuschließen, welche fast sicher auch im Pflanzen-

reiche (Spermatozoiden!) noch gefunden werden dürften.

Mit Hoppe -Seyler können wir diesen genuinen Proteinstoffen

die zusammengesetzten Eiweißverbindungen als Pioteide anreihen. Sie

zeichnen sich durch die Anfügung mehrei-er bis zahlreicher oft hoch zu-

sammengesetzter Gruppen aus, welche dem Eiweißkomplex sonst nicht

eigen sind (Purin-. Pyrimidin-, Pentosenreste). Kossel nennt solche

Gruppen „prosthetische". Von den Proteiden sind die Nukleoproteide
auch im Pflanzenreiche als Bestandteile des Zellkeins wohlbekannt,

und von den Glykoproteiden, zu welchen das tierische Mucin zählt,

ist wenigstens ein Repräsentant in den Dioscoreaknollen durch Ishii

nachgewiesen worden.

Um die Einteilung der Eiweißkörper haben sich außer Hoppe-
Seyler und Kossel in neuester Zeit noch besonders Neumeister,
Wroblewski. Chittenden und F'. Hofmeister') verdient gemacht.

I. Die EujH'oteine.

Albumine und Globuline, welche so viele Eigenschaften mitein-

ander teilen, daß sie eine gemeinsame Behandlung finden können, pflegen

auch im lebenden Organismus meist vergesellschaftet vorzukommen, da
sie in den verdünnten Salzlösungen der Zellttüssigkeiten beide gut lös-

lich sind. Sie enthalten nie Phosphor, geben alle typischen Fällungs-

und Farbenreaktionen der Eiweißstofle. liefern stets viel mehr Mon-
amino-N als Diamino-N und sind in Alkohol unlöslich -j. Durch Dialyse

lassen sich beide Gruppen aus ihren Gemischen leicht trennen, da nach

erfolgtem Ausdialysieren der Salze die Globuline gefällt werden, während
die Albumine in Lösung bleiben.

Pflanzliche Albumine sind noch wenig studiert, am besten das

Leukosin der Getreidesamen, welches Chittenden und Osborne
näher beschrieben. Neben Globulin ist auch im Frühjahrssafte des

Phloems der Bäume reichlich (nach eigenen Erfahrungen) Albumin vor-

handen, über welches jedoch nähere Untersuchungen fehlen. Die

tierischen Albumine sind anscheinend alle krystallisierbar bei langsamem

1) Neumeistek, Lehrbuch, 1. c; A. Wkoblewski, Centr. Physiol., Bd. XI,

p. 306 (1H97); Ber. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 3045 (1897); Chittenden, Centr.

Phy.siol., Bd. XI, p. 497 (1897); F. Hofmeister, Ergebnisse d. Physiol.. 1. c, (1902),

p. 794.,, Auch D. PiiiANJSCHNiKOW, Laudw. Versuchstat., Bd. LX, p. 15 (1904).

— 2) Über Differenzen zwischen Globulinen und Albuminen bezüglich der Au»-
fällung- mit Alkohol: M. Chr. Tebb, Journ. of Physiol., Vol. XXX, p. 25 (1904).
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Aussalzen mit Aimnonsulfat iiiul schwach saurer Reaktion. Nacli Os-
BORNE und \'ORiiEES ist (las Weizenleukosin durch Sättigen der Lösung
mit NaCl oder Bittersalz leichtei- fällbar als tierisches Albumin. Alle

Albumine werden aber durch zwei Drittel bis ganz gesättigte (NH^K^SO,-

Lüsung gefällt. Die Globuline fallen schon bei Halbsättigung aus,

worauf J. Pohl') sein Trennungsverfahren gegründet hat. Weizen-

leukosin koaguliert bei 52*^, Ovalbumin etwas höher. Die scharfe

Scheidung der (Globuline von den Albuminen durch ihre Tnlöslichkeit

in salzfreiem Wasser hat zuerst Hoppe -Seyler durchgeführt. Im
Pflanzenreiche bemühte sich dessen Schüler Wevl-), die E.vistenz der

Globulinen nachzuweisen: doch gehört wohl der grölite Teil der von

Weyl, sowie der von Chittenden und Osborne als (Jlobuline an-

gesprochenen pflanzliciien KiweiÜstolle zu den N'itellinen. In verdünnten

Salzlösungen sind (ilobuline wie Albumine gut löslich; man kann die Globu-

line sowohl durch Halbsättigung mit i NH^iaSU^ (Pohl) als durch Sättigung

mit MgSO^ [HammarsteN'I)! zur Al)scheidung bringen. Starke-^) hat

in neuerer Zeit versucht, die (ilobuline als Alkali-Albumin Verbindungen

hinzustellen; dies ist jedoch nach den Untersuchungen von Wolff^)
nicht berechtigt. In jüngster Zeit hat Moll'"/ in Pohls Laboratorium

gezeigt, daß Serumall)umin durch die Einwirkung von sehr verdünnten

Alkalien in Globulin überzuführen ist. Vielleicht wird hierbei das

Albumin in gewissem Grade hydrolysiert. Übrigens ist diese interessante

Frage noch nicht abschließend bearbeitet.

II, Die Xukleoalbuiuine und Vilelliiie (Phytovitelline).

Die Nukleoalbumine (französische Autoren benützen diese Be-

nennung für die Nukleo])roteide) sind von hoher biologischer Bedeutung,

indem sie die in Tier- und Pttanzenreich typisch vorkommenden Reserve-

eiwcißvori-äte bilden imd sowohl im Dotter der Fisch- und Vogeleier,

in der Säugetiermilch, als im Reserveprotein der Ptlanzensamen für den
jungen heranwachsenden Organismus die wichtigste N-haltige Nahrung
darbieten. Schon Vogel und Braconnot') verglichen die Eiweißstoffe

der Samen mit dem Käsestoff <ler Milch und sj)äter adoptierte auch

Liebig die Bezeichnung Ptianzenkasein hiciiür. In neuerer Zeit wurde
diese Verwandtschaft von Weyl-) nicht anerkannt, welcher vielmehr die

Samenproteine wegen ihres Mangels an Phosphor und ihrer Salzlöslich-

keit den tierischen GlobuHnen anreihte. Auch Chittenden und Os-
borne rechneten die Reserveproteine der Samen zu den Globulinen.

Daß jedoch die Phytovitelline, wie Weyl die Reserveeiweißstoffe

der Samen zu nennen vorschlug, wirklich unter die phosphoihaltigen

Nukleoalbumine einzureihen sind, ist sehr wahrscheinlich geworden, seit

WiMAN^) wenigstens für das Legumin nachgewiesen hat, daß es stets

Phosphor enthält und bei der Pepsinverdauung ein phosphorhaltiges

„Pseudonuklein" liefert. Die Nukleoalbumine sind von den komplexen
Nukleoproteiden dadurch, daß letztere allein die prosthetischen Xanthin-

1) J. Pohl, Airh. .xp. Path.. Bd. XX, p. 42H OSSö). - 2) Tu. Weyl. Pflüg.

Arch., Bd. XII (ISTf»; Zeitschr. physiol. Cheru., Bd. I, p. 72 (1877); Hoppe-Sey-
LEU, med.-ehem. lintersuch. (1807), "p. 'Jl'.). — 31 O. Hammarhten, Zeit.schr. phyt».

Chom., Bd. VIII. p. •Ki7. — 4) J. Starke. Zeitschr. Biolog., Bd. XL, p. 419, 4!>4

(190)). — 5i L. K. WoLFF u. A. Smits, IMd., Bd. XLl, p. 437 (1901). — 6) L.

Moll, Hotmeist. Beitr.. Bd. IV, p. .5<i;-{ (190t). — 7) Vogel, Schweigg. Joiirii.,

Bd. XX, p. 59 (1817); H. BuacoXNOT, Ann. phys. chim. (2). Tome XLIII, p. 337

(1830). — 8) A. WiMAX, Malvs Jahresber., Bd. XXVII. p. 21 (1897).
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basen-, Pentosenreste enthalten, leicht scharf abzutrennen: docli muß
noch die Zukunft lehren, inwiefern Beziehungen zu den Nukleinen in

irgend einer Hinsicht vorhanden sind. Daß es auch komplizierte Nukleo-
alltumine gibt, lehrt die Erfalirung Walters 0, wonach das Ichthulin

der Karpfeneier Kohlenhydratreste enthält.

Alle Nukleoalbumine sind in Wasser wenig löslich, in Salzlösungen
leicht löslich und können mit NaCl. MgSOj und (NH4)2 SO^ ausgesalzen
weiden. Osborne und Harris-) haben für das Edestin des Hanf-
samens die Löslichkeit in Salzen ausführlich untersucht. Die Koagu-
lierungstemperatur liegt für die Phytovitelline^) meist Itoch (70—100'^)
und ist nicht selten unscharf. Das Milchkasein sowohl wie die tierischen

\'itelline und die Phytovitellme sind ausgesprochene Säuren: auch die

Phytovitelhne werden durch Säuren gefällt und bilden leicht Salze,

welche oft schön kristallisieren. So stellte Sohmiedeberg^) das Mag-
nesiumsalz des Lerthoiletia-f]destins her. Wie Palladin^) nachwies,

wurden von Weyl und anderen Forschern die Kalksalze tler Phytovitelline

früher irrtümlicii als besondere Eiweißstoffe: ..Pflanzenmyosin" be-

schrieben. Die sauren Eigenschaften des Milchkaseins halben Laqueur
und Sackur'^) eingehend studiert. Die Kaseinsalze sind in wässeriger

Lösung nach diesen Autoren hydrolytisch gespalten. Das Kasein ist

mindestens eine vierbasische Säure. Beim Trocknen bei 100° wird es

bereits gespalten. Es ist übrigens noch nicht sicher, ob das Milch-

kasein einen eiidieirlichen Eiweißkörper repräsentiert. Wie zuerst Luba-
wiN^) nachgewiesen hat. wird bei der Pepsin-HCl-Hydrolyse aus dem
Kasein neben Albumosen ein resistenterer phosphorhaltiger Komplex
gebildet: Pseudo- oder Paranuklein, welcher schließlich weiter unter

Bildung von Phosphorsäure zerfällt. Salkowski«) hat aus dem Pseudo-
nuklein die phosphorhaltige Paranukleinsäure dargestellt, welche darin

als Eiweißverbindung angenommen wird. Pseudonuklein spaltet, mit
Alkali behandelt, sehr leicht HoPOj ab. Aus Eidotter wurde Paranuklein-

säure von Levene und Alsberg^) gewonnen. Nach Wiman zeigt auch
das Legumin ein analoges Verhalten zu Pepsinsalzsäure. Kasein gibt

bei der Hydrolyse wie Alexa>7der nachwies, keine Heteroalbumose
und reichlich Protoalbumose. Die Phytovitelline sind in dieser Hinsicht

noch nicht genau genug untersucht. Nach Hausmanns Feststellungen

enthält Hanfedestin mehr Diamino-N als das Milchkasein. Der Phosphor-
gehalt des Legumin (0,35 Proz.) ist annähernd derselbe wie der des (außer-

dem eisenhaltigen) Ichthulin (0.43), aber viel kleiner als der P.,05-Gehalt

1) Walter, Zeitschr. physiol. Chem.. Bd. XV, p. 477; Levenic, ibid., Bd.
XXXII, p. 281 (1901). — 2) Th. B. Osborne u. J. F. Harris, Biochem. Centr.,

Bd. n, Eef. 465 (1904). — 3) Vgl. die Zusammenstellung in V. Griessmayer,
Die Proteide der Getreidesamen etc. (1897). — 4) Schmiedeberg, Zeitschr. physiol.

Cbem., Bd. I, p. 20.Ö (1877). Ferner Drechsel, Journ. prakt. Chem.. Bd. XIX,
p. 331 (1879); Grübler, ibid., ßd. XXIII, p. 97 (1881). — 5) Palladin, Zeitschr.

Biolog-., Bd. XXXI, p, 191 (189.5). — 6) Laqueur u. Sackur, Hofmeisters Beitr.,

Bd. III, p. 184 (1903). Über das K;i.><ein ist in neuester Zeit eine zusammenfa.ssende
Darstellung von R. W. Raudmtz (Krgebn. Physiologie, 2. Jahrg., Bd. I, p. 217

[1904]) geliefert wcjrden. Über Eidotler'vitellin: "Th. B. Osborne u. G. F. Camp-
bell, Journ. Americ. Chem. Soc, Vol. XXII, p. 413 (1900). — 7) Lubawin,
Hoppp-Seylers med.-ehem. Unters. (1871), p. 4(53; Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 2237
(1877); Sebelien, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XX, p. 443 (1894); Moraczewski,
ibid.. p. 28; Salkowskl Pflüg. Arch., Bd. LXIII, p. 401 (189H); Wroblewski,
Chem. C, 189.Ö, Bd. I, p. 229. — 8) E. Salkowskl Zeitschr. physiol. Chem.,
Bd. XXXII, p. 245 (1901). — 9) Levene u. Alsberg, Zeitschr. phvsiol. Chem.,
Bd. XXXL p. 543 (1901).
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des Milchkasein (0,85 Proz. P). Labenzym wirkt nach Neumeister i),

welcher den Angaben von Peters widerspricht, nur auf Milchkasein

und nicht auf Phytovitelline ein. Die Pliytovitelline erinnern durch die

rein rote Biuretprobe und die Löslichkeit des Salpetersäiireniedcr-

schlages in der Wärme an das Verhalten der Alburnosen.

II]. Die alkohoUöftilichen Samen protoine.

In den Pflanzensamen, besonders bei Gramineen verbreitet, findet

sich eine eigentümliche Grupi)e von Eiweitistolfeii, welche sich durch
ihre hochgradige Löslichkeit in starkem Alkohol sehr auszeichnen. Sie

sind ein Hauptbestandteil des Cietreidekiebers, in welchem bereits 1820
Tapdei-) einen alkohollöslichen Anteil als „Gliadin'- von dem alkohol-

unlöslichen „Zymom" unterschied. Link-') hob die Ähnlichkeit des

Klebers mit Eiweiß hervor, und in der Folge wurde der Kleber häufig

nnt dem tierischen Leim \ erglichen, und Berzelius-') wie andere Clie-

mikor sprachen von Pflanzeiüeim. Bisher hat sich aber kein Anhalts-

punkt für eine nähere Verwandtschaft des tierischen (ilutin mit den
alkoliollösiichen Pflanzeni)roieinen ergeben. Die in Rede stehenden
Substanzen, die man auch als „Gliadine" bezeichnen kann, sind leichter

löslich in 70— 80 proz. Alkohol als in Wasser, besonders bei Gegenwart
von Salzen; in absolutem Alkohol jedoch unlöslich. Ihre opaleszentc

wässei-ige Lösung ist durch Kochsalz fällbar. Das ,.Zein* aus Mais ist

nach OsBORXE gegen die Einwirkung verdünnter Alkalien resistent;

es geht beim Erwäi-men mit Wasser oder sehr scliwaciiem Alkohol in

eine unlösliche Modifikation über. Die Eiweißreaktionen sind die ge-

wöhnlichen. Zein enthält nach Henderson^) sehr viel Ammoniak-N
(21.1 Pioz.). PiCK*^) vermutet, daß nähere Beziehungen zwischen den
Gliädinen und Protalbumosen bestehen.

IV. Histone und Protamioe.

Als IILstone wird eine Gruppe tierischer Eiweißstoffe von ausge-

prägt basischem Charakter zusammengefaßt, welche, an verschiedene

Stotfe (Xuklein, Hämatin) gebunden, sehr verbreitet vorkommen. Da
sie gewiß noch im Pfianzenieiche nachzuweisen sein werden, seien ihre

wichtigsten Merkmale kurz angeführt, die besonders an dem Histon aus
dem Zellkcrnproteid der Erythrocyten der Gans [Kossel 1884

')J
und

dem Histon aus dem Thymus-nukleoproteid
[
Lilienfeld

*^)J,
ferner an

dem Globin, dem Paarling des Hämatins im Hämoglobin [Fr. N. Schulz'')],

studiert wurden.

Die in Wasser leichtlöslichen Histone koagulieren nur aus salz-

haltigem Wasser; sie sind durch Ammonsulfat und Bitter.salz aussalz-

biir; bei Gegenwart von Aramonsalz werden sie durch Ammoniak ge-

1) Neumkister, Lehrbuch, 1. c, p. 242; M. Peters. Dissert. Rostock, 1894.
— 2) Taddei, Anuiils of Philos., May 182U; ydiwcifre. Jonrn. Bd. XXIX, p. .514

(1820). — 3) 11. F. Link, Schweig?;. Journ., Bd. XIV. p. 294 (1815). — 4) Ber-
ZELius, Pogg. Ann., Bd. X. p. 247 (1827). — 5) Y. Henpersox, Zeit8chr. phvsiol.

Chciu.. Bd. XXIX. p. -17 (1899). - 6) E. P. Pick, ibid., Bd. XXVIII, p.' 253
(1899). — 7) A. Ko.ssEL. Zeitschr. pby.siol. Chein., Bd. VIU, p. .öll (1884). —
8) LiLiEXFEi.D, ibid.. Bd. XVIII, p. 473 (J893); HuiSKAMf, ibid., Bd. XXXII,
p. 14.Ö ^19011; Bd. XXXIV, p. 32 (1901); E. Aboerhalden u. P. Koka, Zeitschr.

physiül. Cheii.., Bd. XLI. p. 278 (1904); F. Maeengreau, La Cell nie, Tome XXI,
Heft 1 (1904); C. Foa. Atti Accad. Line. Vol. XIIl. !>. 414 (1904). — 9) Fr. N.
feciicEz, ibid., Bd. XXIV, p. 449 (1898). Über das Sconibrou: Bang, ibid., ßd.
XXVII, p. 4G3 (1899).
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fällt. Die Alkaloidreaktionen gelingen schon in neutraler Lösung. Die
Biuretprobe ist violett. Millons Probe fällt sehr schwach aus, die

a-Naphtliolreaktion negativ. Der Gehalt an N ist sehr groß: Über
18 Proz., beim Scombron 19.79 Proz. Die meisten enthalten sehr viel

Diaminostickstoff. Nach den Erfahrungen von Abderhalden und Rona
über die Hydrolyse von Thymushiston ist der Aufbau dieser Substanz
ebenso kompliziert, wie die Struktur anderer Eiweißstoffe.

Protamine sind eine Reihe merkwürdiger Eiweißstoffe aus Fisch-
sperma, deren erster Vertreter von Mtescher') 1874 im Lachsspeima
gefunden wurde. Kossel'^) hat sich um die nähere Kenntnis der Prot-
amine sehr verdient gemacht. \'ielleiclit könnten ähnliche Substanzen
noch in ptianzHchen Spermatozoiden nachgewiesen werden. Die Prot-
amine sind aus ihrer wässerigen Lös'mg mit NaCl oder (NH4),,S04
aussalzbar, beim Erhitzen koagulieren sie nicht, mit Säuren bilden sie

gutkristallisierende Salze; sie sind schwefelfrei. Man erhält bei den
Piotaminen die Eiweißfällungen mit Schwermetallsalzen, die Alkaloid-
reaktionen (meist sogar in alkalischer Lösung), ferner die ßiuretprobe;
Millons und Adamkiewicz-Hopktns Reaktion fallen negativ aus. Für das
Sturinsulfat ermittelte Kossel als Minimalformei C.^oHotNi^O,;; es enthält

25 Proz. Stickstoff. Vom Stickstoff ist der allergrößte Teil (über 90 Proz.)

Diaminostickstoff. Dementspiechend entstehen bei der Hydrolyse reichlich

Lysin, Arginin und Histidin. Kossel'') hat jedoch bei der Hydrolyse einer

Reihe von Protaminen auch die verschiedensten Monaminosäuren er-

halten, so daß der Aufbau der Protamine nicht so einfach sein dürfte,

wie früher von Kossel und anderen Forschern angenommen worden war.

RuppEL*) fand in Tuberkelbazillen einen an Nuklein gebundenen
Eiweißstoff, das Tuberkulosamin. welches vielleicht ein Protamin ist.

Zur Darstellung der Protamine zog Kossel nach Erschöpfung
des Materials mit Alkohol dasselbe mit verdünnter Schwefelsäure aus,

fällte das Protaminsulfat aus seiner Lösung mit Alkohol, löste den
Niederschlag in Wasser und fällte mit Natriumpikrat aus. Nach Zusatz
von Schwefelsäure zur Zerlegung des Pikrates wurde mit Äther die

Pikrinsäure ausgeschüttelt und das reine Protaminsulfat gewonnen.

V. Die Glukopröteide.

Die als „Glukopröteide" zusammengefaßten tierischen Eiweißstoffe

sind reichlich in allen tierischen Schleimabsonderungen vorhanden, und
die Mucine der Schleimsekrete repräsentieren typische Glukopröteide.

Selbst verdünnte wässerige Lösungen zeigen noch die starke Viskosität.

Beim Kochen mit Säuren spalten alle Glukopröteide viel Kohlenhydrat-
gruppen ab. Da neuerdings von Ishii ein Mucin aus DioscoreaknoUen
angegeben wurde, wäre nach einschlägigen Befunden noch weiter zu
suchen, und u. a. wäre es nicht unmöglich, daß auch pflanzliche Meni-
branschleime von Pilzen, Algen oder Bakterien echte Mucine enthalten.

I) F. MiESCHER, Verb. Naturf.-Ges. Basel, Bd. VI, p. 138 (1874); Ber. ehem.
Ges., Bd. VII, p. 370 (1874); Arch. exp. Path., Bd. XXXVII, p. 100 (189()). —
2) A. Kossel, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXII, p. 176 (1896); Bd. XXV,
p. 1()5 (1898); Bd. XXVJ, p. 588 (1899); Kurajeff, ibid., Bd. XXVI. p. n24
(1898); Bd. XXXII, p. 197 (1901); Goto, ibid., Bd. XXXVII, p. 94 (l90->). Die
Chemie der Sperniato/oen behandelt zusammenfassend R. Burian, Ergebn. Pbysiol.,

3. Jahrg., Bd. I, p. 48 (1904). — 3j A. Kossel, Zeitschr. physiol. Chen)., Bd. XL.
p. 311 (1903); Kossel u. H. D. Dakin, ibid., p. 564. — 4) W. Kuppel. Zeitschr.

physiül. Chcm., Bd. XXVI. p. 218 (i8!)8).
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Die stark viskosen wässerigen Lösungen der Glukoproteine koagu-

lieren nicht beim Erhitzen. Sie verlieren ihre schleimige Beschaffenheit

leicht durch Behandlung mit Säure oder Alkali. Die L()sungen rea-

gieren sauer und werden durch Säuren gefällt. Sehr verdünntes Alkali

löst die Mucine besser als Wasser. Von den Eiweißreaktionen fällt

MiLLONs Probe nur dürftig aus; der N-(iehalt ist relativ gering. Xach
den Befunden von Fürth') scheinen die Koidenhydratgruppen der

Mucine aus niederen Tierklassen aus amidierten Derivaten vom Glukos-

amintypus zu bestehen. In einem Falle wiesen Schulz und Ditt-
HORN ^) unter den Ilydratatioiisprodukten (ialaktosamin nach (Eiweiß-

drüse des Frosches).

VI, Die Niikleoproteide.

Trotz relativ bedeutendci' Fortschiitte in den beiden letzten De-
zennien sind unsere derzeitigen Kenntnis.e von diesen so Nichtigen

Substanzen, welche wahrscheinlicli in jedem Zellkern vorhanden sind,

noch sehr lückenhaft. Lange Zeit wurden die Nukleoproteide von den

gleichfalls phosphorhaltigen >iukleoalbun)inen nicht unterschieden, bis durch

KossEL -^1 l'STH bei dem von Hoppe-Seyler^i entdeckten Hefenuklein

unter den Spaltungsprodukten Ilypoxanthin gefunden wurde, welchem
sich bald Xanthin und Guanin anreihen lielien. Die von Salomon^)
aufgestellte Ansicht, daß Xanthinbasen auch bei der Fibrinverdauung

entstehen, erwies sich als irrig, weil aus den beigemengten Leukocyten

Nukleoproteide mitgespalten werden, und man konnte alsbald die Ab-
spaltung von Xanthinbasen mit Kossel"') als charakteristische Eigen-

schaft der Nukleoproteide' hinstellen. Der Versuch, die Metaphosphor-

säureverbindungen von Eiweißstotfen mit Nukleinen zu vergleichen'),

führte schließlich zur Auffassung, daß eine Verwandtschaft der Nukleine

mit solchen Phosphaten ausgeschlossen sei, wenn auch einige Ähnlich-

keiten im reaktionellen Verhalten vorhanden sind. Ein wichtiger Fort-

schritt war die Erkenntnis Kossels "), daß ein Histon beim Aufbau
bostinunter Zellkernproteide beteiligt ist. 18^9 lehrte Altmann ä), daß

man aus den Nukleinen phosjjhorreiche Säuren abspalten kann, die

Nukleinsäuren, welche sich mit Eiweiß und Albumosen zu nukleinähn-

lichen Niederschlägen vereinigen. Durch Kossels Arbeiten wurden die

Spaltungsprodukte der Nukleinsäuren weiter aufgeklärt und nachgewiesen,

daß regelmäßig Xanthin-, Pyrimidinderivate und Kohlenhydratgruppen

neben Phosphorsäure gebildet werden.

1) O. v. FÜRTH, Hofmeisters IJeitr., IM. I, p. 252 (19()2). Zusaminenstel-

lang über GIvkoproteide Fürth. Verfrl. l^ivfiologie (1903), p. 382; Kossel, Deutwhe
med. Woch.* Bd. XVII, p. 121)7 (IHDl);" Cohxheim, Eiweißkörper (1903^. Über
Schneckeiinjucin : Buaconnot, Ann. chim. phys. (3); Tome XVI, p. 313 (1846);

O. Hammarsten, Pflüg. Arch., Bd. XXXVI,' p. 373 il8.Sö); F. Müller, Zeit-

schrift Biol., Bd. XLII, p. 4BS (1902). Malenük, Biochem. Centr. . Bd. III,

Kef. ül() (19041. - 8) Fr. N. Schi'LZ u. Ditthorn. Zeitschrift pbysiol.

Chera., Bd. XXIX. p. 373 (19(10). — 3) Kossel. Zeitsehr. physiol. Chein.,

Bd. III, p. 284 (1879). — 4i Hopi'E-Seyler, Med.-ehem. Untersuch., tieft 1 (18()6),

p. 142; Heft 4, p. .500; Zeitechr. phvsiol. Chem., Bd. II, p. 427 (1878). — 5) G.
Salomon, Ber. chem. Gei*., Bd. XI, p. .-)74 (1878); Bd. XU, p. 95 (1879); Bd. XIII,

p. 1100 (laSO). — 6) Kossel. Verh. phvfiol. (Jesellsch., Berlin 1891. — 7) LlE-

BERMANK, Ber. ehem. Ges.. Bd. XXI. p. .598 (l8h.Si; Fflüo-. Arch., Bd. XLVII,
p. 155 (1890); J. Pohl, Zeitsehr. phwiol. Chem, Bd. Xfll. p. 292 (1889); Giertz.
ibid., Bd. XXVIII, p. 115 (189U); K. Fcld, HotmeisL Beitr., Bd. II, p. 1.55 (1902).

— 8) Kossel, Pflüe;. Arch., 18H4, p. 307; Zeitsehr. phvsiol. Chem., Bd. VIII
p. 511 (1884); C. Foa, Atti Ao<,-ad. Line, Vol. XIII, p. 312 <1WM). — 9) R. Alt-
mann, Arch. Phvsiol., 1889, p. 524.
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KossEL und Lilienfeld ^) stellten für den Aufbau des Nukleo-

Proteids der Eiythrocyteu der Gans folgendes Schema auf:

Histon

Nukleohiston
lö.sHcli in Wasser, I

.Eiweiß
zerfällt bei Be-

;

/
bandlung mit HCl , Nuklein zerfällt

~^ N u klein-

oder Ba(OHV, oder \.
I

(Leukonuklein) beiße- '^^ (^^^'' '^^^'

Ca(OH)., 'in \ i Säurecharakter, Handlung \ nyl-)säure.

löslich in Mine- m. stark. Diese gibt bei

ralsäuren Alkoh.in Säurehydro-

lyse Purin-

basen,Thymin,
Lävulinsäure,

H3PO,

Die nativen Nukleoproteide hat man wahrscheinlich höchstens in sehr

seltenen Fällen zu Gesicht -bekommen, und Spaltangsreaktionen ließen

sich bisher nicht mit Sicherheit ausschließen. Es handelt sich um
wasserlösliche koagulierbare Stoffe, welche aussalzbar sind, Eiweiß-

charakter besitzen und saure Eigenschaften aufweisen. Die vorhandenen
Elemeutaranalysen '') haben wohl noch keine definitive Geltung. Wichtig

ist, daß sich stets ein hoher Phosphorgehalt (0,3 bis 3 Proz. P) ergab

und Eisengehalt ebenfalls die Regel zu sein scheint. Von pflanzlichen

Nukleoproteiden wurde durch Petit ^) dasjenige des Gerstensamens und
durch AscOLi*) das der Hefe als eisenhaltig erkannt. Das Eisen ist

stets in einer durch die Reagentien auf 2-wertige und 3-wertige Ee-

lonen nicht nachweisbaren Form \'orhauden. Über die optische Akti-

vität von Nukleoproteiden haben Gamgee und Jones ^) Mitteilungen ge-

macht. Die mikrochemische Erkennung der Nukleoproteide wird am
häufigsten durch die intensive Speicherung von bestimmten Anilinfarben

durch nukleoproteidreiche Zellorgane (Flemmings Chi'oraatin des Zell-

kerns) versucht. Doch hat Heine **) den näheren Nachweis geführt, daß

mau auf Grund dieses Verhaltens kaum eine Entscheidung über die Lo-

kalisation und Veränderung verschiedener Nukleoproteide führen kann
und Täuschungen nicht ausgeschlossen sind. Im allgemeinen dürfte es

aber zutreffen, daß nukleoproteidreiche Zellorgane „basische Anilin-

farben" im Sinne Ehrlichs stärker speichern als nukleinfreie Teile, und
deshalb aus geeigneten Farbstoffmischungen (Fuchsin -Methylenblau,

Fuchsin-Jodgrün) den blauen resp. grünen Farbstoff an sich ziehen

[Auerbachs Chromatophilie, Cyanophilie, Er3^throphilie'^)]. Doch ist es

ganz unsicher, mit Auerbach auf die „Cyanophilie" und „Erythro-

philie" die Existenz verschiedener Nukleine zu fundieren, ja selbst nicht

sicher, ob in allen Fällen die „cyanophilen" Organe auch wirklich die

1) KossEL u. LiLiENFELD, Arch. Physiol., 1892, p. 128; Kossel u. Neu-
mann, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII, p. 2215. C. Foä, Archivio di Fisiolog.,

Vol. II, p. 9ö (1904). — 2) Vgl. Hammarsten, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XIX,
p. XIX (1894); Umber. Centr. Physiol, 1900. p. 462. — 3) Petit, Compt. rend.,

Tome CXI, p. 995 (1893). — 4) A. AscoLl, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXVIIl,
p. 426 (1899). — 5) A. Gamgee u. W. Jones, Hofmeisters ßeitr., Bd. IV, p. 10

(19(j3); Proc. Roy. Soc, Vol. LXXII, p. 100 (1903). — 6) L. Heine, ibid., Vol.

XXI, p. 494 (1S9R). — 7) Auerbach, Berlin. Akad., 1891, p. 713; P. Schott-
LAENüER, Ber. bot. Ges., 1892, Bd. X, p. 27; Rosen, Auerbach, Bot. C, Bd. L,

p. 8 (1892); Rosen, ibid., Bd. LX, p. 115 (1894); Cohns Beitr. Biol., Bd. V (1892).
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nukleiiireic'hereu sein müssen, wie verscLiedenfach angenounnen wurde ^).

Von MoNTi und Liliekfkld, ferner von Polacci ^) wurde versucht, die

Nukleoproteide durch eine Phosphorsäureprobe mit molybdänsaurem

Aminon -{- HNO3 mikrochemisch nachzuweisen; eine Kritik dieses Ver-

fahrens hat Heine'') geliefert. Man hat ferner den Eisennachweis als

Nukleinprobe herangezogen: durch län^'ere Behandlung mit Ammonsulfid

und Anstellung der Berlinerblauprobe [Macallum'')] oder nach Behand-

lung mit konzentrierter Schwefelsäure [GiLSON-''}]. Endlich wurde nach

MiESCHERs Vorgange auf botanischem Gebiete besonders durch Zacha-
RIAS ") die Spaltung der Nukleoproteide mit Pepsin-HCl benutzt und
aus dem Bückbleiben „unverdaulichen" Nukleins auf Nukleoproteide

geschlossen. Auch diese Probe ist nicht eindeutig, da Verdauungs-
fermente das Nuklein nicht unverändert lassen müssen, und andererseits

noch andere komplexe Proteide durch Pepsin schwer angreifbare Rück-
stände liefern. Immerhin geben die chromatinreichon Zellkernchromo-

someu starke MiLLOXsche Probe, Eisenreaktion, Molybdänprobe neben

der Farbstoffspeicherung, woraus mindestens auf Nebeneinaudervorkommeu
von viel Eiweißstoffen mit Nukleinsäuren geschlossen werden darf.

Das aus dem Erythrocytenkernproteid der Gans abspalrbare Histon

wurde von Kossel') näher charakterisiert. Auch im Thymusnukleo-
proteid ist wohl ein abspaltbares Histon vorhanden **). Doch ist es

zweifelhaft, ob in allen Nukleoiiroteiden Histonkomplexe vorhanden sind,

da, wie Miescher und Kossel gezeigt haben, reifes Fischsperma an

Protamine gebundene Nukleinsäuren enthält. Über die Nukleinpaarlinge

pflanzlicher Nukleoproteide ist bisher nichts bekannt geworden.

Der bei der Pepsin-Salzsäiirehydrolysc von Nukleoproteiden ver-

bleibende ))hosi)horsänrereiche unlösliche Rückstand wird seit Miescher
als Nukloin bezeichnet. Hierin ist der Gesamti)hos]jlior des nativen

Proteides vorhanden, dessen Histon odei' andere Nukleinpaarling der

weiteren Hydrolyse verfällt. Durch schwache Natronlauge läßt sich, wie

Kossel zeigte, derselbe Efl'ekt erzielen, und das Hefenuklein wurde
auf diese Weise gewonnen. (3b freies Nnklein in den Organismen
vorkounnt. ist unbekannt. Die bisher <largestellten Nukleine. welche

kaum als streng reine Substanzen gelten dürften, entliielten 4— 7 Proz.

Piiosphor, haben stärker saure Eigenschaften als die nativen Pj-oteide,

und sind in Säure schwer löslich. Pepsin -HCl löst den Angaben von

MiLROY-'j zufolge manche Nukleine; auch Umber"'^) gibt an, daB Pan-

kreasnukle()j)roteid bei der peptischen Verdauung fast völlig in Lösung
geht. Noch viel energischer wirken tryptische Enzyme ein. wie die

1) E. Zacharias, Ber. bot. Ges., Bd. XL p. 1S8 (1893); I^iliknffxd, Physiol.

Ges. Berlin, 1892;93, No. 2; Arch. Physiol., 1893, p. 391; Malkatti, Bot. Centr.,

Bd. LV, p. 1.52 (1893). - 2i Lii-iknfeld u. Monti, Zcit.schr. phvsiol. Chein.,

Bd. XVII, p. 410; PoLACci. Malpighia. Bd. VIII, p. 94. - 3) L. Hkjne, Zeilschr.

phvsiul. ehem., Bd. XXTl, p. 1H2 (1896). Auch Raciborski, Bot. Ztg., 1894,

Sp. 245. - 4) Macallum, Zeit.^chr. wis.s. Mikr., Bd. IX, p. 337 (1S92). —
5) GiLSOX, Rcp. Brit. Assoc. Adv. Scienc, 1892, p. 778. — 6) Zachakias, Bot.

Ztg., 1881, ]). 169, 827; 18S2. p. 651; Ber. hot. Ges., Bd. XIX, p. 377 (1901);
Bd. XI, p. 293 (1893); Bd. XVI, p. 1S5 (1898j. — 7) Koshel, Pflüg. Arch., 1884.

p. 307; Zeilschr. physiol. Choni., Bd. VilT, p. 511 (1884). — 8) Liliexfeld,
Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XVIII, p. 473 (1893); Huiskamp, Zeitschr. phvj^iol.

Ohem., Bd. XXXII, p. 145 (1901,: Bd. XXXIX, p. .55 (1903;: Ban«j, Hofnieist.

Beitr., Bd. IV, p. 1)5 (1903i; Biocheni. C. 1903, Kef. (32.5. — 9) T. H. Milroy,
Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXII, p. 307 (1896). — lO) F. Umber, Centr.

Physiol., 19Ö1, p. 334.

Czapek, Biochemie der P}lanz<"n. II. ö
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Bildung von Xantliinbasen bei der Autolyse (Selbstgärung) der Hefe

zeigt [Salkowski^jI und die Erfahrungen von Popoff-) und Akaki^^)

über Trypsin Wirkung und Erei)sinWirkung auf Nuklein lehren. Das
Hefenukiein hatte vielleicht schon Braconnot und andere ältere Autoren^)

in Händen; eine genaue Vorschrift zu seiner Bereitung gab Kossel'').

Das von Petit'') aus Gerstenembr3'onen und gekeimter Gerste darge-

stellte Nuklempräparat dürfte noch viel unzersetztes Nukleoproteid ent-

halten haben.

Nach Stutzer ') enthalten die Schimmelpilze vom Gesamtstickstoff

19,86Proz. Amidu. Pepton-N. 39,39 Proz.Eiweiß-N, 40,75 Proz. Nuklein-N

und Hefe

10,11 Proz. Amidu. Pepton-N, 63,80 Proz. Eiweiß-N, 26,09 Proz. Nuklein-N

wobei es allerdings fraglich ist, ob auch der ganze „Nuklein-N" Nukleo-

proteiden entspricht. Klinkenberg '^) bestimmte bei verschiedenen pflanz-

lichen Materialien den „Nuklein-N", Nukleinschwefel und Nukleinphos-

phor und fand, daß die Relation von P : N : S bei Mohnsamen, Erd-

nuß, Raps, Baumwollsamen sich annähernd gleich stellte, während

die Hefe abwich. Von Elementaranalysen der Nukleine seien angeführt:

Hefenukiein (Kossel) :

40,81 Proz. C; 5,38 Proz. H; 15,98 Proz. N; 6,19 Proz. P; 0,38 Proz. S

Gerstenuklein (Petit) :

43,18Proz.C; 6,64Proz.H; 12,86 Proz.N; l,llProz.P und 0,195 Eisen

Leukocytennuklein (Hoppe-Seyler) :

49,58 Proz. C: 7, 10 Proz. H; 15,02 Proz.N; 2,28 Proz. P
Über die quantitative Nukleinbestimmung sind die Angaben von Kossel")

zu vergleichen.

Wie erwähnt, liefern die Nukleine bei vorsichtiger Spaltung einer-

seits Eiweißkomplexe, andererseits Nukleinsäure; letztere enthält

wieder den Gesamt-Nukleinphosphor. Eine andere Spaltung des Nukleins

würde nach der Auffassung von Siegfried i^) bei der Bildung der

Phosjihorüeischsäure (im Muskelextrakt gefunden) unterlaufen, welche

Siegfried als peptonartiges Nuklein („Nukleon") ansieht. Die Nuklein-

sÄttren wurden zuerst durch Altmann ^M unzersetzt gewonnen, welcher

auch erkannte, daß das von Miescher'-) aus Lachssperma dargestellte

„Nuklein'- eine Nukleinsäure gewesen ist. Abgesehen von der Hefenuklein-

säureund der Weizennukleinsäure, sind alle besser gekannten Nukleinsäuren

tierisclier Provenienz. Sie sind insgesamt bedeutend reinere Präparate

als die Nukleine selbst. Um die Methodik der Darstellung von Nuk-

1) Salkowski, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XIII, p. 506 (1881); Reh, Hofmeist.

Beitr., Bd. III, p. .o69 (1903) fand bei der Autolyse von Lymphdrüsen auch Uracil

und Thymin. — 2) P. M. Popoff, Zeitschr. phvs. Chem., Bd. XVlIi, p. 533 (1894).

— 3) Araki, ibid., Bd. XXXVIII, p. 84 (1903). — 4) Braconnot, Ann. chini.

phys., Tome XLVII, p. 60 (1831): Qxtevenne, Journ. pharm., Tome XXIV, p. 265

(1838); SCHLOSSBERGER, Lieb. Ann., Bd. LI. p. 193; Fastkur, Die AlkoholgäwiDg
(1858), p. 86; Bechämp, Con)pt. rend., Tome LXI, p. 689 (18G8). — *) Ko.ssel,

Zeitschr. physiol. Chem., Bd. ITI, p. 284 (1879); Bd. IV, p. 290 (1880). — 6) S.

Anm. 3, p. 64. — 7) Stutzer, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. VI, p. 155, 572

(1882). — 8) W. Klinkenberg, ibid., p. 566. — 9) Kossel, Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. VII, p. 7 (1883). - 10) M. Siegfried, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII,
j.. 515 (1895); Th. K. Krüger, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXII, p. 95 \1896);

Panetxa, Biochem. Centr., 1903, Ref. 1405. — 11) R. Altmann, Arch. Physiol.,

1889, p. 524. — 12) Miescher, Verb. Naturf.-Ges. Basel. Bdv VI, p. 138 (1874).
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leinsäuren haben sich im weiteren Kossel und Neumann \), Levene-'i,

ÜANG'^) und OsBORNE^) Verdient gemacht; meist wird das Nuklein
durch vorsicliti.ge Anwendung von Essigsäure gespalten. Die Nuklein-
säuren sind in kaltem Wasser wenig löslich. l)esser in heiöem Wasser,
leicht löslich in Alkalien, fällbar durch Mincralsäuren oder schwach sauren
vei'dünnten Alkohol. Von den Kiweilireaktionen gelingen die Xantho-
proteinprobe und die Probe nach Adamkiewicz-Hopkins; die AlkjUoid-
reagentien und Schwormeüdlsalze fällen Nukleinsäuren. Die wässerige
Lösung der Tritikonukicinsäure ist nach Oshorne^) optisch aktiv, recht«-

flrehend. Reine Nukleinsäuren sind schwefeifrei und frei von Eiweiü-
komplexen; ihr rii()Si)horgelialt steigt bis über 91/2 Proz. Als Säuren
sind sie zweiba^isch. Die Molekulai tormel ist unl»ekannt und gewiß sehr
hoch anzunehmen. Über die prozenti.-^che Zu.sannnensetzung von Nuk-
leinsäure mögen folgende elomentaranalytische Daten Aufschluß geben:

Nukleinsäure aus

Pankreas 3(i,5 »/o C 4,Gl» % H 16,7VoN 20,16 »/oP2<^ö ^
Nukleinsäure aus M
Stockfischsperma 36,78 5,12 16,7« 20,47
Nukleinsäure aus

Tuberkelbacillus 38,78 6,32 9,12 29,40
Pankreasnuklein-

säuie 38,94 5,82 14,19 9,04 % P
Milznukleinsäure 35,00 5,77 12.51 10,31

„ aus d. Kabel-

jausperma 9,49 13,22
Hefenukleinsäure — 12,73
Tuberkelbacillen-

nukleinsäure 33,36 6,14 9,42 13,05
Tritikonuklein- ^ Os-

säure 34,65 4,30 15,88 8,70 Ihokne

Alle Nukleinsäuren enthalten außerdem Eisen.

] )er Hefenukleinsäure gaben MiESCHERund Schmiedebekü '^) die Formel
04oHri4(üH).-NnC)„^p4, der Nukleinsäure aus Lacbsspenna 040^52^^4025^4
[ScHMlEDELJEKG ')[: OsBORNE erteilte der Tririkonukleinsäure die Formel

C4tH„N„;PiO„.
Fiei dtr Oxydation von Tliymusnukleinsäure mit Oa(MnOj)., erliielten

Kutscher und .Skkmakx'^) Harnstoff und Imidolianistoff, al»er keine

Harnsäure.

Dank der Forsihungen von KossEL, Leveke, Steui>el und anderer
For.xfher sind die Endprodukte der hydrolytischen Spaltung der Nuklein-
säuren heute ziemlich genau bekannt. Es sind dies: Phosphorsäure,
Kohlenhydratgn^ppen, Purinbasen und Pyrimidindeiivate ; dazu kommen

1) A. KossEL u. A. Xkj'M.ank, Aroh. Plivsiol., 1894, p. HM; Neumanx,
ibid., 1^'99, Suppl., p. .')r)2. - 2, V. A. LF.VKNE.'Chem. C, lOOl, Bd. II, p. 644;
Zeitschr. pby.^ioi. Chcm., Bd. XX.XII. p. 541 (1901); Oentr. Physio], HiOO, p. 4S8:
Journ. Aiueric. Ohem. Sic, Vol. XXII, p. 32!« (1!HK)). — 3) .1. Banm; u. Ra.xschoü,
Hofmeist. Roitr.. Bd. IV, j.. j:,') (1903); Bioehem. C, 1903, Ref. 624. — 4) Os-
BOKXK, ZeitPchr. physiol. Cheni., Bd. XXXVI, p. 85 (19U2); Mendel u. Under-
HiLL, Amer. Journ. Physio!., Vol. VIII, p. 377 (1903). — 5) Ohborxe, Chcm. C
1903, Bd. 1, p. 1144. "— 6) MfE-scuER u. Schmiedeberg, Arch. exp. Path.. Bd.
XXXVIl, p. 1 ()8it6). -- 7) SCUMIEDKBERO. Arch. exp. Path., Bd. XLIII, p. 57
(IbiHi;; Herlant, ibid., Bd. UV, p. 149 (1900). — 8) F. Kitschkr u. J. See-
mann, Ber. ehem. Ge.s., Bd. XXXVI. p. 3023 (1903).
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als sekundäre Produkte der Zersetzung Ammouiak und Ameisensäure.

Wenig bekannt sind hingegen dii; bei der H3rdrolyse von Nukleinsäuren

auftretenden Zwischenprodukte. Zu diesen wird wohl Neümanns „Nu-
kleinsäure b" gehören, welche aus der „Säure a" durch längeres Kochen
mit Alkali entsteht; bei weiterer Alkaliein.wirkung entsteht die in kaltem

Was.söL leicht lösliche Nukleothyminsäure, welche in saurer Lösung
Xanthinbasen und die phosphorhaltige Thyminsäure abspaltet; das Ba-
rytsalz der letzteren soll der Formel C^^'H^^l^i^Oy^P^^^ entsprechen M-

Auch die Nukleotinphosphorsäure von Schmiedeberg ^) ist ein neben
Adenin und Guanin entstehendes intermediäres Hydratationsprodnkt.

Es ist hier endlich die bei der Einwirkung von Alkalien auf Hefe-

nnkleinsäure entstehende Piasminsäure Kossels ^) zu nennen, welche bis

27 Proz. Phosphor und maskiertes Eisen enthält, und Xanthinbasen bei

der Spaltung liefert. Als Pormel der Plasmiusäure wurde C^gHjsNgPyOgo
angegeben. Diese Säuren sind wohl alle kaum allgemein charakteristische

Abbauprodukte dar Nukleinsäuren.

Als regelmäßig zu erhaltende Endprodukte der Nukleinsäurehydi'o-

lyse sind anzuführen

:

1. Phosphorsäure. Dieselbe soll nach Schmiedeberg^) in ester-

ariiger Bindung vorliegen, und ein Molekül Nukleinsäure dürfte 2 P2O5
enthalten. ISchmiedeberg fand eine Hälfte, Osborne bei Tritikonuklein-

säure W des Ge^amtphosphors leichter abspaltbar als den übrigen P.

2. Kohlenhydratgruppen. KvISSEL ^) wies zuerst Pentose und
fiexose unter den Produkten der Säui'ehydrolyse von Ilefenukleinsäure

nach, was bezüglich der Pentose durch Hammarsten und Ba>"G *') a,uch

bei anderen Nukleinsäuren bestätigt wurde. Schon früher war durch

KOSSEL und NoLL ') Lävulinsäure als Spaltungsprodukt der Nukleinsäure

bei Säureh}' drolyse festgestellt worden. Ob jedoch in allen Fällen

Hexosen- neben Pentosenreste in den Nukleinsäuren anzunehmen sind,

ist noch fraglich, nachdem aus manchen Nukleinsäuren, wie der Tritiko-

nukleinsäure (Osborne) , bisher Lävulinsäure, nicht gewonnen werden
konnte. Pentosen wurden anscheinend im Hydratationsgemiscbe von

Nukleinsäuren Uuch niemals vennißt. Für die aus Pankreasnuklein er-

hältliche Pentosti fahrte zuerst Neuberg '^) den Nachweis, daß es sich

um 1-Xylose handle. Nachdem auch anderweitig über den gleichen Be-
fund aus anderen Nukleinsäuren berichtet wurde "), darf man den liest

1) Vgl. hierzu Neumann, Arch. Physk)L, 1898, p. 374; 1899, Suppl. p. 552;

Küssel-Neumann, Rer. ehem. Ges., Bd. XXVI, p. 2753 (1893); Arch. Phys., 1694,

p. 194; Zeitschr. pbvf'iol. Chem., Bd. XXII, p. 74 (1896); S. Kostytschew,
Zeilschr. pbvsiol. Ciiem.. Bd. XXXiX, p. 545 (1903). — 2) ^^chmiedeberg, Arch.

exp. Pathol.", Bd. XLIH. p. 57 (1899); C L. Alsuerg, ibid., Bd. LI, p. 239 (1904).

- 3> KossEL, Arch. Phvsiol., 1893, p. löO; AscoEi, Zeitschr. physiol. Cheiii., Bd.

XXYIII, p. 426 (1899); Centr. Phy.SKi^., 1900, p. 48(5. — 4; S. Anm. 7, p. ii7. --

5) KossEL, Verhandl. phvrsiol. Ges., Berlin 1892, 14. Okt. — 6) Hammakstkn,
Zeitschr. physio!. Chem.. IM. XIX, p. 19 (1894i: Bang, ibid., Bd. XXVI, p. 133,

145 (1898). - 7) NoLL, Zeitschr. phvftioL Chem., Bd. XXV, p. 430 (1898); Kossel-
Neumanx. Ber. chem. Ges., Bd. XXVII, p. 221.") (1894); K. iNOtJYK, Zpit.schr.

phy.Moi. Choüi., _Bd. LXII, p. 117 (1904),. — 8) C. Nei^bkrg, Ber. chem. Ges., Bd.

XXXV, p. I4<u (1902). Demnach hat die Harupentose, welche Neubeug (ibid.,

Bd. XXXIII, p. 2243 fl9o0J), als r-Arabinose erkannte, mit dem Zerfall von Nu-
kleisen wahrscheuüich nichts zu tun. — 9) Vgl. J. Wohlgemttth, Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. XXXVII, p. 475 (1903). Von traherei- Literatur vgl. Levene, ibid.,

p. 402; Araki, Bd. XXXVIII, p. 98 (1903)-, Osborne u. Harris 1. c.; Blümicn-
THAE. Zeitschr. klin. I\Ied., Bd. XXXIV, p. 160 (1898); Berl. klin. Wochou.-u-hr.,

Bd. XXXIV, p. 245 (1897); J. Bang, Deutsche med. Wo-.-hen.schr., 1897, p. 324;

Langstbin, Ergeh, d. Phy.siol., 1. Jahrg., Bd. I, p- 90 (1902).
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der Xylose als sehr verbreitete Gruppe im Molekül der Nukleinsäuren

ansehen. Kossel, konnte l:)ei der Thyniusnukleinsäure noch einen zweiten

Lävulinsäure bildenden, jedoch nicht reduzierenden Komplex nachweisen,

welcher hinsichtlich seiner Bedeutung noch unbekannt ist. Osborne
und Harris nehmen an, daß im Molekül der Tritikonnkleiusäure drei

Pentoseugruppen enthalten sein dürften. Die Angabe von B.anü '), daß

die als Guanylsäure bezeichnete Nukleinsäure aus Pankreasproteid reich-

lich bei der Hydrolyse Glyzerin liefere, welches als Gly/.eiinphosphor-

säure vorgebildet sei, hat für pflanzliche Nukleinsäuren noch kei)ie Be-

stätigung erfahren.

3. Purinbasen. Die direkte Entstehung von Pnrinbasen aus

Nuklein wurde zuerst 1879 für das Hefenuklein durch Kosskl erwiesen,

welcher daraus Hypoxanthin und Xanthin, und sodann auch Guanin und
Adenin darstellte -). Hiervon war, ohne daß der Zusammenhang mit

Nukleiuen klargelegt wurde, schon 1850 das Hypoxanthin durch Scherek^)

aus Ochsenmilz dargestellt. KossEL schlug vor, als die Xanthinbasen

oder Purinbasen als charakteristische Spaltungsprodukte der Nukleine

erkannt worden waren, dieselbe deswegen als „Nukleinbasen" zu be-

zeichnen. Ihr A^orkommen als regelmäßige Abbauprodukte der Nukleine

ist von hohem biologischen Interesse, weil es nahe liegt, die frei im

Tier- und Pflanzenkörper voi'kommeuden Purinderivate f Harnsäure der

Tiere, die Methylxanthine im Pflanzenorganismus) mit den Nukleinen in

genetischen Zusammenhang zu bringen; in der Tat hat Spitzer*) für

Xanthin und H3'poxanthin, und Schittenhelm *) für Adenin und Guanin
gezeigt, daß diese Stoffe durch Gewebsfermente (Milzextrakt, Ijeber,

Lunge) in Harnsäure fast quiintitativ überführt werden. Es wäre inter-

essant, andererseits die Wirkung pfhmzlicher Gewebsfermente auf die

Nukleine kennen zu lernen.

Wie E. Fischer'"') gezeigt hat, stehen alle vier Alloxur- oder Nu-
kleinbasen in engstem Zusammenhang. Von der Stammform der ganzen

Stoffgruppe C-H4N4 ausgehend, welche die tautomeren Formen:

CH

N == CH
1 1
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welcher zwei Harnstoffresten und einer verbindenden anj;e.sättigteu drei-

siliedrigen Kohlenstoffkette entspricht, kann man auffassen:

Das Hypoxant])in als 6-Oxypurin : NH — CO

CH C — NH

N C - N
CH

Das XantluR als 2j6-Dioxypurin : NH — CO
1

!

CO C — NH,

I li
-CH

NH
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Adeniii erleidet dieselbe ISpaltuuir. Durch Ammonabspaltuug und Wasser-
aufnaliiue (bei der Fäulnis!) gibt Adeiiin HypoxantLin und Guanin Xan-
tliiii. Alle vier Ba.sen fällt man aus dem Hydiatafiousgemiscli mit

ammoniakalischem Silbernitrat, zersetzt den Niederschlag mit heißer

Salpetersäure und erhitzt unter Harnstoffzusatz bis zur Lösung. Beim
Erkalten scheiden sich die AgNOg-Doppelsalze des Guanin, Adenin und
Hypoxanthin kristallinisch aus. wahrend die Xanthinverbindung in

Lösung bleibt und daraus durch Ammonzusatz gefällt wird. Die drei

erstgenannten Basen werden durch Zerlegen der SilberverbinduDg mit

Sehwefelammonium in der Wämie frei gemacht, und mau trennt das

Guauin dnrcli Digerieren mit warmem Ammon ab, in dem es unlöslich

ist. Das Adenin und Hypoxanthin trennt man mittelst Natriumpikrat

[KossKL, Schindler, Bri'Hns 1. c, Salkowski, Salomon *)]. Es ist

noch unbekannt, ob die Reste der genannten Alloxurbasen zu 2—

4

gemeinsam in ..gemiscliten" Nukleinsäuren anzunehmen sind, oder oh bei

der Nuklein.spaUung mehrere Nukleinsäuren mit gleichen Alloxurbasen-

radikalen gebildet werden. In der Pankreasnukloinsäure fand Bang *)

nur Guanin. weshalb er sie als „Guanylsäure" bezeichnet. Doch wies
Lkvene'^) auch Adenin nach. In der Thymusnukleinsäure wui'den durch

KossEL und InokO"*) mehrere Xanthinbasen nachgewiesen, und in dem
Hefenuklein, wie schon erwähnt, durch Koüsel alle vier Basen gefunden.

Die Tritikonukleinsäure ergibt nach Osborne und Harhis Adenin und
Guanin, ebenso die Nukleinsäure aus Lachssperma nach Schmiedeherg.
Ob die "Verknüpfung des Phosphors mit den Purinbasenresten eine

direkte ist oder nicht, ist wohl noch nicht sicher entschieden. BüRlAX '•)

nimmt wegen der Unfähigkeit der Nukleinsäuren, mit Diazoverbindungen
zu reagieren, an, daß das N-Atom 7 der Xukleinbasen niil dem Phosphor
verknüpft sei: z. B. Guanin:

HN — Co P--
i i

NHg . C C — N
II 11

)GR
X — C — N '

4. Pyrimidinbasen. Die Abkömmlinge des Pyrimidin mit ihrem
Kohlonstoffkem

N-C
! I

c c
I

I

N—

C

rej>räsentieren die Verbindung eines Harnstoffre.-<tes mit einer drei-

gliedrigen Kohlenstoffkette, während die Purinbasen an die letztere zwei

Haruötoffreste geknüpft haben. Pyrimidinbason und Purindei'ivate stehen,

wie die Synthesen der letzteren mehrfach gezeigt haben, in engerem

1) S.vr.KOWSKi, Virch. Arch., Bd. Ii, p. 19.3; Salo.mon, Her. chen>. Gen.,

Iki. XVI, p. lüf) (1883); Nkuijauer, Zeitschr. analvt. Cheni., IM. VII. p. 898. —
2) ,1. Bang, Zeitschr. phvsiol Chem., Bd. XXVI," p. 13rs (1898). — 3) Levexe,
ibid., Bd. XXXVII, p. 404 (1903). — 4) Kossel, Zeitschr. phv.'^iol. Choni., Bd.
XXII. p. 74 (1896): Y. Im.ko. ibid., Bd. XVIII. p. .040 (1893). — 5) R. Burian,
Bcr. ehem. Ges., Bd. XX.\ VII, p. 708 (1904): Zeitscbr. [.bysloJ. Choni.. I'.d. XLII,
p 297 (1904).
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cheinischen Zusammenhang; eine physiologische Beziehung h^t sich

bisher nicht ergeben.

Wie Steudel 1) ausgeführt hat, ist andererseits die chemische

Möglichkeit gegeben, daß sich Pyrimidinderivate aus üreido-Aminosäuren

bilden. Von Pyrimidinderivaten sind als nukleinspaltende Produkte

nachgewiesen das Uracil oder 2,6-Dioxypyrimidin, das Thymin oder

5-Methyl-2,6-Dioxypyrimidin und das Cytosin oder 6-Amino-2-OxypYri-

midin.

Nachdem durch GrOKUP Besanez ^) aus Thymusdrüse eine Base
„Thymin" angegeben war, stellten Kossel und Neumann 1894 das

Thymin aus der Thymusnukleiusäure und Rindermik dar. Auch
Schmiedebergs .,Nukleosin" •^) war mit Thymin identisch. Das Thymin
kristallisiert, entspricht nach der Bestimmung des Molekulargewichtes

der Formel OjH^jNaOo- Die Vermutting von Kossel und Jones ^). daß
es ein Pyrimidinderivat sei, wurde durch Stei^del °) und schließlich

auch durch die gelungene Synthese des Thymin durch E. Fischer und
Roeder*») bestätigt. Thymin hat die Konstitution

NH — CO
! I

CO C . OH;,

I II

NH — CH

Die Ausbeute an Thymin war bei den einzelnen Nukleinsäuren ver-

schieden groß ').

Das Uracil wurde zuerst durch AscoLi '^) aus dem Hefenuklein

dargestellt. Es ist jedoch seither auch aus Tritikonukleinsäure (Os-

BORNE und Harris) gewonnen worden und durch Kossel und Steu-

DEL.") ira Tierreiche weit verbreitet vorgefunden worden. Seine Synthese

wurde durch Fischer und Roeder ^*') vollzogen uud damit die Substanz

als 2— 6-Dioxypyrimidin

NH — CO

CO CH
I

II

NH— CH
erkannt.

Cytosin wurde 1894 durch Kossel und Neumann zuerst aufge-

funden bei der Spaltung der Thymusnukleinsäure mit Schwefelsäure.

Kossel und Steudel^') erhielten dieselbe Base aus Störtestikeln und

stellten die Formel C^H^NgO fest. Da es mit salpetriger Säure Uracil

lieferte, war seine Konstitution als Aminooxypyrimidin wahrscheinlich.

1) Steudel, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXIX, p. 136 (1903). — 2) E.

V. GoRUP Besanez, Lieb. Ann., Bd. LXXXIX, p. 114 (1854). — 3) Schmiede-
berg, Arch. exp. Path., Bd. XXXVIt, p. 100. - 4) Kossel u. Jones, Zeitschr.

physiol. Chem., Bd. XXIX, p. 20 (1899); Gulewitsch, ibid., Bd. XXVII, p. 292
<1899). — 5) Steudel u. Kossel, ibid., Bd. XXIX, p. 303 (1899): Steudel, ibid..

Bd. XXX, p. .539 (190Ü); Chem. C, 1901, Bd. I, p. 443. — 6) E. Fischer u. G.
RoEDRK, Berl. Akad., 1901. B<i. XII, p. 268. — 7) Vgl. Levene, Zeit.schr. physiol.

Chem.. Bd. XXXIX, p. 133 a903). — 8) A. AscoLi, Zeitschr. phvsiol. Chem.,
Bd. XXXI, p. 161 (1900). — 9) Kossel u. Steudel, ibid., Bd. XXXVII, p. 245

(1902). — 10) Fischer u. G. Köeder, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIV, p. 3751

(1901). — 11) Kossel u. Steudel, Zeitschr. physiol. Chera., Bd. XXXVII, p. 17S
(1902); ibid., p. 377; Bd. XXXVIII, p. 49 (1903).



Anhang: Proteide unbekannter Natur. 7o

Dadurch, daß es bei der Oxydation mit Pennan^'anat Biuret gibt, ist

seine Konstitution durch das Formelbild

N =
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lien; erst beim K-OcLen mit stärkereji Aikalici; geht es in Losung. AJs

prozentiscLe ZixsammfjjSetzung wird angegeben 53,49 Proz. C, 7,22

Proz. H, ll,y2 Proz. N: nach späteren Untersuchungen von E.EINKE

und Kkätzschmak ist das Plastin phosphorhaltig. Nach Zacharias^)
löst konzentrierte Salzsäure das Plastin : in Pepsin-HCl quillt es auf,

ohne das eigentümlich glänzende Aussehen des Nukleins irn mikrosko-

pischen Bilde zu zeigen. 0. LoEw ^) hat nachgewiesen, daß das mit

Kali gelöste Plastin nach seiner Fällung mit Essigsäure die gewöhn-
lichen Eiweißreaktionen gibt. Weitere Untersuchungen werden zu zeigen

haben, inwiefern Nukleoproteide mit dem Plastin etwas zu tan haben,

und ob wir es tatsächlich mit einem bestimmten Typus von Proteiden

zu tun haben. Vom ^Oytoglobin'' Demmes ^) darf mau wohl ohne

weiteres behaupten, daß es sich um Leukocyten-Nukleoproteide gehandelt

haben dürfte.

Der Eiweißstoffwechsei der Pilze und Bakterien.

Neunundzvvanzigstes Kapitel: Die Proteüisilbstaiizeil der
Bakterien iiiiil Pilze.

^ 1-

Die Eiweißstoffe der Bakterien.

Nencki^) in (icmeinschaft mit Schaffer war der erste, welcher

den \'ersuch untcniahni. bakterielle Eiweißstoffe darzustellen und näher
zu cliarakterisiereu; doch haben seine Angaben durch den Umstand,
daß keine reinen Kulturen analysiert wurden und durch die eingreifende

Behandlung zur Darstellung des Bakterienproteins den aktuellen Wert
eingebüßt und wir haben Nenckis .,Mykoprotein". welches er aus

Fäulnis-Bakteriengemischen ohne gehörige Sonderung von den Substrat-

eiweißstoffen und nach Behandlung mit Laugen und Säuren gewann,
nur als Gemisch verschiedener Hydratationsprodukte der nativen Proteide

anzusehen; das Gleiche gilt von Kenckis später dargestelltem Anthrax-

protein. So wie Nencki, so liaben auch spätere Autoren, die aber,

wie Gramer und Brieger^), besondere \'orsicht anwendeten, um die

reinen Bakterienmassen von ihrer Unterlage zu sondern, gefunden,

daß der Eiweißgehalt aller untersuchten Bakterien ein außerordentlich

hoher ist.

1) E. Zacharias, Botau. Z(g., 1887, p. 281. — 2) O. Loew, Bot. Ztg.,

1884, p. 113. — 3) W. Demme, Dissert. Dorpat, 1800. Über die Organproteide
oder ,,Stromiiio" ferner VV. S. Krawtsc^henko, Biochem. Ceutr., Bd. III Ref. 615
(1904). — 4i M. Nencki. Beitr. z. Bu.l. d. Sp;dtpilze, 1880: ISencki u. Schaffer,
Ber. ckeiu. Ges., Bd. XII, p. 2386 (1879); Joiini. piakt. Chem., Bd. XX, p. 443
(1879); Schaffer, Journ. prakt. Chem., Bd. XXIII, p. 302 (1881); Nencki, Der.

ehem. des., Bd. XYII, p. 2605 (1884). — 5) Briegeji, Zeitschr. phv.siol. Chem.,
Bd. XV, p. 131 (l»91).
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Tuberkelbazillen Nuklein von typischein Veilialten ergeben. Die Nuk-
leinsäure aus dem Tuberkelbazillennuldein oder Ruppels ,.Tul)erkulin-

säure" enthält 9,2—9,4 Proz. P und gibt bei ihrer Spaltung Tuberkulo-
thyminsäure. Guanin. Xanthin und Adenin. Levene^) erhielt aus
Tuberkelbazillen-Nukleinsäure sowohl Thymin als Uracil und Cytosin.

100 g Tuberkelbazillen lieferten Ruppel 8.5 g Tuberkulinsäure, 24,5 g
Nukleoprotamin, 23 g Nukleoproteid, Von dieser Tuberkulinsäure ist

die ScHWEiNiTZSche Tuberkulinsäure-), die noch weiterer Aufklärung
bedarf, jedenfalls verschieden. Bendix^j wies auch die Abspaltbarkeit
von Pentose aus dem Tuberkelbazillenproteid nach. Mit dem Nukleo-
proteid der Milzbrandbazillen beschäftigte sich Tiberti^); aus Diph-
theriebazillen stellte AronsoN'^) eine Nukleinsäure dar. Als Stoffe,

welche wahrscheinlich aus irgend welchen Verbindungen von Nuklein-
säuren bestehen, faßt A. Meyer •^) Tnhaltskörperchen auf, welche zuerst
in Spirilium volutans beobachtet wurden. Die „Volutanskugeln" kommen
übrigens auch in anderen Bakterien vor. Sie färben sich stark mit
Methylenblau oder Karbolfuchsin, ohne luf Zusatz von 1 Proz. H^SO^
sich wie die übrigen Partien des Zellinhaltes rasch zu entfärben.

Meyer hält diese Inhaltskörper für Reservestoffe und hat die Benennung
„Volutin" für die hypothetische Substanz dieser Körner vorgeschlagen.
Die Untersuchungen hierüber sind noch nicht abgeschlossen.

Sehr dubiös klingt die Angabe von Fermi ^), daß Mikroben auf

stickstofffreiem Substrate keinen Stickstoff enthalten.

Anhang: Die Proteide der Myxomyceten.
Die Analyse des Plasmodiums von Fuligo varians durch Reinke

und RoDEW^ALD **) hat gezeigt, daß darin verschiedene Eiweißstoffe vor-

kommen. Die Hauptmasse bildet, diesen Autoren zufolge, das von Pep-
sinsalzsäure ni^-ht hydrolysierbare „Plastin" (vgl. p. 73) (27,4 Proz.),

ferner w-urden andere Proteide als Vitellin (.5 Proz.j und Myosin (1 Pi'oz.)

unterschieden, sodann „Peptone und Peptonoid" (4 Proz.). Diese Stoffe

bedürfen aber erneuter Untersuchung nach modernen Gresichtspunkten.

Wichtig ist Reinkes Nachweis, daß Nukleinbasen auch aus dein Myxo-
mycetenplasmodium erhalten werden. Nukleoproteide sind demnach auch
hier aller "Wahrscheinlichkeit nach zugegen.

Die Eiweißstoffe der Saccharomyceten.

Die Proteinstoffe der Hefe vei'suchten bereits Schlossberger-'i,
Mulder und Schützenberger zu gewinnen; doch hatten diese For-

1) P. A. Levene, Journ. of Med. Research, Vol. XII, p. 2.jl (1904). —
2) ScHWEiNfTZ u. DoRSET, Chem. Centr., 1S97, Bd. II, p. 1188. — 3) E. BE:Nmx,
Deutsche med. Wochcnschr., Bd. XXVIl, p. 18 (1901); Cheiu. Centr., 1901, Bd. I,

p. 406; vgl. auch P. Kr.vwkow, Kochs Jahresber. . I5d. XII, p. 75 (1901). —
4) N. TiBERTi. Biocheni. Ontr., 1903, Ref. 777. — 5) H. Aronron, Arch. Kinder-
heilkunde, Bd. XXX, p. 2:^ (1900); Chem. Centr., 1901, Bd. I, p. 471. — 6) A.
Meyer, Praktikum d. bot. Baklorienkuiide (1903), p. 80; Botao. Ztg., 1904, I. Abt.,

p. 118; Grimme, Method. d. ßakterienfärb. . Dissert. Marburg, 1902. — 7) Cl.
Ferm[, Centr. Bakt. (IT), Bd. II, p. 50.5 (189(i). — 8) .1. Reixke u. Rodewald,
Untersuch, botan. Labor, (röttingen (1881), Heft 2. — 9) SrnEossBERCnKi!,, Lmb.
Ann., Bd. LXXX; Schittze.vberger u. Destrem, Conipt. rend., Tonic LXXXVTII,
p. 383 (1879); vgl. auch A. Maveh, Gärunosehemie (1895). p. 111.
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scher, sowie später XE>iCKi'), welcher sein „Mykoprotein" auch von

der Hofe angibt, nur zersetzte Substanzen in Händen. Die Stickstoff-

und Kiweißbestimmungon liei liefe zeigen, daß der Proteingehalt der

Hefe ein sehr hoher sein muß. Nägeli^) gab für untergärige Hefe

45 Proz. „Albumin" und 2 Proz. ,.Pei)ton" an. Der Gesamt-N-Gehalt
von Hefe bewegt sich zwischen 9— 12 Proz. der Trockensubstanz.

Stutzkr'') fand s,G5 Proz. (lesanit-N: hiervon waren 10,11 Proz. Amid-
und ]*epton-N, (j8,S Proz. Eiweiß-N. 2G,()l» Nuklein-N. Nach Matthews*)
sind etwa 90 Proz. de;: Stickstortes der Hefe als Eiweiß- und Nuklein-N

vorluniden. Der N-Gehalt der Hefe ist übrigens nicht in allen Lebens-

stadicji gleich und Wijsman-') fand ihn während der (iärung sich

sehr stark eihöhend und dann abnehmend; jahrelang aufljewahrte Hefe
zeigt sehr stark verrnigerten N-(Tehali [Duclaux'^'jJ. Zur Darstellung

dei- Ilcfeiuoteide eignet sich vor allem die von Büchner ausgebddete

Methode des Auspressens des Zellsaftes. Wroblewski^) konnte so im

Hefeprellsafte Globuline, Albumine, Nukleoalbumine, Proteosen und
mucinaitigc Stoffe nachweisen. Weniger intakte Proteine erhält man
durch Digerieren der Hefe mil Äther oder Formaldehyd, doch wurden
in solchen Digostion^gmischen durch Schröder«) und Pokorny-';
ebenfalls noch Eiweißstoffe, welche nach ihrem \'erhalten Albumine und
I'roteosen daistellon, isoliert. ])u'. von Nägeli und Duclaux erwähnte,

in heißem Alkohol lösliche Eliwcißsubstanz der Hefe ist wohl ebenfalls

den Pj'oteosen zuzuzählen. Schröder hat auch die Abbau])rodukte

der llefe])roteide näher untersucht.

Die aus Nukl('oj)roteiden stammenden Xanthinbasen hatte bei

der Autodigestiou der Hctl' schon Schützenberger'^j nachgewiesen.

MiESCHER, sowie Hopfe-Seyler") gelang hierauf die Gewinnung von
Nuklein aus Hefe. Der Zusammenhang zwischen der Xanthinbasen-

l)ildung und dem Hefenuklein wurde aber erst durch die grundlegenden

Aibeiten Kossei.s klar, welcher später auch das Adenin, neben dem
schon frühei- liekannten Xanthiii. Hypoxanthin und Guanin. als Derivat

des Hefenuklein.^ erkannte ^^). Kossel gewann das Hefenuklein durch

Einbringen des ausgewaschenen Hefeschlammes in sehr verdünnte

Natronlauge, worauf sofoi't in verdünnte Salzsäre hineintiltriert wurde.

Dei- Niederschlag wurde mit Salzsäure, Wasser und Alkohol gewaschen
und getrocknet. Er enthielt 4(»,si Proz. C. ö.as Proz. H. ir.,li.S Proz. N,

().19 Proz. P, 0,88 Proz. S. Das Hefenuklein. mit welchem sich noch

LiEBERMANN^'i. Laschk'*). Klinkenberg' ') in der Folge befaßten, ist

derzeit dank der schönen Arbeiten von Kossel und seiner Schüler

1) S. Aiiiii. 4. p. 74. - 2) C. v. Nä(jfxi, Sitz.-Rcr. München. Akad., 1878.

4. Mai. — 3) SiTTZKK, Zoitschr. pbysiol. Cheni.. Bd. VI. p. .j72 (1882). —
4) Matthkws, Ku(1i8 .J}ihi<sl)fr., 18*J7, p. 84. — 6j H. P. Wi.isman, Cbem. Centr.,

1891, Bd. 11. p. 7.Ö9; Koch, Jahresber., 1891, p. 120. - 6, Ducl.mx. Trail^^

Microitiül. . T. 111, p. I'k', ,
4.')9 (1900). — 7) A. Wr6blevvski, Ctiilr. Physiol.,

1898, p. 099. - 8 R. 8(HHöi)i:k, Hofiueisl. Heitr., Bd. II. p. 389 (1902). --

9) Tu. BoKORXY, Butan. Ontr., Bd. LXXXVL p. .326 (1901). — lO) Soi£ützen-
HERciKR, Cdiupt. roiid., T(MiK' LXXVIII. p. 493 (1S74); nwch NÄGKii, Lieb. An«..
Bd. CXCUI. p. 322 (1878) ; Lkhmanx. Zeitscbr. physiol. Cboni., Bd. IX, p. .563

(lh85). — 11) Hoppi'-t?EVi.KK, ZeitPclir. physiol. Chcm., Bd. II, p. 427 (18<^9). —
12) A. Kos.SEL. Zeitschr. pbyHol. Cbcin., Bd. III, p. 284 (1879); Ber. ehem. Ges.,

B<t. XYIII, p. 1928 (1885). Über die in Ilefeextrakten vorkommenden Xanthin-
basen auch K. .MicKO, Zrit.^^chr. Untersuch. Nähr.- u. GeniiUinittpl, Bd. VII. p. 257
(1904). — 13) L. LiKBKiiMAXX. Pllüg. Arch., Bd. XLVII, p. Im (1890). —
14i A. Laschk, Kochs Jahresber.. 189.'), p. 49. - 15) W. Klikkenberg, Zeitschr.

physiol. Chcüi., Bd. VI, p. .'jfjü 0882).
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Neumann, Ascoli, Steudel u.a.') eines der bestgekannten Niildeine.

Die Formel der Hefenukleinsäure ist nach Miescher und Schmiede-
berg-) C40 H54 (0H)5 Ni4 ^^27 ^4- ^^^ Paailing des Hefenukleins im
nativen Proteid kennt man noch nicht. Durcii Einwirkung von Alkali

auf Helenukleinsäui-e entsteht Kossels Piasminsäure ^) 0^5 H.^« N« P« O30,

welche auch eisenhaltig ist. Als hydrolytische Spaltungs])rodukte der

Hefenukleinsäure kennt man Phosphorsäure: I-Xylose, eine Hexose und
noch einen unljekannten Kohlenhydratkomi)lex; Xanthin, Hypoxanthin,

Guanin und Adenin; Uracil und Cytosin. Von den erwähnten Purin-

basen ei-hielt Nishimura^) (bezogen auf die 24,3 Proz. betiageiide

Trockensubstanz der Hel'e): 0,02G5 Pioz. Xanthin oder 0,11 des Trocken-

riickstandes, O.OüC Proz. Guanin (0.00(; d. Tr.) 0,07 Proz. Adenin

i0.02i) d. Tr.) und 0,071 Proz. Hypoxanthin (0.0.'3 d. Tr.). Meyer >)

gibt auch für Hefe sein „Volutin" an.

§ 3.

Die Eiweißstoffe der höheren Pilze.

Schon pRACONNOT wie Vauqüelin '
) erw ahnen ^ orkommen von

Eiweiß in Pilzen, und es ist seit den älteren Forschungen eine weit

verbreitete, jedoch nicht zutreifende Meinung, daß sich die Hutpilze

durch ganz besonders hohen Eiweißgehalt auszeichnen. Nach den vor-

liegenden Analysen von Mörner ). Siegel^), v. Loesecke^). Kohl-
RAuscH'f*), Margewicz'') erreicht allerdings der Eiweißgehalt des Hutes

der Basidiomyceten häufig genug den Gehalt von Protein in eiweiß-

rf^ichen Samen.

Nach den Zusammenstellungen Königs^-) beträ<;t die mittlere Zu-

sammensetzung des Hutes bei

Psalliota crimpestris

Mftrasmius oreades

Boletus edulis

Polyporus oviuus

Hydnum repandum
Tuber cibarium

Helvella esculenta

Morchella esculenta

Gyromitra esculenta

Lycoperdon Bovista

1) Vgl. die p. (J7 zitierte Literatur über Nukleinsäuren und deren Spaltungs-

produkte. Über Oxydation der Hefenukleinsäure mit Ca{MnO^).j vgl. Kutscher
u. Seemann, Phvsiol. Centr., 1903, p. 71."). — 2i Miescher u. Schmikpeberg,
Arch. pxp. Pathol., Bd. XXXVII, p. 1 (1896). ~ 3) A. Kossel, Arch. Phvsiol.,

1893, p. lüO; Ascoli, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXVIII, p. 4i^B (1899. —
4) S. Anm. .ö, p. 75. — 5) S. Anm. G, p. 76. — 6) Vauqielin. Ann. chim. phys.,

Tome L.X.XXV, p. 5 (1814); Braconnot, ibid., Tome LXXXVIl, p. 237. —
7) MöRNJCR, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. X, p. 503 (1886). — 8j O. Sie(tEL,

Dissert. Göttingen, 1870. — 9) A. v. Loeöecke, Arch. Pharm., 1876, p. 133. —
10) KoiiLRAUSCH. Di.ssert. Oöttingen, 1867. — 11) Marüewicz, Just Jahresber.,

1885, Bd. I, p. 85. — 12) König, Chemie d. Nflhr.- u. (4enußm., Bd. 11. p. 748,

3. Aufl. (1893). Vgl. ferner die Analv.sen bei Petroef, Just Jahresb. 1890, Bd. II,

p. 421; Zega, Chem.-Ztg., 1900, No.'27, 1902, p. 10; Pizzi, Just Jahresber., 1S89,

Bd. I, p. 316

43,57



Die KiweiCisturtf der höhoron Pil/c,

Nach den von Margk\vit7 mitgeteilten Zahlen ist die iSubstanz des

Hutes stets ganz beträcbrhoh eiweißreicher als die »Substanz des Stieles.

MöuNER hat in eingehenden analytischen Untersnchmigen den Gehalt an

verdaulichem und „unverdaulichem", sowie an „Extraktiv-N"' festge-

stellt für eine Reihe von Hutpilzen, welchen Angaben nachstehende

Tabelle entnommen ist.

IIi.iv.,1, in l'n.i',. lies Üts;iint-N In Pr.iE. d.Trock^ns.
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Eiweiß in der Trockensubstanz Die Konidien von PeniciJlium enthalten

nach Gramer ^) 28,44 Proz. Eiweiß. Aso '^j gab für Aspergillus orvzae

6,38 Proz. Gesamt-N und 39,87o Proz. Rohprotein in der Trocken-

substanz an.

Die Eiweißstofft der höheren Pilze sind im übrigen noch sehr

wenig untersucht und wenig gekannt. Die einschlägigen Studien von

Winterstein und Hofmann 3) haben gezeigt, daß die Verhältnisse be-

züglich der Pilzproteide anders liegen als bei den Samenprotei den, und
es gelingt z, B. nicht, durch verdünnte Kalilauge Pilzeiweiß reichlich

in Lösung zu bringen. Hingegen sollen nach Behandeln mit konzen-

trierter Salzsäure reichlich typische Eiweißstoffe aus Pilzen zu gewinnen
sein. Über die Natur dieser Eiweißsubstanzen, sov/ie der nativen Pilz-

proteide ist noch nichts bekannt. Auch ist noch näher festzustellen,

welchen Proteinen die Eiweißkristalle zuzurechnen sind, welche bei

Pilzen xoikommen. Van Tieghem*) entdeckte solche Gebilde in den
Frnchtträgern von Pilobolus und anderen Mucorineen („Mucorin" VAN
Tieghems). Bambeke ^) wies bei Autobasidiomyceten in weiter Ver-
breitung Eiweißkristalle nach. Untersuchungen über Nukleoproteide und
Nukleine von höhei-en Pilzen fehlen noch anscheinend ganz, selbst für

Schimmelpilze. A. Meyer hat sein Volutin für eine Reihe von Pilzen

aus verschiedene Gruppen angegeben.

Aminosäuren sind in den Vegetationsk(>rpern höherer Pilze Mdeder-

holt konstatiert worden; so Leucin im Mutterkorn [Burgemeister und
Buchheim •^)], in Hutpilzen (Vv'interstein): Tyrosin durch Winterstein
und Bourquelot ^) in Basidiomyceten.

Vernin ist im Mutterkorn aufgefunden worden '^).

Dreifsigstes Kapitel: Die Resorption von Eiweißstoffen
dui'ch Bakterien und Pilze.

§ 1-

Die proteolytischen Enzyme von Pilzen und Bakterien.

Wie überall in der Organisinenwelt bei der Nutzbarniacliung von
Eiweißstoffen eiweißlösende und eiweißab'oauende Enzyme eine hervor-

ragende Rolle spielen, so werden diese Enzyme auch bei Pilzen und
Bakterien, für welche Eiweißstoffe mei.^t zu den wichtigsten Nahrungs-
luaterialien gehören, allgemein gebildet. Äußerst verbreitet treten Enzyme
vom Typus des Pankreastrypsin auf, welche Eiweißstofte rasch und voll-

ständig in Aminosäu]-en überführen, und welche man als Bakterio- resp.

Pilztrypsine bezeichnet. Nach der Entdeckung des Erepsin im Dünn-
darm durch CoHNHEiM wurde man sehr bald darauf aufmerksam, daß
auch in Pilzen solche Enzyme, welche nur Albumosen angreifen und

1) E. Cramee, Arch. Hyg., Bd. XX, p. .196 (1894). — 2) K. Aso, Bull. Coli.

Agricult. Tokyo, Vol. IV. p, 81 (1900). — 3) E. Winterstein, Zeit.schr. physiol.

Ohem., Bd. XXVI, p. 438 (1899); Winteestein u. J. Hofmann, Hofmoi.'^ters

Beitr., Bd. II, p. 404 {19U2). — 4) Van Tieghem, Ann. sc. nat. (6). Tome I, p. 5

(187Ö). — 5) Ch. van Bambeice, Bull. Ac. roy. Be!g., 1902, p. 227. — 6) Buege-
meister u. BuCHHEiAf, zit. in Flückigers Pharmakognosie, 3. Aufl. — 7) Bour-
quelot, BuU. .soc. myc, 1896, p. 1.53. — 8) Vgl. Flückiger, 1. c, p. 299.
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dieselben zu Aminosäuren hydroivsicren, nicht fehlen. Enzyme vom
Typus des Ma^^^enpepsin wurden jedoch nicht vorgefunden. Lange Zeit

keimt man ferner pilzliche Labenzyme. Wahrscheinlich sind sodann auch

spezielle, auf Nukloine wirksame Pilzenzyme zu unterscheiden, obgleich

die Selbständigkeit der Nukleasen noch weiterer Untersuchung bedarf.

Endlich hat Eijkman') bei manchen Bakterien eine starke Wirkung auf

Elastin gefunden, der vielleicht ein besonderes Enzym entspricht. Ein

auf Keratin wirksames Enzym wäre vielleicht noch aufzufinden. Die

proteolytischen Pilz- und Baktorienenzyme verraten in künstlichen Gela-

tinekulturen der betreffenden Organismen, wie bekannt, sehr häufig ihre

(regenwart durch Verflüssigung der Nährgelatine. Febmi^) fand diese

Wirkung bei 24 von 62 untersuchten Bakterienarten. Will^) zeigte,

wie bei verschiedenen Hefestichkulturen die gleiche Wirkung auftritt,

und Hansen'') sowie Wehmek') .sahen bei zahlreichen Schimmelpilzen

und Hyphomyceten die Ciclatine des Nährbodens verflüssigt werden.

In solchen Fällen diftundiert. wie Hansen für Schimmelpilze direkt

zeigte, und später Permi'') durch die proteolytische Wirksamkeit der

Alkoholfällung aus der Bakterienkulturflüssigkcit erwiesen hat, das Enzym
in das Nährsubstrat heraus. Teils findet Exosmose des Enzyms aus

lebenden Zellen, mindestens in gewissen Lebensstadien statt, teils tritt

das Enzym aus abgestorl^enen Zellen aus. Ob man nun das Recht

hat. von wirklicher „Enzymsekretion" zu sprechen, tut nichts zur Sache:

der biologische Zweck, sich die Eiweißstoffe des Substrates zugänglich

zu machon, wird voll erreicht, und es ist schwer, sich ohne Austreten

von Enzym aus den Zellen die Zugänglichmachung von unlöslichen

Proteiden des Substrates vorzustellen. Ähulich wie manche Kohlen-

hydratenzyme (Monilia-Invertase, Hefe-MaltaSe) treten auch ju-oteolytische

Pilzenzynie nicht oder höchst geringfügig aus den Zellen aus und müssen

den ..intracellulären Fermenten" zugerechnet werden. Hefen z. B. ver-

flüssigen häufig Gelatine nur sehr langsam in den Stichkulturen, während

ihr Pi-eßsaft ungleich stärker Proteolyse erzeugt. Auch zahlreiche Bak-

terien mögen analoge \'erhältnisse bieten.

Eine weitere Methode, proteolytische Pilzenzyme nachzuweisen,

hat Fermi'^) in der Anwendung von Karbolgelatine angegeben, auf

welche auch Mycelstückchen etc. von höheren Pilzen gelegt werden

können. Nach 1—:3tägigem Aufenthalt der Präparate im Brutofen kann

man einen verflüssigten Hof um die aufgelegten Objekte bemerken

(Fermi und Buscaglioni'). Doch darf man aus negativen Resultaten

keine Schlüsse auf die Abwesenheit von proteolytischen Enzymen ab-

leiten, wenn auch die Probe künstlichen Trypsinzusatz sehr empfindlich

anzeigt. Man kann nach Permi aus dieser Kulturtiüssigkeit von Micro-

coccus pro(Jigiosus, Choleravibrio und anderen Formen, besonders gut

beim Finkler -PRiORschen Vibrio mittelst Alkohol das Enzym fällen

und so von den Bakterien trennen. Mehrfach wurde auch erfolgreich

1) C. Eijkman, Centr. Baiit. (1), Bd. XXXV, p. 1 (1903). — 2) Fermi,

Centr. Bakter.. Bd. XII, p. 713 (1SÜ2): Brcntox u. M.vcFAitYEN, Fror. Roy. Soc,

181)0, Vol. Xl.Vl, p. 542. 3) 11. Will, Zeilschr. gesamt. Brauw., Bd. XXI,
p. l;J9 (ISDS); CVntr. Bakter. (11;, Bd. VII, p. 7iM (1901); Zdt.schr. <iesaml. Brau-

wcs., 1901, p. 113; W.Hknnkbeug, Zeit.<(hr, Spiritu.-indn^tr.. Lid. XXVII (!904). —
4) Ad. Hansen, Flora, l.bS9, Bd. LXXII, p. 88. — 5^ Wkhmeb, Cbem.-Zeitg.,

Bd. XIX, p. 2o:J8 (1S9Ö). - 6) Ol. Fermi, Arch. Hyg., Bd. X, p. 1 (1890);

Bd. XU (1891). — 7) Fermi u. BL-.sOA(iLioNi, Centr. Bakter. ^11;, Bd. V, No. 1—5
(1899).

Czapek, Biochemie der Iflaiizen. IL O
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versucht, das Enzym durch Tonkerzenliltration abzuscheiden, so von

Malfitano') beim Milzbrandbacillus.

Die vollkommenste Methode ist wohl auch hier die Herstellung

von Preßsaft. So konnten Geret und Hahn 2) zuerst eingehend die

Eigenschaften des proteolytischen Enzyms der Bierhefe studieren, welches

sie als ,,Endotrypsin" bezeichneten. Dieselben Forscher unternahmen

es auch auf demselben Wege mit Erfolg, das proteolytische Enzym voii

Tuberkelbazillen und Typhusbakterien nachzuweisen, was Krause^) auch

beim Bacillus pyocyaneus gelang.

Man hat ferner öfters mit Erfolg die Ei.iKMANsche Milchagarplatte

Kum Nachweise bakterieller Proteasen benutzt [Loeb^)]. Bourquelot
un<I HfiRissEY^) bestimmten zum Nachweise tryptischer Enzyme das

Kasein aus entfetteter Milch vor und nach der Enzymwirkung. Das
Studium der eiweißlösenden Spaltpilzenzjine bei Gegenwart von Chloro-

form hat Salkowski'') eingeführt. Man kann bei der Untersuchung

auf etwaige tryptische Hydrolyse von Eiweißlösungen nach Vines') Vor-

schlag auch die Tryptophanprobe als Reagens benützen.

Bei Bakterien hat man durch diese Methoden seit den ersten

Arbeiten hierüber durch Hüfner ^), Fermi^), Rietsch und Sternberg ^'^j,

Raczynski^'), Salkow^ski'') und andere Autoren die außerordentlich große

Verbreitung der Produktion von pi'oteolytischen Enzymen siehergestellt.

In praktischer Hinsicht haben besonders die peptonisierenden Bakterien

der Milch '^) Interesse. Für die pathogenen Eiterbakterien scheint sich

eine Beziehung zwischen Grad der Pathogenese und der proteolytischen

Wirksamkeit nicht zu ergeben ^^). Wie Bitter ^^) gezeigt hat, gelingt es

beim Cholerabacillus durch halbstündiges Erhitzen der Kulturen auf

60^ die Bakterien zu töten, ohne das Gelatine verflüssigende Enzym zu

zerstören. Das Enzym des Vibrio Finkler-Prior verträgt nach Permi '5)

10 Minuten lang trockene Hitze von 120— 140^; doch verhalten sich

hinsichtlich der Zerstörbarkeit durch Hitze nicht alle Bakterienenzyme

gleich. Bei vielen aeroben Formen ist Sauerstoffzutritt zur Enzym-

produktion notwendig [Liboriüs ^^)] ; zahlreiche anaerobe Formen ver-

flüssigen aber ebenfalls energisch Gelatine. Permi ^^) fand Gegenwart

von Proteinstoffen zur Produktion des Bakterientrypsin nicht nötig,

doch wirkt ein eiweißreicher Nährboden nach den Erfahiungen von

1) G. Malfitano, Compt. rend. soc bio\., Tome LV, p. 841 (1903). —
8) L. Geret u. M. Hahn, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXI, p. 202, 2335 (1898);

Keitschr. Biolog., Bd. XL, p. 117 (1900); Chem. C, 1900. Bd. II, p. 641. Das
proteolvt. Enzym der Hefe, München, 1900. — 3) P. Krause, Centr. Bakter. (I),

Bd. XXXI, p. 673 (1902). — 4) A. I.OEB, Centr. Bakter., Bd. XXXII, p. 6 (1903).

— 5) BouRQtTELOT u. Herissey, Compt. rend., Tome CXXVII, p. 666 (1898). —
6) E. Salkowski, Zeitschr. Biolog., Bd. XXV, p. 92 (1889). — 7) Vines, Ann.

of Bot., June 1903. — 8) HiiFNER, Journ. prakt. Chem., Bd. V, p. 872 (1872). -
9) Ci.. Permi, Centr. Bakter., Bd. VII, p. 469 (1890). — 10) Rietsch, Journ.

pharm, chim., Tome XVI, p. 8 (1887); Sternberg, Just Jahresb., 1887, Bd. I,

p. 111. — 11) Raczynski, Centr. Bakter., Bd. VI, p. 112 (l889j. — 12) Vgl.

hierzu C Hirt, Botan. Centr., Bd. LXXXVI, p. 145 (1901); Kaltscher, Arch.

Hyg., Bd. XXXVIl, p. 30 (1900); Bernstein, Chem. C, 1896, Bd. 1, p. 317.

Gelatineverflüssigung b. einer Milchsäurebakterie: F. W. Boekhoüt u. J. Ott de
Vries, Centr. Bakter. (II), Bd. XII, p. 587 (1904). — 13) Vgl. hierzu Knapp,
Zeitschr. Heilkunde, Bd. XXIII, Heft 9 (1902). - 14) H. Bitter, Arch. Hyg.,

Bd. V, p. 241 (1886). — 15) 8. Anm. 6, p. 81. — 16) LiBORlus, Zeitschr. Hyg.,

Bd. 1. p. 115. — 17) Permi, Bakter. Centr., Bd. X, No. 13 (1891).
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SCHMAILOVVITSCH ') auf die Euzymproduktion der Bakterien fördernd.

Zucker/iisatz vermag, wie AiKRBAcn-) au;^'ibt, die Gelutineverflüssigung

bei Bakterien entscliieden lierabzuwetzen, und dies kann diesem Autor
Kufolgo nur auf V^erringerun;;: der Trypsinproduktion bfM-uhen. Gegen-
wart von Alkaloiden kann nach Fekmi ^) die Bildung von Proteasen bei

Bakterien hemmen und .selbst aufheben. ÖOHMAlLOwnsCH gibt an, daß
man Bakterientrypsine so rein darstellen kann, daß sie keine Enveiß-
reaktion jreben. Sie sind zweifellos N-haltig: fi^ie Siluren beeinflussen

die Wirkung der Bakterientrypsinc nachteilig, wie Fkrmi und andere
Autoren konstatierten. Manche Anilinfarben (Vesuvin) schwachen nach
Fekmi^) Trvpsinwirkungen gleichfalls. Daß die Wirkung der Bakterien-

trypsine auf Eiweißstoffe mit der Pankreastrypsinwirkung übereinstimmt,

ist mehrfach festgestellt worden-'). Nach Mavrojannis "^l verhält sich

die von verschiedenen Bakterien verflüssigte Gelatine gegen Formn]
nicht gleich. In manchen Fällen erstarrt die veränderte (relatino auf

Formolzusatz, in anderen Fällen bleibt sie flüssig. Die.s beruht wahr-
scheinlich auf verschieden schnell und weitgehendem Abbau. Ereptische

Enzyme sind bisher von Bakterien noch nicht sichergestellt.

Die Hefen wirken, wie Bkijerinck ^) und Will**) zeigten, sämtlich

proteolytisch auf die dem Substrate zugesetzten Eiweißstoffe. Bei
Schizosaccharomyces octosporus fand Beijicrinck die stärkste Wirkung,
und in Beijerincks Arbeit findet sich auch die Bedeutung der abster-

^bendbu Zellen für die Gegenwai't des proteolytischen Enzyms im Sub-

strate gewürdigt. Doch findet bei Saccharomyces anomahis nach Will.
sicher auch Exosmose des Enzyms aus intakten lebenden Zellen statt.

Täkahashi ^) konstatierte bei der japanischen Sakehefe Proteolyse. Das
Oidium lactis wirkt nach Weidenbaim ^**) gleichfalls proteolytisch. Von
größter Bedeutung ist die Feststellung von Geret und Hahn"), daß der

Hefepreßsaft auf verschiedene Eiweißstoffe viel energischer wirkt als

eine Hefekultur die Eiweißsubstanzen ihres Substrates verflüssigt; man hat

deswegen ein Recht, das proteolytische Enzym der Hefe als intracellu-

lares Enzym („Endotrypsin" oder „Endotryptase" von Geret und Hahn)
anzusehen. Schon in älterer Zeit lenkten die Erscheinungen der Auto-
digestion der Hefe, bei der, wie bereits Schützenbergrr und andere

Forscher fanden, zahlreiche Aminosäuren gebildet werden, die Aufmerk-
samkeit auf die Möglichkeit, daß tryptisches Enzym den Hefen eigen sei.

Salkowski ^•) bewies zuerst, daß die Selbstgärung der Hefe im wesent-

lichen ein enzymatischer Prozeß sei. In neuerer Zeit hat Kltscher '*)

die wichtigsten tryptischen Eiweißhydratationsprodukte bei der Hefe-

autolyse nachgewiesen und so alle Zweifel an der tryptit?chen Natur
des Prozesses beseitigt. Nach Schütz") wirkt das Hefetrypsin auf die

1) ScHMAlLOWiTSf'H, Blochom. Centr., 190:^, Kcf. 467. Vgl. auch Matzu-
SCHITA. Centr. Baktcr (I), Bd. XXVIII. p. 30.S (l'.loOi. — 2) \V. Auerbach, Arch.
Hvg., Bd. XXXI, {). .Sil (18!)7). — 3) Fkk.mi, Arch. Hvg- Bd. XIV, p. 1 (1892).
— 4; Fermi u. Rept-tto, Centr. Bakt. (li, ß^l. XXXI, p. 40.3 (1902). — 6) V^gl.

F. C. CACE. ibid., Bd. XXX. p. 244 (1901). — 6i A. IMavuojaknis, Zcitschr. Hvp.,
Bd. XLV, p. 108 (1904j. - 7) Bkuerinck. C^entr l'.aktcr.. 1897. p. ry2\. AucJi
DELBRi'CK. Koch Jahrcsber.. 1S93, p. 139. - 8> H. Ania. 3, p. S!. — 9) Taka-
HASHi. Bull. Agric. Coli. Tokyo, Vol. IV. p. ;-!9.". (1902). — lO) WEinr.vBAUM,
Centr. Baktcr., Iö92, p. t39. — 11) fiERET u. Hahn: in Buchneu. Die Zymase-
gänuig (1903), p. 287 — 12) E. Salkowski, Zeit.*chr. physiol. Chcni.. Bd. XIII,

p. 50b (1889); B<.I. XXXI, p. 323 (19U0). — 13) Kütschkjj, Zcitschr. phvsiol.

ehem., Bd. XXXII, p. 59, 419 ( 19(X)). — 14) J. öchOtz, Hofmci.st. Beitr., Bd! III,

Bd. 433 (1902).
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verschiedensten Eiweißstoffe ein, doch scheint es, als ob die der Hefe
eigenen Eiweißsubstanzen ain schnellsten aufgespalten würden. Geret
und Bahn fanden, daß dab Hefetrypsin am besten in schwach saurer

Lösung wirkt, entsprechend 0,2-proz. Salzsäure; Alkalien wirken stark

nachteilig. Geret und Hahn gewannen aus Hefe Trypsinpräparate,

welche keine MiLLONsche und keine Biuretprobe mehi- gaben. Die
Acetondauerhefe (Zymin) besitzt nach Gromow und Grigoriew- ') eben-

falls starke pi'oteolytische Wirkung. Die letztgenannten Autoren fanden,

daß größere Zusätze von Zucker, Mannit. Glyzerin die Arbeit des Endo-
trypsins stark hemmen. Auch Chinin, Alkohol, hemmten die Proteolyse,

während ENOo und CaClg stimulierend wirkten.

Albumosen konnten von den meisten Unter.suchern bei der Hefe-

trypsinwirkung nur vorübergehend und in geringer Menge nachgewiesen

werden; Pepton (im Sinne Kühnes) gar nicht. Doch hat Bokorny -)

in neuester Zeit angegeben, daß man bei der Wirkimg frischer Preß-

hefe auf FleischmeJil unter Zusatz von 1,5 Proz. H3PO4 reichlich Pep-

ton nachweisen könne. Bokorny will hieraus schließen, daß in der

Hefe neben einem tryptischen noch ein peptisches Enzym anzunehmen
sei; diese Verhältnisse bedürfen jedoch noch einer Nachprüfung. Hin-

gegen haben es Versuche von ViNEs^j sehr wahrscheinlich gemacht, daß

ein erepsinartiges Hefeenzym neben dem Hefetrypsin anzunehmen ist.

Ein rasch hergestelltes Wasserextrakt aus Dauerhefe wirkt nicht fibrin-

lösend, während ein mit 2 Proz. NaCl hergestelltes Extrakt Fibrin gut

verdaut. Beide Extrakte wirken aber auf Wittepepton, wie die Tryp-

tophanprobe erweist, gleich stark ein. Dies ist nach Vines am besten

durch die Annahme zu erklären, daß in der Hefe ein in Wasser schwer
lösliches, in NaCl gut lösliches Tj-ypsin vorhanden ist, welches die

„Peptolyse" erzeugt, und ferner ein in Wasser leichter lösliches Erepsin.

Auch die Erfahrungen über Hemmung durch Säuren und Alkalien lassen

sich mit der Annahme verschiedener proteolytischer Enzyme in der Hefe

gut vereinigen.

Bei den höheren Pilzen ließen sich pi'oteolytische Enzyme in

äußerst, großer Verbreitung nachweisen. Von einschlägigen Angaben
seien die Untersuchungen des proteolytischen Enzyms von Aspergillus

und Penicillium durch A. Hansen'^), Wehmer ^), Malfitano^), Butke-
WITSCH "), von Mucor durch Chrzaczcz ^), von Mouilia durch Went ^),

von Pseudodematophora durch Behrens 1^), von Stachybotrys atra durch

Zopf'^), von Ustilagoarten durch Herzberg '^j erwähnt; interessante Be-

funde über Proteolyse bei Mykorrhizapilzen machte Shibata 1^) ; bei Hut-

pilzen wiesen Hjort'^), Bourquelot und Härissey^^), Kohnstamm ^*')

1) T. Gromow u. O. Grigortew Zeit.schr. physiol Cheni., Bd. XLII, p. 299
(1904). - 2) Th. Bokorny, Beihefte ßotan. Centr., Bd. XIII, p. 235 (1903);
Zeitschr. Spiritusiiidustr. , 15 Januar J900. — 3) S. H. Vines, Annais of Bot,any,

Vol. XVIIl, p. 289 (1904). — 4) S. Anin. 4, p. 81. — 5) C Wehmer, Cheni.-Ztg.,

Bd. XIX, p. 2038 (1895); Centr. BakL. (II), Bd. II. p. 140 (1896). - G) Malfitano,
Annal. Inst. Past., Tome XIV, p. öO, 420 (1900). Vgl. auch K. SArro, Bot. Mag.
Tokyo, Vol. XVII, No. 201 (1904). - - 7) W. Butkewitsch, Jahrbuch, wis.-. Bot.,

Bd. XXXVill, p. 147 (1902). — 8) T. Ohrzaszcz, Centr. Bakt. (II), Bd. VII, p 332
(1901). — 9) F. A. Went, Jahrb. vviss. Bot, Bd. XXXVI, p. 655 (1901). —
10) Behrkn-s, Centr. Bakter. (II), 1897, p. 641. — 11) Zopf, Die Pilze ( 1890;, p. 449. —
12) Hekzberg, Zopfs Beiträge, 1895. — 13) Shibata, Jahrbuch, wiss. Bot.,

Bd. XXXVII, p. 670 (1902) — 14) Hjort, Centr. Physiol., Bd. X, p. 192 (1896).

Für Coprinus: bACHS, Vorlesungen, 2. Aufl., p. 381. — 15) Bourqtielot u. Hk-
KISSEY, Jouni. pharm, chim. (6), Tome VIII, p. 448 (1898); Bull. soc. myc., Tome XV,
p. 60 (1899). — 16) Ph. Kohnstamm, Beih. bot. Cent, Bd. X, p. 90 (1901).
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(für holzbewohnende Formen), sowie Fermi und Buscaglioni ^ i proteo-

lytiscli'^s Enzym in allgemeinster Verbreitung nach. Die letztgenannten

beiden Forscher erzielten auch bei Flechten positive Resultate. Weniger
gut bekannt ist die Resorption von Keratin durch Pilze, welche bei der

durch Marsh. Ward -) studierten Ouj'gena equina in Frage kommt, und
endlich der Chemismus der Zerstörung des Chitiupanzers von Insekten

durch parasitische Pilze ; nach Bary ^) breiten sich die Mycelfäden der

Cordycepsarten in den Chitinhäuten weit aus. Köluker^) berichtete

auch von Pilzen, welche im Horngei-üst von Spongien leben.

Diese P]nzyme wirken, wie wiederholt, z. B. durch H.tort, Mal-
FITANO und BuTKEWiTSCH nachgewiesen wurde, auf Eiweißsubstanzen

ganz analog wie Pankreastrypsin. Seine beste Wirkung entfaltet das

Aspergillusenzym bei fast neutraler bis schwach saurer Reaktion (Mal-

FITANO). Daß die Produktion des Pilztiypsins von der Darbietung eines

eiweißreichen Nährbodens abhängig sein kann, wurde für Monilia sito-

phila durch Went gezeigt. Anwesenheit von freiem Sauerstoff ist

keine notwendige Vorbedingung für die Try|jsinbildung. Abgesehen von

einigen nicht ganz geklärten Fällen einer langsameren Proiijolyse, bei

der Aminosäuren nicht gefunden wurden, während Albumosen reichlich

auftraten, kann man die Pilzproteasen allgemein als Trypsine bezeichnen.

Von großem Interesse sind zwei Befunde von Delezenne und Mouton'*"!

aus jüngster Zeit, wonach einmal in Hutpilzen ein dem CoHNHEiMschen
Erepsin vollkommen analoges, nur Albumosen hydrolysierendes Enzym
gefunden wird ; zum anderen aber der Saft von Amanita und anderen

Hutpilzen Pankroassekret ebenso aktiviert, wie die „Enterokinase"' des

tierischen Dünndarmes. ViNES (1. c.) hat für die Existenz eines Erep-

sin in Psalliota campestris dieselben Gründe beigebracht, wie für die

Annahme des Hefeerepsin. Die Spaltung und Resorption der Nukleine

und Nukleinsäureji durch Pilze und Bakterien ist schon seit längerer

Zeit festgestellt. Besonders war es die durch BjfcCHAMP und SchCtzen-
BERGER**; festgestellte und durch Kossel ^) erschöpfend aufgekläste Ent-

stehung der aus dem Nuklcin der Hefe abgespaltenen Xanthin(„ Nuklein"-)

basen bei der Autodigestion der Hefe, welche das Augenmerk hierauf

lenkte, insbesondere seit Salkoavski ^) einwandsfrei die enzyniatische

Natur dieser Spaltung bewiesen hatte. In neuester Zeit fand Araki";
nukleinspalteiide Wirkung beim Pankreasenzym. Nakayama "^; ist ge-

neigt, dem Erepsin eine Wirkung auf Nukleinsäuren zuzuschreiben.

Gerade die Resorptionsvorgänge bei der Nukleinverarbeitung durch Pilze

eignen sich vielleicht am besten zur Beantwortung der Frage, ob zur

Nukleinspultung spezielle Enzyme dienen, oder das Trypsin universell

auch die Nukleine zu spalten befähigt ist. Mindestens nicht alle pro-

teolytischen Bakterienenzyme dürften nach den Erfahrungen Plengbs' ')

1) Feemi u. Buscaglioni, Ccntr. Bakt. dl), Bd. V (1899). — 2i i\rAßSii.

Waku, Fhil. Trans, roy. Soc Ser. B, Vol. CXCI, p. 269 (18;»9). — 3) Bak\, Mor-
phologie der Pilze, p. 381. — 4) Köluker, Zeitschr. wis.seiifech. Zoolog.. Bd. X,
p. 217 (1S59). — 5) C Delezennk u. H. Moutox, Conipt. rend.. TonieCXXXVi,
p. tö3 (190.3); Corapt. r. soc. biol.. Tome LV, p. 27, 327 fl903). — 6) ScutiTZßN-
bekger, Ber. ehem. Ges.. J^. VIT. p. 192 (1874); Bd. XII, [.. 070 (1870); B/>
c:hami', Compt le.id., Tome LXI, p. 689. — 7) Ko.ssf.l, ZeitHchr. phy.-iol. Chem.,
Bd. IV, p. 290 (1880); Bd. VI, p. 422 (1882); Ber. chetn. Ge«., Bd. XVJII, p. 79
(18S.ll; Lehma:n'N, Zeitschr. physiol. Cheni.. Bd. IX, p. öfi3 (1885). - - 8; Sat.kowskt,
Centn med. Wissen.«ch., 1889. — 9) T. Araki, Zeitsrlir. phy.siol. Cheui., Bd.

XXKVni. p. 84 (IW)3). - 10) M. Nakayama, ibid., Bd. XLI.' p. 348 (1904).

11) IT. Plenqe, ibid., Bd. XXXIX, p. 190 (1903).
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auf Nukleio wirken, da es Mikroben ^ibt, welche «-nukleinsaiires Natron

vei-fl.üssigen iiiid nicht Greiatine hydrolysieren, und andererseits nicht

alle Cfelatine verflüssigenden Bakterien an^h die Nukleinsäure spalten.

SCHITTENHELM uud SCHRÖTER') Stellten die Bildung von Puinnbasen bei

der bakteriellen Nukleinspaltung fest. Iwaxoff'^) kam bei seinen Unter-

snchungen über Spaltung von Nxikleiasäuren durch Schiminelpil/>e zum

Ergebnis, daß man das wirksame Enzym vom Mycel trennen kann, und

das Enzym wahrscheinlich mit dem tryptischen Ferment des Pilzes nicht

identisch ist; er schlägt vor, die nukleinspi^^ltenden Enzyme als ..Nukleasen"

zu untersrheiden.

Ein dem Magenlabfeniient ganz analog auf Milchkasein einwirken-

des Enzym wurde insbesondere bei Bakrei-ien äußerst verbreitet aufge-

funden und wird in den Mirteikingen von Hueppe-^), DrCLAUX*). J^'lit.ge^I,

Warington **), CoNN M. GORINI*^), HuTSSE '), Kalisgher i"^) und anderer

Forsche) erwähnt. Bei der Bakrevionflora der Milch ist diese Eigen-

schaft sehr atisgeprägt. Die Balrterien können auf das Kasein erst

labend und dann peptonisierend wirken, oder es kommt gar nicht zur

Labgerinnung, wenn das Kasein rasch weiter hydrolysiert wird. Nach

ÖORINI bildet Microcoecus prodigiosus Lab€nz3^m nicht nur bei (-regen-

wart von Milchkasein und Milchzucker. Conn gelang es, das bakterielle

Labenisym durch Porzellan kerzen /u filtrieren und aus dem Filtrai aus-

zufällen.

Eingehende Studien über bakterielles Labenzym hat in neuester

Zeit A. LOEB '*) angestellt.

Das Labenzym der Hefe hat Rapp i-) bekannt gemacht. Brlhne''^)

and eine labende Wirkung bei Hormodendron hordei, Saito^*) kon-

statierte Labenzym auch bei Aspergillus oryzae. Übrigens ist die biolo-

gische Bedeutung des pilzlichen Labenzyms noch gänzlich dunkel.

An die proteolytischen Enzyme seien noch interessante Enzym-

wirkungen angeschlossen, welche Hydrolj'se von verbreitet vorkommenden

Eiweißspaltungsprodukten betreffen. Kossel und Dakin^^) stellten fest,

dali in tiex'ischen Organen ein Enzym vorkommt, welches Arginin in

Harnstoff und Ornithin spaltet:

•vrTT X

' Nc . NH . (0H.;)3 . CHNH2 . COOH+ H,0 =--

nhX "'' '
^

= ^^\co+ CH.,NH., . (GH.,)., . CHNH., • COOH

Sie nannten dieses Enzym, welches auf Arginin ebenso einwirkt, wie

kochendes Barytwasser, Arginase. Shiga^") gelang es alsbald, dasselbe

1) A. ScHiTTKXHELM u. F. 8cHKÖTEK , ibid , p. 203; Bd. XL, p. <)2, 70;

Bd. XLI, p. 284 (]n04). — 2) L. Iwanoff, ibid., Bd. XXXIX, p. 3i (1903). —
3) HüKi'PE, Deutsche med. Woeheii..^chr., JSSl, No. 48. — 4) Duclattx, Compt.

rend.. 3891. - 5) Flügge, Zcitschr. Hyg., Bd. XVII, p. 272. ~- 6) WAHiNoroN,

Centr. Bakter., Bd. VI. p. 048. - 7) H. W. Conn, Centr. Bakter., Bd. IX, p. (..).^.

Bd. XII, p. 223 (1892); Bd. XVI, ^. Olti. — 8) GORIXI, Koch>? Jahre.sber., lS9b,

p. 290: Chom. V., 1893, Bd. II, p. 457; (Jentr. Bakter. (II), Bd. X'ITI, p. 13/

(1902). — 9) .\ C. HiYSSK, Chem. Centr.. 1S94, Bd. II, p. 013. - 10; Ka),ischem,

Arcb. Hyji-., !kl XXXVII. p. 30. — 11) A. Loeb, Centr. Bakter. (I), Bd. XXXIl,

p. (i (1902). 12) H. RaI'P. Centr. Baktor. (II), Bd. IX, p »Vif) n;.02). —
13) H. Bruhnj:, Zopfs Beilr., Heft 1, p. 2Ü (1894). — 14) K Sait... B..t,an.

Mag. Tokyo, Vol. XVII. No. 201 (1903). - 15) A. Kossei. u. H. O. Dakin,

Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLI, p. 321; Bd. XLII, p. 181 (1004). - 16) K.

Shioa. ibid., Bd. XLII, p. r>05 (1904).
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Enzym auch in Hefe nachzuweisen, und vielleicht gehört auch die Ar-

ginase zu den allgemein wichtigen Enzymen des Eiweißstoffwechsels.

Das! von Jones und Partridge ^) in Pankreas aufgefundene Enzym,
welches Guanin in Xanthin überführt („Guanase") ist bisher von pflanz-

lichen Objekten nicht angegeben worden.

Den Myxoniycetenplasnaodien fehlen proteolytische Enzyme gleich-

falls nicht. In Fuligo variaus wurde Trypsin zuerst von Krukenberg*)
nachgewiesen, und Oelakowsky -^l studioite näher die Aufnahme und
Verdauung von Eiweiß bei verschiedeneu Myxomyceten. Dem letztei-en

Autor zufolge pflegt der Inhalt der Verdauttngsvakuolen meist neutral,

seltener sauer zu reagieren. Aus Erdamöben Konte Mor^roN ^) ein tryp-

tisches Enzym isolieren, welches bei sehr schwach alkalischer Reaktion

am besten wirkt und bei 60** abgetötet wird.

Wenn nun auch proteolytische Enzyme ein so weitverbreitetes

Hilfsmittel bei der Assimilation dargereichter Eiweißstoffe darstellen, so

ist doch noch immer dio Frage zu beantworten, ob nicht trotzdem ein

kleiner Anteil des fremden Eiweiß wenigstens als Albnmosen zur Re-
sorption kommt. Dies wird sich vielleicht mit Hilfe der l'razipitin-

reaktion feststellen la.ssen. indem man untersucht, ob der Preßsaft de«

Pilzes wie der dargereichte Eiweiß.stoff mit einem bezüglichen EiweilJ-

immunserura einen Niederschlag gibt. In der Tierphysiologie gelang es

wiederholt, den Nachweis zu liefern, daß Nahrungseiweißstoffe während
der Verdauung in Blut und Lymphe vorhanden sind ^). Abei- anch

dieses Nahrungsfxiweiß entgeht dem Schicksal, bis zu nicht mehr fremdes

Eiweiß 'larsiellenden Produkten gespalten zu werden, nicht iind lieferk

ebenfalk ^Material zur Herstell-ung von Körpereiweiß. Die proteo-

lytischen Enzyme haben jedenfalls die hohe biologische Bedeutung, daß

sie die köirperfremden heterogenen Eiweißstoffe aeistören und zu Mate-

rialien umwandeln, welche zur Herstellung von körpereigenen Protein-

substanzen tauglich sind^). Sollte es sich einmal herausstellen, daß die

proteolytischen Enzyme auch bei der Eiweißsynthese tätig sind, so

hätten wir in den&oüjen geradezu die Vermittler zur Herstellung des

arteigenen Eiweiß der Organismen zu erblicken. Dabei ist aucli zu be-

rücksichtigen, daß wahrscheinlich, nach den Differenzen der Antienzym©
zu schließen, die proteolytischen Enzyme selbst differente und arteigene

Stoffe darstellen.

>j 2.

Die Produkte der bakteriellen Eiweißzersetzung.
Eiweißfäulnis.

Sclion in den älteren Arlieiton aus der umfangreichen Literatur»)

über die Produkte der bakteriellen Eiweißverarbeitung wurde mehrfach

1) W. Jones u. C. L. Partridge, Zeit-schr. phys. Cheni., Bd. XLII,
p. 343 (1904). — 2) KuüKEX'BER'j, Untersuch, phvsiol. Instit. Heidelberg, Rd. II,

p. 273. — 3) CEt.AKOWSKY. Flora, 1S92, Er^.-lkl., p. 237. - 4) H. Moi"rox,
Oonipt rend.. Tome CXXXIIJ, p. 244 (19U1); Conipt. rend. soc biol., Tome LIII.
1). bul (1901). - 5) Vgl, M. Ascoi.i u. L. Vicanö, Zpit.schr. physiol. Chcni., Bd.
XXXIX, p. 283 (1903); C. Opve>'iieimer, Ilofmoist. Bcitr., Bd. IV, p. 2<i3 (1904).
— 6) Vgl. hierzu diu troffUchon Ausführungen von F. IlAMiiiJUGi':R, Arteipien^ioit

und A.ssiruilation, Leipzig u. Wien 1903. — 7) Zu.«ammonsul!unu hei CoiiNHEi.Vf,

EiwoißstoftV, 2. Auil. 1904), p. 51 . In histori.-chcr Hinsicht vgl. Skn njifER, Pby>riolugic

v/'gel., Tome V, p. 22. Nach .Abschluß des Manuslci iptes erschien -iie Monographie
über Protei II fäulnis von .M. Hahn und A. Spieokermanx in Laf\rs Handbuch
der techn. Mvkologic. Rd. IJI. p. 8.') (1904). G. Salus, Arch. 1. JIvg., Bd. LI,

p. 97 (1904).
'
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die Ähnlichkeit der hierbei entstehenden Stoffmischung mit der Zu-

sammensetzung tryptischer Verdauungsgemische hervorgehoben [Koukol-
Yasnopolki 1), Hoppe-Seyler"''). Kühne ^) u. a. Forscher]. In der Tat
gehören Monaminosäuren, wie Leucin, Tyrosin zu den häufigsten Pro-

dukten der bakteriellen EiweißVerarbeitung; auch Albumosenbildung
wurde wiederholt im Beginne des Prozesses konstatiert. Da die Bak-
terien, wie wir heute weissen, typische proteolytische Enzyme von ähn-

licher Wirkungsart wie das Pankreastrypsin produzieren, dürfen wir

berechtigter Weise eine tryptisclie Eiweißspaltung in allen Fällen der

bakteriellen Einwirkung auf Proteinsubstanzen voraussetzen. Nach den
Versuchen von Pick und Joachim*) hat es den Anschein, als ob nicht

alle Eiweißstofte (es wurde Blutserum in Hinblick auf die Zersetzung

seiner Proteinsubstanzen untersucht) gleich rasch durch die Fäuinis-

bakterien zerstört würden; die Euglobulinfraktion verschwand am
raschesten. Worauf dies beruht, ist noch festzustellen. Es ist eine

alte und allgemein anzustellende Beobachtung, daß bei der Bakterien-

wirkung auf Proteide eine Reihe von Produkten auftreten, welche der

tryptischen Verdauung sonst fehlen: in erster Linie die Fäuhiisgeruch-

stoffe: Skatol. Indol, Methylmerkaptan. Schwefelwasserstoff", sodann Fett-

säuren der Essigsäurereihe, endlich aromatische Säuren und Phenole,

welche bei tryptischer Eiweißspaltung nie gefunden werden. Mit

den Produkten der Kalischmelze von Eiweißsubsta.nzen, \vobei Indol

und Skatol ebenfalls auftreten, bestehen manche Analogien, wie .schon

Kühne und Nencki^j hervorhoben; Kutscher^) hat vor kurzem sogar

auf die Möglichkeit hingewiesen, daß bei Baktei-ien pioteolytische Enzyme
vorkommen könnten, welche das Eiweiß nach Art des schmelzenden

Kali zersetzten. Jedenfalls sind aber solche Enzyme nicht bekannt

und es scheint, als ob eine befriedigende Auffassung auf anderen Wegen
gewonnen werden könnte. Gegenwärtig ist man noch immer berechtigt,

den primären Vorgang als einen rein tryptischen Spaltungsprozeß an-

zusehen, an v»^elchen sich (teilweise ungemein rasch) sekundäre Spaltungs-

vorgänge anschließen. Es ist nun von gjoßer Wichtigkeit, zu entscheiden,

was bisher nur zum geringsten Teile geschehen ist, inwieweit es sich bei

den letzteren sekundär sich anschließenden Veränderungen um Enzym-
wirkungen handelt. Anwendung der Autoiyse. Herstellung von Preß-

saft aus Reinkulturen, oder von Präparaten nach Art der „Acetondauer-

hefe" Rapp und Buchners würden hier gute Dienste leisten; besonders

wichtig wäre auch die Anwendung reiner Eiw^eißstoffe und reiner Deri-

vate derselben (Albumosen, Aminosäuren), da die tierischen Eiweißsub-

strate durch Beimengung von Fett, Lecithin, Kohlenhydrate etc. die

analytischen Resultate vielfach unldar erscheinen lassen.

Da die Sachlage gegenwärtig noch weit vom Abschlüsse entfernt

ist, lassen sich die vorliegenden Tatsachen nur mit großem Vorbehalte

verwerten. Immerhin ist es für einige sekundäre Vorgänge bei der

bakteriellen Eiweißspaltung recht wahrscheinlich, daß Enzymwirkimgen

1) Koükol-Yasnopolski, Pflüg. Arch., Bd. XII, p. 78 (187.0). — 2) P.

HoPPE-ÖEYLER, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. I, p. 128 (1877). — 3) W. Kühne,
Zeitschr. Biolog., Bd. XXIX, p. 1 (1892). — 4) £. P. Pick u. J. .Joachim, Wien,
klin. Wochenschr., 19Ü3, No. öO. - 5) Kühne, ßer. chem. Ges., Bd. VIII, p. 206
(1875); Nencki, Journ. prakt. Chem., Bd. XVII, p. 105 (1878). — 6) Kutscher,
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXII, p. 7(3 (1901). Auch Taylor, ibid., Bd.
XXXVI, p. 487 (1902).
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im Spiele sind: hierbei kommen in Betracht: Ammoniakabspaltung,

Kohlensäureabspaltung. Oxydationen und Reduktionen.

Über die Möglichkeit fermentativer NHa-Abspaltung liegen bereits

mehrere Erfahrungen auf anderer Gebieten vor [Stadelmann für Pankreas-

verdauung'); Jacoby''*) für Leberautolyse]. Es wäre daher zu prüfen,

ob die vielfach festgestellte, nach BertiiKLOT und Andr6^) bis zu -/g

des ursprünglichen Eiweiß-N ansteigende Amnioniak^ntwicklung bei der

Eiweißf^ulnis auf ähnliche bakterielle Enzyme (mindestens teilweise)

zurückzuführen ist. Mit der Ammoniakabspaltung aus Eiweiß durch

Bakterien hat sich besonders Makchal'*) eingehend beschäftigt. Nach
diesem Autor erscheinen meist 20— 30 Proz. des Eiweiß-N als Ammoniak
wieder; Bacillus mycoides führt aber bis 46 Proz.Eiweiß-N in NHg über.

Als wirksam erwies sich eine größere Zahl von Bakterien, z. B. B. fluo-

vescens liquefaciens, mesentericus vulgatus, subtilis u. a. ültere ein-

schlägige Angaben stammen von Gautier und Etard^), Maassen") und

anderen Forscher. Das gebildete NHg kann einmal von primär ent-

standenen Säureami den entstammen. Versuche über fermentative Ver-

seifung von Säureamiden hat Gonnermann') veröffentlicht, doch scheinen

seine Resultate noch nicht ganz fehlerfrei gewesen zu sein ^). "Wie

auch Marcihal hervorhebt, wird das Ammoniak, zum Teil aber außer-

dem durch Spaltung der Aminosäuien geliefert. An die Rolle von Enzymen
bei der Spaltung von Amiden haben bereits Arnaud und Charrin^)
hinsichtlich der Zerlegung von Aspaiagin in NHg und Aminobernstein-

säure durch Bac. pyocyaneus gedacht, ebenso 0. Semal^'^). Die fermen-

tative Aminosäniespaltung ist noch sehr wenig gekannt. Es sollten

neben Ammoniak Oxvfettsäuren entstehen, nach dem Schema: Glykokoll:

NH2 . CH^ — COOH -|- H2O -= NHg -f- OH • CR, — COOH ; doch werden
die Oxysäureu bei der Fäulnis von Eiweiß nicht gefunden, sondern reich-

lich die gewöhnlichen Fettsäuren: Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure,

Capronsäitre, Bernsteinsäure. Es müßte sich also eine Reduktion der

Ox^'säuren unmittelbar anschließen, wenn diese Fettsäuren, wie es nicht un-

wahrscheinlich ist, zum großen Teile aus Aminosäuren hervorgehen. Über
Fettsäureabspaltung bei der Eiweißfäulnis sind die Angaben von Ber-
thelot und ANDUfe^^), Blümenthal^M, Salkowski^2)^ Emmerling^^) zu

vergleichen.

1) E. Sfadelmann, Zeitschr. Biok)g., Bd. XXIV, p. 261. — 2) Jaooby,
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXX, p. 149 (1900). — 3) Berthelot u. AxdrÄ,
Compt. rend., Tome CXIV, p. 514 (1892); Ann. chim. phys. (6), Tome XXVII,
p. 1(55. — 4) E. Marchal, Centr. Bakter. (II), Bd. I, p. 753 (1895). — 5) Gaü-
tier u. Etaro, Compt. rend., Tome XCVII, p. 2153, 325 (1883). — 6) A. Maassen,
Arbeit, kai.s. Gesundheitsamt, ßd. XV, p. .'iOO (1899); Emmerling u. Reiser, Her.

chem. Ges., Hd. XXXV, p. 700 (1902). Auch Stoklasa, Hofmeist. Beitr., Bd. III,

p. 322 (1902). — 7) M. Gonnermann, Pflüg. Arch., Bd. LXXXIX, p. 493 (1902);

Chem. C, 1903, Bd. l, p. 960; Pflüg. Arch., Bd. CHI, p. 225, 255 (1904). —
8) Vgl. hierzu Herzuu, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXXVII, p. 391 (1902). —
9) A. Arnaud u. A. Charrix, Compt. rend., Tome CXII, p, 755, 1157 (1891). —
10) O. Semal. Koch.s Jahresber., Bd. IX, p. 205 (1898). — 11) F. Blumenthal,
Virch. Arch., Bd. CXXXVII, p. 539. Auch Nencki, Monatsh. Chem., ßd. X.
p. 5C6 (1889); Jwanow, Ann. Inst. Past., Tome VI, p. 131 (1892). — 12) H.
Salkowski, Ber. chem, Ges., Bd. XVI, p. 1191; (tABRIel u. Aschan. ibid., Bd.
XXI\^ p. 1364 (1891). — 13) Q. E.mmerll\g, Ber. chem. Ges., Bd. XXIX, p. 2721
(1896), ßd. XXX, p. 1863 (1897). Für anaerobe Fäulnis: Nenckf, Monatshefte
Chem., Bd. X. p. ,506 (1S89). J. Stot.xikoff, fand für die Zersetzung von Leucin
durch Batterien als Produkte: Capronsaure Buttersäure, Essigsäure, CO^, H^, CH^:
Zeitschr. physioL Chem., Bd. I, p. 345 (1877). Diesbezüglich Avären Nachprüfungen
sehr erwünscht. Buttersäurebildung bei Fäulnis: WuRTZ, Ann. chim. phys. (3),

Tome XI, p. 253 (1844).
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Da enzymatische Kohlensäureabspaltung bereits mehrfach festgestellt

ist (Alkoholgärung, Pankreasenzym Wirkung), so liegt es nahe, anch bei

der Eiweißfäulnis solclien Vorgängen eine Bedeutung einzuräumen. Von
den bei bakterieller Eiweiüzersetziuig entwickelten Gasen sind nach Nencki
und Sikber') 97 Proz. COg. Wenigstens für die Entstehung der bei

Eiweißfäulnis regelmäßig auftretenden beiden Diaminobasen, dem Pa-
treszLn, welches üdeanszky^) ^Is Tetiamethylendiamin erkannte:

NH.^ — CHg — CH.,

I

NH,— CH, — CH„

und dem Cadaverin, dessen Identität mit Pentamethylendiamin

. CH2- CH, - NH2
CH2 C

\CN,— CHj— NH^

Ladexbirg'; feststellte, hat es Ellinger^) sehr wahrscheinlich ge-

macht, daß ein Zusammenhang mit Diaminosäuren besteht: Diaminovale-
riansäure und Diaminokaprousäure, aus welchen die genannten Basen
durch COg-Abspaltung hervorgehen; «e-Diaminokapronsäure:

CHoNHs
!

' CH,NH2

j
= CO.2 -j- (CH2 )3 (Pentamethylendiamin).

CHNH.>
!

I
CH2NH.3

COOH
Weitere einschlägige Prozesse sind aber noch nicht bekannt geworden.
Da jedoch nach den Untersuchi>ngen von Brieger ^) noch andere Ba-ten,

welche als „Ptomaine" im Gegensatze zu den eiweißartigen enzymähnlichen
„Toxinen" [vergl. Bd. I. p. 83; zusammengefaßt werden, als bakterielle

Produkte auftreten (Saprin G5H14N.,, Mydatoxin CßHij^NOg, Mydin G^HnNO,
Sardinin'') u. a.J, so sind vielleicht analoge Befunde noch zu erwarten;

über die Natur der erwähnten Fäulnisbasen ist aoeh nichts Näheres
bekannt.

Oxydations- und Keduktionsprozesse im Vereine mit COj-Abspaltung
spielen mit bei der Entstehung verschiedener aromatischer Säuren und
Phenole, welche bei Eiweißfänlnis sehr häufig gefunden werden, und
zwar dürften diese Substanzen, wie Bacmann') gezeigt hat, dem aro-

matischen Tjrosinkern des Eiweiß in letzter Linie ihi'en Ursprung ver-

danken.

1) NES(^Ki u. STEr.EB, Moaatsh. Ohara. , Bd. X, p. ö26 (1889). Bei der
Fäulnis; von Weizenklcbcr durch Proteus vulgari.s fand EMAfERUNG, 1. c, 46"/(, CO.,
in dem entwickelten (lasgemisch. CO, -Entwicklung bei P'äuloivS stellte schon J.
Ma\xki;>, .Ann. chini., Tome XCII, p. "KiO (1814), lest. -- 2) Udranszky u. Bait-
MANN, r..>r. ehem. Ges.. Bd. XXI, p. 2988 (1888). — 3) A. Ladexkubg, Ber. ehem.
Ges., Bd. XIX, p. 2.08.') dSSG). — 4) A. Ellinger, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXI,
p. 3183 (1898); Bd. XXXfl. y. .'>542 aS99). Über Überführnng von Piperidin in

Pentanu'tbyliiKtifunii; vüI. .1. v. Braux, Ber. ehem. Ges.. Bd. XXXVIl, p. .S583

(1904). - S L. Bi:ii-.;KR, Ber. ehem. Ges. Bd. XVI, j). 51.-^, llSfi, 14a-) (1883);
Bd. XVIL y. Ji37; Bd. XIX. p. 3119 (1886). Weitere Untersuchungen über Pto-

maine (I8S.'.). Si GRfirrrHs, Ciicin. IS'esvs, Vol. LXVIIl, p. 45: O^mpt. rond.,

Tome CXV, p. 418. — 7) Baitmann, Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 14.ö0 (1879).
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Aus Tyrosin Crjü^NÜ^ -{-Ha kaiiu zunächst enttJtelieii

:

Hydroparacumarsäure : C^HioOg -\- NH^
Hydroparaciimarsilure liefert

:

Paraäthylplieiiol C^Hk^O -f CO.^

(als Fänlni produkt noch nicht nachgewieseu)

Sodann : C^HiuO -f 0., = CsHgOa -f H^O
p-Oxyphonylessiii:säure

CsHsOh = C,Hj,0 4-C0,
p-Krasol

p-Kresol C7 H^, -[- O3= C^ 11« O3 -f- H,
p-Oxybenzoesäure

Phenol.

Bis auf das p-Äthylphenol sind alle Verbindungen dieser Reihe

als Fäulnisprodukte bekannt. Salkowski ') erbrachte den Nachweis der

Phenylpropiniisäure, Phenylessigsäure unter den Eiweißzersetzungspro-

dnltten. Auch diese Säuren können aus Tyrosin durch successiven Abbau
entstehen. Daß das Phenolgomisch bei Eiweißfäulnis be.sonders aus

p-Kresol und etwas Phenol besteht, zeigten Baiimann und Brieger'-').

Von großem Interesse ist die sich schon durch ihren intensiven

Geruch bemerkbar machende sehr häufig vorkommende Bildung von Indol

und Skatol bei der bakteriellen Eiweißzeisetzung. Das Skatol wurde
durch Brieger') als das /^-Mothylderivat:

ß
C • CH \ /GH

C^U.( ' ^ )CH des Indol : C^B./ ')CH(a
•• *\ _NH / ' *\NH/ ^

erkannt. Bammann •*) stellte fe^t, daß die Indolbildung mit den Tyrcsin

liefernden Gruppen des Eiweiß nicht zusammenhängen könne. Sal-

kowski^) wies nach, daß auch Skatolkarbonsäure

:

C«H.<^.jj>-COOH

bei Eiweißfauiuis vorzukommen pflegt. Man kann, wie Nenoki*') und
Salkowski') zeigten, aber auch Skatolessigsäure auter den Eiwoißfäulnis-

produkten nachweisen. Diese letztere:

^ ' NH /
leitet sich aber, wie Hopkins und Cole**) gezeigt haben, ab von dem
Tryptophan der fryptischen-Eiweißverdauung (Skatolaminoessigsäure) und

1) E. u. H. 8AJJCOWSKI, Ber. ehem. Ges., Bd. XJI, p. 048 (187!)); Zeitschr.

physiol. Ch^ui., Bd. J.X, p. !91. Auch Nenoki, 1. e. ; Kerry, Mon. Chcm., Bd. X,
p. 8(54. — 2) BAU^[A^'N u. BjaKGiiK, Zeitsohr. physioJ. Cliem., Bd. III, p. 1H4,

149 (1879); Ber. chom. Ges., Bd. Xll, p. 70;'. 2l«ti. — 3) Brieger, Ber. ehem.
Ges., Rd. X, p. 1027 (1877). - 4) Bau.man-.v. .''^eit-schr. physiol. Cheni., Bd. I,

p. Gl) {l'<77). Über Skatr! auch Xe>oki, ibid, BI IV, \y. 37'l ,1880). - ö) Sal-
kowski, Ber. cht.m. «4^^ . Bd- XI IT. ;,. L'217 HSbO): Zt-itschr. phy^ioL Chom., Bd.

VTII, p. 417; Bd. IX, p. 8 (i88.5i. - 6) ir. Äu:ii. Vi, p. 89.
—

" 7) BAi-i^-owSKI,

Zeitschr. physiol. Chen;.. Bd. XXVIT, p. 302 (1891»). — 8) F. G. HoPKC^r u. S.

W. OoiE, Joui-n. of rhvüol , B<1. XXIX, p. i.öl ^!903).
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es ist nach den Untersuchungen von Ellinger und Gentzen ') kein

Zweifel, daß das aus dem Eiweiß gebildete Tryptophan eine Vorstufe
der Indolbildung darstellt, im Sinne einer schon 1889 von Nencki "') ge-

äußerten Vermutung; ebenso konnten Hopkins und Cole bei der Ein-
wirkung von Bakterien auf Tryptophan Bildung von Indol, Skatol, Skatol-

karbonsäure and Skatolessigsäure:

Tryptophan

C„H4/ ^ -^ )C • CH . NIL, . COOH ^
\ NH ,

Skatolessigsäure

> CßHX ^ ^ >C . CH, . COOH (4- NH3 )
-—

^

\ NH /

ökatolkarbonsäure

C • CH s— -^C.jH,: ' ^ <;-COOH ^->
'\ NH /

Skatol Indol • •

^C,H,C ' )CH ^CßH^C )CH

durch successive Ammoniak- und Kohlenstoffabspaltung feststellen.

Skatol und Indol lassen sich aus dem angesäuerten Fäulnisgemisch
mit Äther ausschütteln. Salkowski hatte so 1,7 bis 3,2*^/oo Ausbeute
an diesen Stoffen. Indol und Skatol werden dtirch Destillation der

Pikrate mit Natronlauge getrennt [Baeyer^)]. Mit salpetriger Säure
gibt Indol, Skatol und Skatolkarbonsäure die BAEYERsche Indolreaktion:

Rotfärbung, eventuell Fällung. Diese Probe wird namentlich in Kom-
bination mit Chloroformausschüttelung sehr empfindlich. Indol gibt auch

die LEGALsche Probe: violette Färbung mit Nitroprussidnatrium und
etwas NaOH. Die „Cholerarotreaktion" [Brieger*)] ist mit der ludol-

probe identisch, da viele Bakterien, auch der Choleravibrio, neben
Indol salpetrige Säure bilden. Ein Verz;eiclinis zahlreicher Indol bilden-

der Bakterien hat Lewandowski ^) geliefert. Ferner fanden Indolbildung

beim Tetanusbacilius Kitasato und Wkyl**), bei Pyocyaneus Jakowski ''),

bei Darmbakterien Zümft*), bei Coli Rettger''), bei Proteus vulgaris

Kühn '**). Eine gute Ergänzung der Indolprobe bildet die Anstellung

der Proteinochrom{Tryptophan-)probe, wie Erdmann und Wikternitz ^M

atLsgeführt haben.

Einige Untersuchungen über die Bedingungen der Indolbildung

haben interessante Gesichtspunkte ergeben. Durch Hirschler ^-), Go-

1) Ellinger und Gentzen, Hofmeist. Beitr.. Bd. IV, p. 171 (190.^). —
2) S. Anui. 13. p. 89. - 3) Baeyer, ßcr. chera. Ges., Bd. XIII, p. 2339. Vgl.
zur Indolreaktion auch Lunkewicz, Centr. Bakter., Bd. XVI, p. 945 (189 i).

—
4t) Briegek, Berlin, klin. Wochenschr.. 18S8, No. 44. - 5) A. LewandowsivF,
Deutsche med. Wochenschr., 1890, p. 118(3. — 6) Kitasato u. Wevl, Zeitschr.

Hvg., Bd. VIII, p. 404 a890). — 1) M. Jakowski, Zeitschr. Itv,'., Bd. XV,
p. 474 (1893). — 8) Ztmft, Kochs Jahresber., 1892, p. 238. — 9) F. R-ettger,
Biochem. Oentr., 1903, Ref. 4(50. — 10) F. Kuhn, Arch. Hyg., Bd. XIII, p. 40
(1891). — H) P. Erdmann u. Winternitz Münchn. med. Wochenschr.. 1903,
No. 23. — 12) Hirschler, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. X, p. 30(5 (J886).
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RINI 1) und SiMNiTZKi 2) wurde sichergestellt, daß reichliche Gegenwart

von Zucker und Kohlenhydraten die Indolbildung hemmt. Dabei mag,

wie SiMNiTZKi ausführte, der Säureproduktion auf Kosten des Zuckers

eine gewisse Rolle zufallen ; doch liegt die Hauptbedeutung des Zuckers

für die Hemmung der Indolbildung (auch der Bildung anderer aroma-

tischer Produkte) wohl in der Gewinnung von Betriebsenergie, welche

bei Abwesenheit von Zucker durch anderweitige verschiedenartige Spal-

tungsprozesse geliefert werden muß. Vielleicht stellen sich auch für

die Entstehung von Fettsäuren bei bakterieller Eiweißspaltung analoge

Verhältnisse heraus. Dem Sauerstoffzutritt kann für die Indolbildung

kein allgemeiner konstanter Einfluß zukommen, da es sowohl aerobe als

anaerobe Indolbildung gibt, wenn auch in manchen Fällen Sauerstoff-

abschluß die Indolbildung zu beeinflussen imstande sein mag ^).

Die Bildung von Schwefelwasserstoff neben Kohlensäure bei der

Fäulnis von Fleisch wird schon 1797 von Crawford-*) erwähnt. Sie

ist eine sehr verbreitete Erscheinung bei bakterieller Eiweißspaltung,

und von 51 Bakterienarten, welche Morris^) hinsichtlich HoS-Bildung

untersuchte, waren nur wenige Formen nicht Schwefelwasserstoffprodu-

zenten. Cholcravibrionen bilden nach Kempnrr*') bei Kultur im Hühnerei

Schwefelwasserstoff. Zahlreiche Angaben über Schwefelwasserstoffbildung

durch Bakterien hat endlich Rubner '') geliefert. Daß der Schwefel-

wasserstoff aus den Cystingruppen des Eiweiß durch die Einwirkung

von Bakterien abgespalten werden kann, ist wohl kaum in Abrede zu

stellen, doch hat man außerdem Entstehung von H.,S als sekundären

Prozeß als nicht ausgeschlossen zu betrachten. Es scheint eher, als ob

der Schwefelwasserstoff auf verschiedenen "Wegen gebildet wird, als daß

im Sinne der von Düclaüx ^) vertretenen Anschauung stets Wasserstoff

in statu nascenti für die HaS-Bildung in Betracht kommt. Nencki und

Sieber 9) wiesen ferner das häufige Vorkommen von Methylmerkaptan

unter den Eiweißfäulnisprodukten nach, was durch die Untersuchungen

von Selitrenny'"), Rubner'), Zoja^'), Mörner^-i später bestätigt wurde.

Nencki '3) wies das Merkapt.an nach, indem er das Destillat aus dem
angesäuerten Fäulnisgemisch in 3-proz. Quecksilbercyanidlösung auffing,

den Niederschlag mit HCl zerlegte und das entstehende Gas in essig-

saurem Blei auffing. Merkaptanbildung wird ferner nachgewiesen durch

die Probe von DsNiGfcs; Grünfärbung mit 0,5 Proz. Isatin in konzen-

trierter HgSO^. Sie geling! nach Petri und Maassen ^^) besonders stark

bei Bacillus esterificans. Nach Blumenthal *") kann bis 23 Proz. des

in Fibrin enthaltenen Schwefels bei der Fäulnis als Methylmerkaptan

wiedergefunden werden. Die Entstehung von Methj'lmerkaptan bei

1) K. GoRTNi, Centr. Baktor., Bd. Xlil, p. 790 (1893). — 2) S. Simnitzki,
Zeitschr. phy.siol. Chem., Bd. XXXIX, p. 99 (1903). — 3) Vgl. Bienstock, Arch.

Hyg., Bd. XXXJX. p. .390 (1900); Ann. Inst. Pa.'^t., Tome XIIl, p. 854 (1899). —
4) Crawfoed, Crells Annal., 1797, Bd. I, p. .33.5. -- 5) M. Morris, Arch. Hyg.,

Bd. XXX. p. 304 (1897). — 6) Kempner, Arch. Hyg.. Bd. XXI. p. 317 (1894).

— 7) M. Rubner, Arch. Hvg., Bd. XVI, p. .")2 (1893); Jones. Centr. Bakt. (U),

1901, p. Co. Vgl. auch Ü. Nadson, Botan. Centr., Bd. XCVI, p. 591 (1904). —
8) Duclaux, Ann. Inst. Fast., Tome X. p. 59 (1890). — 9) Nencki u. Sieber,
Monatsh. Chem., Bd. X, p. 526 (1889 1. — 10) L. Selitrenny, ibid.. p. 908. —
11) L. ZciA, Zeitschr. pbvsiol. Chem., Bd. XXIII, p. 23(4 (1897). — 12) Th.
MÖRNER, ibid., Bd. XXII, p. .514 (1897). — 13) Nencki, Mon. Chem., Bd. X,
p. 862 (1889). — 14) K. J. Pktri u. Maassen, Arbeit, kais. Gesundheitsamt, Bd.

VI II, p. 490 (1893). — 15) F. Blumenthal, Zeitschr. klin. Med., Bd. XXVIII,
p. 222 (1895). Für die hier vertretene Ansicht bezüglich der Merkaptan-genese
sprechen auch die Beobachtungen von J. Wohlgeml'TH. Zeitschr. pbysiol. Chem.,
Bd. XLIII, p. 469 (1905).
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der Fäulnis wurde von Rubner als sekundär sich anschließende Syn-

these angesehen. Es könnte aber auch als Spaltuiiii-sprodukt des Cybtein

CH2SH — CHNH.^ — COOH auftreten.

Die bei der Fleis-ch- und Fibrinfäuhiis oft beobachteten Produkte
•Cholin, Trimethylamin stammen offeuba)- aus beigemengtem Lecithin und
haben nxit der Eiweißspaltung nichts zu tun.

Auch der Befund von Alkohol bei der Eiweißfäulnis [ViTALl ')] ist

kaum auf die Eiweißstoffe selbst zu beziehen.

Einigen Angaben zufolge soll bei der Eiweißfäulnis salpetrige

Saure [Dietzel '-^jj gebildet werden, und freier Stickstoff [Gibson-^)].

Diese Prozesse gehören wohl in den Rahmen der Nitrifikation und De-
nitrifikation. Nach Stich *) sollen bei gewissen Fäulnisprozessen auch

phosphorbaltige Gase, deren Natur noch unbekannt ist, in sehr geringer

Quantität entstehen.

Nicht weiter aitfgeklärt sind schließlich die Angaben über Bildung

von Pyridinderivaten bei der Eiweißfäulnis ^).

§ 3.

Die Produkte bei der Eiweißresorption höherer Pilze.

Das Schicksal der von höheren Pilzen nach Spaltung der dar-

gereichten Proteinstibstanzen primär gebildeten Produkte ist noch v>cnig

bekannt, und erst in neuerer Zeit wurde durch einige Untersuchungen
eine Anzahl von Tatsachen in dieser Hinsicht bekannt. Dieselben be-

treffen vor allem die Animoniakabspaltung bei reichlicher Eiweißzufuhr.

Marchal fand, daß viele Schimmelpilze auf 10 Pi'oz. Hühnereiweiß,

ohne Zusatz erzogen, NHg formieren, besonders Aspergillus terricola

und Cephalothecium roscum. Wiley*') bestätigte diese Befunde durch

Angaben, die auch Sproßpilze betreffen. Schon früher hatte Wehmer ^) für

Aspergillus überaus reichliche Bildung von Ammoniumoxalat beim
Wachstum auf WiTTE-Pepton beobachtet. Daß dies richtig ist. haben
die Arbeiten von Butkewitsch^'') und Emmerling-') aus jüngster

Zeit bestätigt. Emmerling hat überdies die einzelnen Aminosäuren
hinsichtlich dieses Verhaltens als Nährboden geprüft und konnte beim
Verarbeiten der meisten Monoaniinosäuren durch Aspergillus (mit Aus-
nahme von Leucin und Phenylalanin) diese Erscheinung feststellen,

während sie bei Darreichung von Diaminosäuren ausblieb. Die Frage
ist in doppelter Hinsicht noch weiter zu bearbeiten; einmal hinsichtlich

der Formierung von Oxalsäure aus Aminosäuren, sodann hinsichtlich

der Amnioniakabspaltung. Daß man durch Zuckerzufuhr die Anmioniak-
oxalatanhäufung auf Witte -Pepton -Nährboden bei Aspergillus be-

schränken, ja ganz zum Verschwinden bringen kann, hat bereits Wehmer.
und besonders klar Butkewitsch gezeigt. Aus den Versuchen des

letzteren Autors ist aber noch immer nicht ersichtlich, ob eine leichtere

1) D. Vttali. Ber. ehem. Ges., Bd. XXI, Ref. p. 308; Chem. Ccntr., 1900,

Bd. I, p. 141. — 2) Dietzel, Bor. chem. Ges., Bd. XV, p. 551 (]882). — 3) Gib-
bon, Amer. ehem. Jourri., Bd. XV, p. 12. Auch die diesbezüglicheu neueren An-
gaben von SCHiTTENHELM u. BciiKÖTER haltcu der Kiilik nicht 8tand. Vgl. C
Oppenheimer, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLI, p. 3 (1904). — 4t C. Btich,
Chem. Centi-., 1900, Bd. I. p. 1138. — 5) Vgl. hierzu Oechsnek de Coninck,
C!ompt. rend., Tome CVl, p. 858, 1604; Bd. CXVII, p. 1097. — 6) W. WiEEY,
Chem. News, 1897, No. 1954. Vgl. auch Muntz u. Coüsjon, Compt. rend., Tome
CXVI, p. 395 (1893). — 7) C. Wehmer, Ju.st botan. Jahresber., 1892, Bd. I,

p. 192. — 8) W. Butkewitsch, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXVIII, p. 147( 1902).

— 9) O. Emmerling, Centr. Bakter., Bd. X, p. 273 (1903).



Binunddreißigstee Kapitel : Stickstoffgewinnung n. Eiweißbildg. b. Bakterien etc. 95

Verarbeitung des konstant f;ebil(letcn Ammoniak bei Zuckerzufuhr statt-

findet, oder ob die Animoniakbildimg selbst unter diesen Vorhältnissen

unterbleibt. Diis rasclic Verschwinden von zugesetztem Aminonium-
tartiat in Zucker-Pei>tonkulturen des Aspergillus, wek'hes Butkewitsoh
beobachtete, beweist nach keiner Richtung etwas, ebensowenig die Hem-
mung der Ammoniakbildung bei erschwertem Luftzutritt oder bei Bin-

dung der Oxalsäure durch CaCOs-Zusatz. Wünschenswert ist die Prüfung
der Frage, ol) auch der Preßsaft der Schimmelpilze zur NH.^-Abspaltung
aus Aminosäuren und Wittepepton befäbigt ist, und ob man einen

Unterschied in der Wirksamkeit zwischen Preßsaft aus Peptonkulturen
und Zuckerpeptonkulturen konstatieren kann. ShibataM machte die

interessante 15eobachtung, daß Acetondauerpräparate von Aspergillus

niger deutlich s]>altende Wirkung auf Harnstoff entfalten, aber nicht

auf liuanidin und Harnsäure. Ferner wurde Acetnmid in NH3 und
Essigsäure gespalten. Das aniidspaltende Aspergillusenzym war auf

Oxamid und Alanin ebenfalls wirksam. Da Alanin nach eigenen Be-
obaditungen 2) eine gute Kohlenstoffquelle für Aspergillus ist, und nach
den Erfahrungen von Neuberg und Langstein'') Alaninfütterung bei

Tieren eine namhafte Anreicherung an Leberglykogen erzeugt, ist dieser

Fall von Desamidierung für die Zuckerbildung aus Eiweiß von beson-

derem Inleresse.

Ein merkwürdiger Befund, der noch weiterer Aufkläi'ungen harrt,

Ist die von Bamberger und Landsiedl'') entdeckte namhafte Menge
von Harnstoff in Lvcoperdonai'teii. ILarnstoff war bisher aus dein

Pfianzenrcichc überhaupt noch nicht nachgewiesen worden.

Aus faulender Hefe wurden durch Bergmann und Schmiedeberg ^),

sowie durch (iram'') toxische Basen oder Ptomaine gewonnen, von denen
•besonders das Sepsin der erstgenannten Autoren von Interesse ist.

Faust') gelang es, die Konstitut ion des gut kristallisierende Salze bil-

denden Sepsin mit großer Wä)irscheinlichkeit zu ermitteln. Sepsin,

C5Hi4N202, isteinDioxydiamin der Form CH2NH.^-(CHOH)2-CH2.CH2NH,.

Einunddreüsigstes Kaptel: Stickstoffgewinn uiig und
Eiweissbildung bei Bakterien und Pilzen.

?j L

Stickstoffverbindungen als Baustoffe und als Quelle von
Betriebsenergie. Die Verarbeitung verschiedener Stickstoff-

verbindungen durch Bakterien.

Ein sehr auffälliges und allgemeines Moment unterscheidet den
Stoffwechsel der überwiegenden Mehrheit der Tiere von dem Stoff-

wechsel der Pflanzenwelt. Dies ist die reichliche Aufnahme von Stick-

stoffverbindungen als Nahrungsmaterial und die reichliche Abgabe von

1) K. Shibata, Hofmeist. Beitr., Bd. V. p. 384 (1904!. — 2) F. Czapek,
ibid., Bd. 1, p. 547 (1902). — 3t C. Nevberg u. L. LavgstEIX, Arch. Anat Physiol.

(Engelnianni, 1S08, Suppl., p. 014. —4) M. Bamberger u. A. Lani>siei>l. Monatsh.
ehem., Bd. XXIV, p. 218 (1903). — 5) E. Bergmann ti. O. Schmieijebekg, Centr.

med. Wies., 1868, p. 114, — 6) Ch. Gram, Arch. exp. Path., Bd. XX, p. 116

(1886). — 7) E. S. Faust, Arch. exp. Pathol., Bd. LI, p. 248 (1Ö04).
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N-haltigon Auswiirffestoflen. Die Pflanzen pflegen sich demgegenüber
als ökonomische Wirte zu zeigen, welche das in der Regel nit-ht zu

leichliche Stickstoffmaterial, welches ihnen die Außenwelt zur Verfügung

stellt, sehr ausnützt und in relativ geringem Maße unter den nicht ver-

wertbai'en Stoft'wechselendprodukten wieder erscheinen läßt. Die Kohi^n-

stütfgewinnung und Kohlenstoffabgabe bieten einen kräftigen Kontrast

hierzu, indem hierbei ein relativ großer Umsatz zutage tritt. Dies

illustriert alles die große Bedeutug der Stickstoffverbindungen als Quelle

für Betriebsenergie im Tierreich, und die viel geringere Bedeutung
dieser Stoffe als Energiequelle füi- die Pflanzen, Melche meist nur N-freie

Kohlenstoffverbindungen, vor allem Zucker und Fett zur Energiege-

winnung ausnützen. Beim Tieie dürften neben Zucker und Fett voraus-

sichtlich Eiweißstoffe in stetem regen Zerfalle begriffen sein (Voits

„zirkulierendes Eiweiß''), die dauernd ersetzt werden müssen, um das

Stoffwechselgleichgewicht zu erhalten. Bei der Pflanze steht die Be-

deutung der Proteinstofte als „Organeiweiß" im Sinne Voits so ent-

schieden im Vordergrunde, so daß man derzeit über die Bedeutung des

Eiweißzerfalles in der Pflanze als Betriebsenergiequelle noch durchaus

im unklaren ist. Ein reichhch ernährtes gesundes Tier scheidet nicht

viel weniger Stickstoff in Harn und Fäces aus, als es mit der Nahrung
aufnimmt, es steht ungefähr im Stickstoffgleichgewichte. Einen solchen

Zustand kennt man bisher in pflanzlichen Organismen noch nicht. So

weit bekannt, wächst die im Ptianzenkörper befindliche Stickstoft'metige

stetig heran, ohne daß mehr als die geringe in den abgestoßenen

älteren Teilen des Pflanzenstockes vorhandene Stickstoffcjuantität ver-

loren ginge.

Um die verbindenden Wege zu tinden, welche über diese Kluft

zwischen pflanzlichem und tierischem Stoffwechsel hinüberführen könnten,

eignen sich wohl Studien am besten, w^elche man an den normal eiweiß-

i-eiche organische Substrate bewohnenden saprophytischen und parasi-

tischen Formen der Bakterien und Pilze, besonders der ersteren, an-

stellen kann. Noch Liebig war der Meinung, daß Pilze zu ihrer Er-

nährung nur Eiweißstoffe, analog dem Tiere, verwenden können. Pasteür
gelang es 1858 zuerst, diese Meinung zu erschüttern, indem er demon-

strierte, wie man Hefen und Schimmelpilze mittelst weinsaiirem Amnion
ernähren kann. Nägeli ^) erweiterte diese Erfahrungen ungemein, wenn
auch seine allgemeinen Folgerungen, wie später darzulegen sein wird,

sich kaum aufrecht erhalten heßen. Für die Bakterien blieb allerdings

die Meinung, daß sie sich ausschließlich der Eiweißstotfe als N-Quellen

bedienen, großenteils länger erhalten, nicht zum geringsten deshalb,

weil sich die Bakteriologie fast ausschließlich eiweißhaltiger Nährböden

zu bedienen pflegte. Maassen^), Uschinsky'^), Fränkel^) haben aber

zu zeigen vermocht, daß eine große Zahl von saprophytischen und parasi-

tisch lebenden Bakterienformen auf gänzlich eiweißfreiem Substrate zu

vegetieren vermögen, darunter selbst pathogene Arten, wie Milzbrand-

bacillus, Eiterstreptokokken und Tuberkelbazillen. Als eiw^eißfreie

1) C. V. Nägeli, Sitz.-Ber. München. Akad., 1879; Botan. UntersucL., Bd. III;

Untersuch, über niedere Pilze, 1882, p. 1. — 2) A. Maassen, Arbeit, kais. Gesund-

heitsamt, Bd. IX, p. 401 (1894). — 3) Uschinhky, (!entr. ßakt., Bd. XIV, p. 316

<1894j. — 4) C. Fkänkp:l, Hygieu. Rundsch., ßd. IV, p. 769 ( 18!)4). Vgl. auch

O. VoGES, Ccntr. ßakt., Bd. XV, p. 4.03 (1894): Sanders, Arch. Hyg., Bd. XVI;
KÜHNE, Zeitßchr. Biolog., Bd. XXX, p. 221 ; Peoskauer u. Beck, Zeitschr. Hyg.,

Bd. XVIII, p. 128.
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Bakteriennährlösung wird besonders die von üschinsky angegebene

Mischung viel verwendet. Sie besteht aus KKX) Teilen Wasser, 30 bis

40 Teilen Glyzerin, 0—7 Teilen Kochsalz. 0.1 Teil CaClj, 0.2—0,4 Teilen

MgSO,, 2,5- a Teilen HKaPCj, 0—7 Teilen Ammonlaktat, 3—4 Teilen

Asparagin. Es ist demnach auch für die Bakterien, wenigstens zum
großen Teil, zweifelhaft geworden, ob sie die Eiweißstoffe ihres normalen

Substiates unbedingt zum Leben notwendig habcMi. Daß sie jedoch

fakultativ mit Eiweißstoffen alle lebenswichtigen Funktionen unterhalten

können, also selbst die Betriebsenergie aus jenen Verbindungen schöpfen,

steht außer Zweifel. Trotzdem scheint, nach dem was bis heute l)e-

kannt ist, der bakterielle Stoffwechsel auf Eiweißsubstrat dem Stoff-

wechsel der Kohlenstoff-assimilierenden Pflanzen verwandter zu sein als

dem tierischen Stoffwechsel. P>s wurde bereits im vorigen Paragraphen

dargelegt, daß Zuckerdarreichung bei den Bakterien der Eiweißfäulnis

erhebliche Änderungen in der Beschaffenheit der Stoffwechselprodukte

bedingt, so daß Indol- und p-Kresolbildung bei reichlicher Kohlenhydrat-

zufuhr ausbleibt. Es wurde auch schon ausgeführt, daß die Annahme
nahe liegt, die Spaltung des Tryptophans unter Indolbildung, die Bildung

des Kresol aus Tyrosin mit Prozessen in Verbindung zu bringen, welche

nur dann auftreten, wenn die Energiegewinnung aus Zucker nicht möglich

ist, sondern Eiweißstoffe herangezogen werden müssen. Selbst die

Ammoniakabspaltung aus Aminosäuren scheint hierher zu zählen. Bak-

terien pflegen sehr allgemein aus Amidcn und Eiweißstoffen Ammoniak
abzus})alten'); Leucin wird unter Bildung von Valeriansäure, licucin-

säure unter Bildung von Capronsäure. Buttersäure und Essigsäure ver-

arbeitet (Stolnikoff-); aus Phenylamidopropionsäure entsteht Phenyl-

essigsäure
|
Baumann =^)j ; aus Tyrosin Hydrozimmtsäure [Salkowski*)]

;

Hippursäure wird unter NII.^ -Abspaltung verarbeitet''); nach ÄIiquel**)

bildet ein S])altpilz aus Asparagin Ammoniumsuccinat. Es scheinen dies

aber zum größten Teile fakultative Stoftwechselvorgänge zu sein.

/ Man kennt jedoch nicht wenige Gruppen von Bakterien, welche

tatsächlich der Energiegewinnung aus dem Zerfalle von Stickstoffver-

bindungen angepaßt sind. Ein ausgezeichnetes Beispiel sind die Harn-

stoffgärung erzeugenden Formen, welche die bei der Hydrolyse des

Harnstoffes in Ammoniak und Kohlensäure frei werdende Energie für

ihren Stoffwechselbetrieb ausnützen. Die Denitrifikationsmikroben, welche

Nitrat unter Entbindung freien Stickstoffes zersetzen, bilden einen weiteren

Fall dieser Reihe. Endlich sind es die überaus interessanten nitri-

lizierenden Organismen, welche aus der Oxydation von Ammoniak zu

salpetriger Säure, respektive aus der Oxydation der letzteren zu Salpeter-

säure ihre Betriebsenergie schöpfen. Für den (irad der Anpassung an

die r]nergiegewinnung aus Stickstoffverbindungon, von denen alle er-

wähnten Formen eine relativ ungeheuer große Quantität zu verarbeiten

gezwungen sind, spricht der Umstand, daß die Nitrosomonadcn Dextrose

schon in Konzentrationen von 0,1 Proz. sehr schädigt [Winogradsky ')],

und auch bei den Denitriflkationsmikroben Zucker eine schlechtere

1) Vgl. Bei.tekixck, Centr. Bakter. (11). Bd. jX, p. 41 (1902). — 2) 8toj.-

NIKOFF, Zeitschr. phvsiol. Cheni., Bd. I, p. .'i45. — 3) Baumann, ßer. ehem. Ge.s.,

Bd. Xlll, p. .S85; Zeitschr. physioi. Chem., Bd. VII, p. 782. — 4) E. u. H. Sai.-

KOWSKi, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. VII. p. 450. — 5) BuRRi. Herfeldt u.

Stutzer, Journ. f. LÜndw.. 1894, p. 329. — 6) P. MiQrKU, Ber. ehem. Gos., Bd.

XU, p. 672 (1879). — 7) WincKtRADSKY u. Omelianskj, Centr. Bakt. (II;, Bd. V,
p. 329 (1899).

Czapek. Biochemie der Pflanzen. II. '
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Kolileiistotinahrnng daistellr als oiganische Säuren [Jensen ^)\. Diese
Fälle sind noch einer ^-peziellen auslührlichen Würdigung in den folgenden
Paragraphen zu unterziehen.

Mit dem Zunicktreten der Bedeutung der Stickstoffverbindungen
als (»»uelle für Betriebsenergie bei den übrigen Bakterienfornien steht

es in Verbindung, wenn der Nährwert einer organischen Stickstoffver-

Iniulung auch durch ihre Stellung unter den Kohlenstoffverbindungoü
jnitbestimnit wird. In zahlreichen Fällen, denen wir bei den lu'dieien

Pilzen ganz allgemein begegnen, ist es entscJiieden vorteilhaft für das
(ledeihen der Ojganismen, ü!)er eine gesonderte Kohlenstofl- und Stick-

stoffquelle zu verfügen, wobei für die erstere Zucker sehr allgemein
den Vorrang in der Eignung besitzt. Die Stickstoffverbindung wird
in der Regel nur dann maximal ausgenützt, weim eine treff'liche

Kohlenstoffquelle gleichzeitig zur Veifügung steht. Nicht unerwartet
wird uns bei Beachtung dieser Vei-hältnisse der Fall erscheinen, daß
dieselbe Stickstoff'verbindung ungleichen Nährwert als Baustoff besitzt,

wenn verschiedene geeignete KoideiistoftVerbindungen mit ihr zugleich

dargeboten werden. So gaben Boekhout und Ott de Vries '^) für

Bacillus fuchsinus an, daß er durch Ammoniaksalze seinen N-Bedarf
v\ith\ bei Darr(!icliung von Weinsäure, nicht aber bei Darreichung von
(.)xal- loder Zitronensäure decken könne. Die Essigbakterien nützen
nach Hoyer^) Pepton, Asparagin nur bei Gegenwart von Glykose aus.

Die Verhältnisse liegen in solchen Fällen sehr verwickelt, und unter
anderem hat man auch den „elektiven Stoffwechsel" [Pfeffer*)] dabei
wohl in Betracht zu ziehen.

Man mag im allgemeinen ein Parallelgehen des ..Nährwertes"' von
Sticksioffverbindungen mit der Tauglichkeit der Verbindungen zur Eiweiß-
synthese annehmen, und es ist wohl kaum ein Zufall, daß die direkten

llydratationsprodukte der Proteinsubstanzen : Monaminosäuien, Diamino-
säuren. Glukosamin weitverbreitet eine ausgezeichnete Stickstoffnahrung

abgeben. Für Bakterien sind jedoch diese Veihältnisse methodischer
Scl)wierigkeiten halber noch wenig bekannt, und es hält derzeit schwer,
eni halbwegs allgemein gültiges Gesetz hierfür aufzustellen.

Nägeli''} war wohl der erste, welcher sich bemühte, allgemein
leitemlc Piinzipien für die Tauglichkeit von Stickstoffverbindungen als

ßakteiiennäbrstoffe zu finden, doch hat sich Nägelis Folgerung, daß
der N H^-Stickstoff allgemein am günstigsten wirkt, weniger der NH-
Stickstolf, noch schlechter der NO- und CN-Stickstoff in der Folge nicht

bewährt, da sich zu viele Ausnahmen ergeben und die oben erwähnten
Abhängigkeitsverhältnisse zwischen Kohlenstoff- und Stickstoffnahmng
das Gesamtbild oft proteusartig veränderlich erscheinen lassen. Das
Tatsachenmaterial ist überdies noch viel zu dürftig, und viele Unter-
suchungen lassen die notwendige weitausgreifende Disposition der Ex-
perimente vermissen. Direkt widerlegt ist die NÄGELische Theorie
durrh dio Beobachtungen über die Assimihttion von Nitrilen : .A.eeto-

nitril
j
Ukinki^**)] : JMandelsäurenitJ'il [Pfefficr ')]. Ferner wird iiach

1) Hj. .(knskn, Ontr. Bakt. (If). IM. fll, y. 622 (1897). — 2) F. W. J.

BOEKUOT T (I. .\. i)TV J.>K VliJES, Ceiitr. RnkL (ID. Bd. 111, p. 197 (189^:). - 3. D.
]\ HoYiui, ibiil

, j). 8(iV. - 4) W. PiKFrKR , .Jahri). wi.ss. BoLsm., Bd. XXV (if,

p. 20.") (lS;tO) - S) Ö. Anm. 1, p. 96. 6) Rkjjvke, [Jnlersuch. a. d. Laborat. (U.t-

tin{?en, iSSS. trofl. lif, ,.. 37. — 7i Pfkffer, PfIaiizenphy.«iologie, 2. Au«.. Bd. I,

p. 398. Anrh J-KRMf. C.utr. Bakt., Bd. XV, p. 722 (IS'.H).
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BOKORNY 1) auch Trinitrocellnlo^e durch Bakterien verarbeitet. Stick-

stoffwasserstoffsaure Salze sind nach Loi:w ^) und Schattenfroh •') starke

Gifte und '/20" ^'^ ^ %,,-Lösungen von NsNa töten bereits ab. Auf die

einzelnen Untersuchungen über die N-Ernährung von Bakterien einzu-

gehen, ist aus den angedeuteten Gründen schwer möglich, überdies be-

ziehen sich ältere Arbeiten, wie jene von Jaksch'') über die Ernährung
des „Harnstoffpilzes" auf unkontrollierbare Bakteriengemenge. Es seien

nur kurz namhaft gemacht die interessanten Untersuchungen von Pbos-
KAUKR und Beck *) über die Stickstoffernährung der Tuberkel bacillen,

diejenigen Eukmans '') über Pliotobacterium javanense, welches aus-

schlieülich Pepton unter den gebot-euen Bedingungen assimilierte, von

VtRf) imd Pfaindler'"*) über Bacrerium coli, von Liesenberg und
ZoPF-'i über Leucouostoc mesenterioides und Bacterium vernicosum, von

Ch-\ri;in und Dissarü ^°) über Bacillus pyocyaneus, von Behrens ^^) über

Bacillus .,lupuliperda", von Schreibku '-) über Bacillus snbtilis, anthracis

und rumescens, von Hueppe ^''') über Milchsäurebacillen, die wertvollen

Angaben von Chiüjakow '*) über die StickstoffVersorgung der anaeroben

Buttersäuregärungserreger, die Untersuchungen von LoEW und Kozai '°)

über Micrococcus prodigiosus und die Zusammenstellungen von Bo-
KOKNY '"). Nach diesen Daten ist Asparagin sehr allgemein eine gute

N-Quelle, ebenso auch andere Aminosäuren. Wie divergent aber bezüglich

anderer Substanzen die Resultate ausfielen, zeigt sich unter anderem
beim Harnstoff, welchen Pyocyaneus, Coli, Photobact. javanense, Tuberkel-

bacillen nicht verarbeiten sollen, während ihn viele Bakterien, darunter

die anaeroben Buttersäuiegärer, wohl verwenden können; Tuberkel-

bacillen sollen, wie angegeben wird, wohl Biuret, nicht aber Harnstoff

assimilieren. Nitrate sind häufig untauglich (was noch bei höheren

Pilzen beobachtet wird). Nach Demoussy'^) führen Bodenmikroben nicht

nur Methylamin und Trimethylamin in NH3 über, sondera auch kom-
plexe Basen mit ringförmig geschlossener Kette: Anilin, Pyridin, Chi-

nolin, wenngleich sehr langsam. Lutz '^) fand eine merkliche Ausnutzung
von Alkaloiden bei Gegenwart von Ammoniakstickstoff. LoEW i'') gab
an, daß Pyridin, Pikrinsäure, Nitranilsäure, Nitrobenzoesäure, Athylen-

diamin weder giftig noch nälircnd wirken. Nach allem ist es noch eine

mißliche Sache, Verallgemeinerungen hinsichtlich Nährfähigkeit und
chemischer Konstitution von Stickstoffverbindungen zu machen, und ein-

schlägige Bemühungen, wie jene 0. LoEWs, sind einstweilen mit Vor-

sicht aufzunehmen
Von Interesse ist auch das Studium der den Mikroben des Humus-

bodens zur Verfügung stehenden Stickstoffverbindungen. Damit haben

1) BoKORNY, ehem.- Ztg., Bd. XX, p. 98.Ö (18%). — 2) O. LoEW, Chera.

Centr., 1891. Bd. 1. p. 34; 1892, Bd. I, p. ')l. — 3) Schattenfroh, Arch. Hyg.,
Bd. XXVII. p. 2:J1 (1896). — 4) R. v. Jaksoh, Zcitschr. physiol. Cheiu., Bd. V.
IT.ft 6. - 5) S. Anm. 4, p. 96. — 6) Ei.tkmax, Koch Jahresber., 1892, p. 71. —
71 PF-Ki-:, Anu. Inst. Fast., Tome VI, p. 512 (1892). -- 8) PpaundLkr, Centr.

Baku (1), Bd. XXXI. \>. 113 (1902). — 9) C. Lie.senbkhg m. Zopf, Zopfs Beitr..

Ilift 1 (189i'i. - 10) A. Charrin u. A. ürssAra), Compt. r. soc. biol., 189.S.

p. 182. - 11) J. Behrens. Worhenschr. Branorei, lS9f>, p. 802. — 12 1 O. Schrei-
be. Centr. Bakt. (I>, Bd. XX. p. 353 (189»)). - 13) F. Hitfppe, .Mitteil. kais.

Ge.sundheitsaml. Bd. ü, p. 309 (18S.Ö). - 14) N. Chuwakow, Cnntr. Bakt. (II),

Bd. IV, p. .391 (1S98). — 15) O. Loew u. Y. Kozai, Bull. Coli. Agric. Tokyo,
Vol. V, p. 137 (1902). — 16) Bokorny, Pflüg. Arch., IM. LXVI, p. 114(1897).
17) E. Demoussy, Compt. rend., Tome CXXVI, p. 253 (1898). - 18) L. Lutz,
Bull. soc. bot. France, Bd. L. p. 118 (1903). — 19) O. LoEW, Centr. Bakt., Bd. IX,
p. G.")9 (1891); Bd. XT, p. 361 (1892); Biolog. Centr., Bd. X, p. 577 (1890).
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sich Arbeiten von Loges ^j, Dojarenko ^) und Andre ^), ferner von Ni-
KiTiNSKY ^) befaßt. Nach Dojarenko macht der Aminosäiiren-N einen
sehr bedeutenden Anteil des Humusbodens-N (22 bis 70 Proz.) aus.

Der Gehalt an leicht abspaltbarem Amid-N ist hingegen gering.

Anhangsweise sei auf Untersuchungen über die Stickstoffversorgung
von Myxomyceten hingewiesen. PoTTS ^) studierte die Ernährung von
Dictyostelium mncoroides (sowie des symbiontisch damit \'erbund6nen
Bacterium fimbriatnm). Hier soll Ammoniumnitrat ausgezeichnet als

8tickstoffquelle geeignet sein, obgleich weder andere Nitrate noch andere
Ammonsalze besonders gut wirken. Aminosäuren, sowie Eiweißstoffe
werden assimiliert und sind treffliche N-Quelien, ebenso Harnsäure,
weniger gut Hippursäure und Urethan.

Die Stickstoffversorgung der Sproßpiize.

Seit Pasteür gezeigt hat, daß Hefen unter Darreichung von
Amnioniumsalzen als Stickstoffquelle ihr Gedeihen finden, wurde die

Stickstoß'ernährung der Sproßpilze von verschiedenen Seiten gründlich

untersucht. Trotz allem stehen noch zahlreiche Fragen auch hier offen.

Wie 1'>EIJERINCK*) betonte, bevorzugen die Hefen ausgesprcw.hen die

Darreichung gesonderter N- und C-Quellen ; man kann zwar Wein- und
Bierhefe durch Asparagin allein als geraeinsame C- und N-Quelle er-

nähren, doch erreicht sie ihr volles Gedeihen unter vollständiger Aus-
nützung der Nahrungsmaterialien erst in Asparagin-Zuckerlösung.

Albumosen (z. B. WiTTE-Pepton) sind bekanntlich für Hefen eine

trelflichs Stickstoffnahrung [A. Mayer ^), Bokorny«)]. Wenn Albumin,
Legumin u. a. native Proteinstoffe bei Hefe und Mycoderma [Schulz^)]

«in schlechtes Resultat gaben, so liegt dies wohl nur daran, daß bei

Anwendung fester Proteine das proteolytische Hefeenzym nicht ge-

nügend in der Außenflüssigkeit wirken konnte (da es sich um ein „intra-

celluläres Enzym" handelt) und gelöste Proteide inungentigender Menge
in die Zellen eintreten ^'^).

Aminosäuren dürfen als ebensogute Stickstoffaahrung für Sproßpilze

angesehen werden. Besonders das Asparagin wurde viel untersucht:

A. Mayer, Bokorny, A. Schulz. Beijerinok, Kusserow^^), Soldan i^),

Laurent ^'^j
, Duclaüx ^*) und Lange '0) berichten hierüber. Das

1) G. Loges, Landw. Versuchstat., Bd. XXXIl, p. 201 (188ä). — 2) A.
Dojarenko, ibid., Bd. LVT, p 311 (1902). — 3) G. ändke, Coinpt. rend., Tome
CXXXV. p. 1353 (1902); Tome CXXXVI. p. 820 (1903). - 4) J. Nikitinsky,
Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXVII, p. 365 (1902). — 5) G. Potts, Flora. 1902, Erg.-

ßand, p. 281. — 6) Beijerinok, Centr. Bakt., Bd. XI, p. t>8 (1892). — 7) A.

Mayer, Untersuch, üb. alkohol. Gärung, 1869; Gärungschenjie (1902), 5. Auflage,

p. 134. — 8) Th. Bokorny, Dind. polytech. Journ., 1897; Centr. Bakt. (11),

Bd. IX, p. 074 (1902). — 9) A. Schulz, Just Jahresber.. 1877, p. 84. — 10) Über
positive Ergebuisse mit Eidotterproteinen berichtete Mach, Annal. Önolog.. Bd. IV.

p- 372. — 11) R. Kusserow, Brennereizeitung, No. 318, Bd. XIV (1897); Kochs
Jahresber., 1897, p. 84. — 12) C. Soldan, Kochs Jahresber., 1898, p. 82. —
13) E. Laurent, Ann. Inst. Past, Tome III, p. 362 (1889); Ann. soc. belg, micr.,

Tome XIV (1890). — 14) Duclaüx, Traitd Microbiol., Tome Hl, p. 205. Über
Assimilation von Guanin, AUantoin, Kreatin etc. durch Hefe vgl. Schulz, 1. c,

Rc>8LER u. BiALOBLOCKi, Ann. Ön., Bd. I, p. 55. — 15) IL Lange, Wochen.schr.
Brauer., Bd. XVI, p. 49 (1899).
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Asparagin gewinnt wegen seines vorteilhaften Einflusses auf den Gärungs-

verlauf auch praktische Bedeutung. Übrigens wirken Leucin, Glutamin,

Glykokoll und Tyrosin nach Laurent und Bokorny ebenfalls sehr günstig.

Nach HessV) wird durch derartig günstige N-Quellen wie Pepton und

Aminosäuren auch die Invertinbildung selir gefördert. Nach Went und

Prinsen Geerligs"^) bietet Saccharomyces Vordermanni analoge Ver-

hältnisse wie Bierhefen.

Bezüglich der N-Versorgung durch Säureamide differieren die Re-

sultate. Laurent fand Acetamid, wie Formamid, untauglich, während

Mach •^) das Acetarpid brauchbar fand. Auch Harnstoff wurde von

Beijerinck unbrauchbar gefunden, während dieses Amid in früheren

Untersuchungen von Mater, ferner füi- Mycoderma von Schulz, und

Sacch. Vordermanni durch Went und Prinsen Geerligs als verarbeit-

bar angegeben wurde. Daß beide Resultate unter differenten Vegetations-

bedingungen eintreffen können, lehren die Beobachtungen von Thomas^),

v/onach Hefe bei Hanistoffdarreichung in 10-proz. Zuckerlösung schwach,

in 20-proz. Zuckerlösung aber kräftig gedeiht. Für Ammonbikarbonat
ergaben sich ähnliche Verhältnisse, und weitere Versuche zeigten, daß

gleichzeitige Darreichung von NH,-Stickstoff die Verarbeitung ander-

weitiger sonst nicht guter N-Quellen deutlich unterstützt. Derartige

Eventualitäten wird man fortan zu beachten haben, wenn man verschiedene

StickstoffVerbindungen hinsichtlich ihrer Nährfähigkeit prüft. Wider-

sprüche bezüglich der Tauglichkeit einzelner Alkylaraine zwischen Lau-
rent und Bokorny werden sich vielleicht in ähnlicher Weise aufklären

lassen. Auch werden, wie Laurent schon angab, einzelne Alkaloide

unter bestimmten Bedingungen brauchbar sein, während negative Resul-

tate, wie sie Bokorny, Fermt und Pomponi^), Charpentier 0) erhielten,

nicht immer und unter allen Umständen sich ergeben müssen. Kein

einziges Pflanzenalkaloid scheint sich übrigens als sehr giftig erwiesen

zu haben, so daß erst 5 Proz. Strychninchlorhydrat tötet, 5 Proz. Mor-

phin, 0,3 Proz. Cocain, aber noch keinen Einfluß ausüben. FermI fand

Y2 Proz. Nikotin oder 5 Proz. Chinin tödlich.

Entschieden giftig wirken Cyanwasserstoff, noch mehr Dicyan (0.

Loew, und Tsükamoto^)] ferner Azoimidsulfat [0. Loew ')], und Hydrazin

(Diamid).

A. Mayer hat 1869 zuerst darauf hingewiesen, daß Nitrate im

Gegensatze zu Ammoniumsalzen von Hefen sehr schlecht assimiliert werden.

Schulz fand dasselbe für Mycoderma. Spätere Untersuchungen von

Laurent und Beijerinck lieferten dasselbe Ergebnis; nach Beijerinck

sind Nitrate nur für manche Arten, Nitrite aber für gar keine Sproßpilze

als N-Quellen verwendbar. Ammonsalze werden aber nach Loew ^) noch

in Konzentrationen bis zu 10 Proz. (NH^'Clj vertragen, freies NH3 ist

jedoch stark schädlich. Laurent hat die Frage aufgeworfen, ob nicht

die Nitrate durch eine in der Zelle stattfindende Reduktion zu Nitriten

schädlich wirken. Es^ans^) meinte diese Ansicht ablehnen zu dürfen.

1) Ft. Hess, Kochs Jahresber.. 1897, p. 105. — 2) F. A. Went u. H. C.

Prinsen Geerlkjs, Ontr. Bakt. (11), Bd. I, p. 505 (189.Ö). — 3) P. Thomas.
Compt. rend., Tome CXXXIII, p."::5l2 (1901). — 4) Cl. Fi-:rmi u. E. PoMroNi,
Centr. Bakt. (IL, Bd. II, p. 577 (1896). — 5) A. Charpentier, Compt. r. soc.

biol., Tome XVII, p. 83 .'1885). — 6) O- Loew u. Tsukamoto, Centr. Bakt. (II),

Bd. I. p. 377 (1895). — 7) O. LoEW, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII p. 3203 (1890);

Bd. XXIV, p. 2947 (1891). — 8) O. Loew, Pflüg. Arch., Bd. XXXV, p. .509.

9) Evans, Kochs Jahresber., 1896, p. 92.
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Es wird aber an ariderer Stelle darzulegen sein, daß in dem Hefepreti-

isafte vielleicht ein nitratzersetzendes Enzym vorkommt. Die „Sekretion

stickstoffhaltiger .Substanzen" durch Hefe bei Behandlung mit Wasser

und Salzlösungen, wie sie bei Gayon und Dubourg ^) beschrieben, ist

wobl nur auf Exosmose aus toten und nicht mehr intakten Zellen zu

beziehen.

Stickstoffversorgung und Eiweißsynthese bei höheren Pilzen.

Die Erfahriin^'en. welche bis jetzt übei- die Stickstoffernälirung von

eigentlichen Pilzen (von Saccharomyces abgesehen) vorliegen, betreffen

nur relativ wenige Formen aus den Reihen dei' Saprolegnien, Mucorineen,

Basidiobolus, dann Ivonidienformen von Ascomyceten (Penicüliuni, Asi)er-

gillus, Botrytis), endlich Ustilagoarten, und geben kaum das Recht, ein

Urteil von umfassender Geltung für die Mehrzahl der Pilze abzugeben.

Soweit bekannt, gilt für die höheren Pilze ebenfalls das Gesetz, daß

Stickstoffverbindungen ihren vollen Nähretfekt erst dann entfalten, wenn
ihnen gleichzeitig eine gut taugliche Kohleuhtoftquelle beigesellt wird,

und vor allem erst in (legenwart von Zucker. So entwickelte Asper-

gillus niger in meinen eigenen Versuchen '') in der gleichen Zeit uiul

unter den gleichen Bedingungen, da e; auf 3 Pruz. Rohrzucker -{- 1 Proz.

Asparagin 600 mg Trockensubstanz erzeugte, auf 4 Proz. Asparagin

allein nur 20 mg l'rockensubstanz. Von dem Einflüsse der Kohlenstoff-

quelle auf die Ausnützung gleichzeitig dargereichten Asparagins (1 Proz.)

auf die Stickstoffausnützung und die Trockengewichtszunahme gibt nach-

folgende Tabelle Aufschluß.

Von bto Teilen dargebotenem
N wurden au.sgonützt

6,05

8,39

32,6

36,58

39,55

57,9

59,17

70,0

4,0

23,5

36,7

Zahlreiche andere Daten sind an dem angeführten Orte zu ersehen.

Daß sowohl Albumoben (z. B. Wittes Pepton! als die bei der

Eiweißhydrolyse entsiehenden Aminosäuren ausgezeichnete Stickstotf-

nahrung für die Pilze darstellen, haben wohl alle einschlägigen Unter-

suchungen ergeben, und ich versuchte zu zeigen (1. c), daß bei Asper-

gillus nur geringe Unterschiede in der Nährfähigkeit bei diesen Amino-

säuren konstatiert werden können. Dies ergab sich unter anderem auch

für den Soorpilz
|
Linossier und Roux% für Rhizopus oryzae [Went

Als C-Quelle



^ r!. StickstotiviMsor^'uiig und KiweißsviitbesR bei höheren ril/eii. ]0,">

und PRINSEN (Jeerligs')|. für Cla(los])orium. Ilonnodeiulron, Dematiuin
[ScHOSTAKOWiTSCH 2)). für Basidiobolus ranarum [Kaciborski^)|. für

Mucor proliferus |Sciiostakonvitsch ^)|, Tlianinidiuin elujifans [Bach-
mann ^)|. Sporodinia grandis und Saprolegnia niixta [Klebs")). Die

Eignung von Asparagin wurde besonders von Nakamura") geprüft.

Die Angaben von Herzberg**), wonach Asparagin für einzelne llstilago-

fornien unverwendbar ist. beziehen sich nur auf zuckorfrei(! Nähr-
lösungen, und bei Gegenwart von Zucker düi-ften auch alle l'stilago-

arten Albumosen und Aminosäuren ausgezeichnet ausnützen können.

In meinen oben zitierten Arbeiten habe ich versucht. Beziehungen
herzustellen zwischen der hohen Eignung der Aniinosänreii und der

Notwendigkeit, daß zu der Eiweißsynthese im Pilzoiganismus fertige

Aminosäuren nötig sind, und daß diese, wenn sie nicht schon in der

Nahrung vorhanden sind, als erstes Stiidium der Eiweißsynthese formiert

wei'den müssen. Eine Erweiterung der einschlägigen P'.rfahrungen brachten

\ersuche von Emmerling^), in denen unter anderem auch gezeigt wurde,
daß die neu aufgefundenen Eiweißhydratationsprodukte wie Pyrrolidin-

karbonsäure und Serin ebenso günstig wirken. Von großer Bedeutung
ist die Eeststellung Emmerlings, daß nur die (Ijei der Eiweißhydrolyse
ausschließlich entstehenden) a-Aminosäuien tauglich sind, nicht aber die

synthetisch zugänglichen ß- und y-Aminosäuren. Die Siereoisomerie der
Aminosäuren spielt ebenfalls eine Rolle. Schui-ze und Bosshard"*),
ferner Menozzi und Appiani^i fanden, daß bei Kultur von Penicillium

auf inaktivem Leucin oder i-(ilutaminsäure die rechtsdrehende Modifikation

verbraucht wird, während die linksdrehende Modifikation zurückbleibt.

Fischer*^) konstatierte, daß Schimmelpilze aus r-Alanin nur dasd-Alanin
verarbeiten. Es sind also nicht alle oj)tischen Isomeren dei- o-Amino-
säuren zui' Eiweißsynthese gleich «ut geeignet. Im weiteren wird es

eine wichtige Aufgabe sein, die künstlich darstellbaren „Polypeptide"

Fischers hinsichtlich ihrer Eignung zur Ernährung und P^iweißsynthese

von Schimmelpilzen zu prüfen. Einige Andeutungen über Zusammenhang
zwischen der Konstitution der Aminosäuren und ihrer hervorragenden
Verwendbarkeit bei der Eiweißsynthese durch Schimmelpilze ergeben sich

aber bereits auch aus meinen eigenen Erfahrungen. Weil die aromatischen
Aminosäuren (Anthranilsäure, m- und p-Aminobenzoesäure), welche die

NHg-Gruppe in der Gruppierung >C • NHg besitzen, unvergleich-— C/
lieh schlechter ausgenützt werden als die aliphatischen a-Aminosäuren
(m-Aminobenzoesäuie gal) SO mg, die l^iraverbindung 28,4 mg, Anthranil-

säure nur 7 mg Pilzcinte), liegt es nahe, der nur in den aliphatischen

Säuren vorhandenen Gruppierung: — CHNH^ — eine Bedeutung zuzu-

1) S. Anm. 2, p. 101. - 2) \V. Schostakowitsch. Flora, 1890, Erg. -Bd..
p. 362. — 3) M. Racibürski, Flora, 1896, p. 107. - 4) Schostakowitsch, Flora,
1897, Erg.-Bd., p. 88; Aiuvloinvcoh ist untersucht von M. Xikoi.skj, Centr. Bakt.
(II), Bd. XJI. p. 607 (1904). - 5) J. Bachmann. Bot. Ztg., 1895, p. 107. —
6) G. Klebs, Beding;. (\. Fortpflan/.. bei einigen Algen u. l'ilzen (1896); Jahrbuch,
wiss. Bot... Bd. XXXll, p. 23, .36 (1898); Bd. XXXIII (181)9). — 7) P. Nakamttra,
College Agric. Tokvo. Vol. II, p. 468 (1897). - 8) P. Hi;kzbkR(;, Zopfs Beiträge,
1895. — 9i O. E.MMFUi.iNc;, Ber. ehem. Go.. Bd. XXXV, p. 2289 (1902). -
10) E. Schulze u. Bosshard, Ber. Chem. Ges., Bd. XVJII. p. 388 (1885); Schulze
u. LiKiEUNiK, ibid., Bd. XXIV. p. 669 (1891). — 11) A. Menozzi u. G. Appiani.
Chem. C, 1894, Bd. I, p. 463. — 12) E. Fischer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIl,
p. 2451 (1899).
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teilen. Diese Meinung wird auch dadurch bestätigt, daß das Benzylamin

.

/ ^CHoNHg dem Anilin <^ /NHg bedeutend an Nährwert

überlegen ist Da wir andererseits wissen, daß die a-Stellung der
— CHNH., —Gruppe notwendig ist, so stellt sich ein ungezwungener
Zusammenhang mit der durch F. Hofmeister und E. Fischer be-

gründeten Anschauung heraus, wonach die Aminosäurereste aus Imid-

artiger Verkettung bei der Eiweißhydrolyse hervorgehen, im Schema
— NH— CH — CO — NH - CH — CO — , so daß die Erfahrungen über

I I

piizliche Eiweißsynthese diese Theorie in erwünschter Weise unterstützen

können.

Wenn die Ansicht richtig ist, daß der Weg zur S3'nthese der Ei-

weißstoffe im Pilzorganismus über die Bildung von Aminosäuren führt,

so muß eine Beziehung vermutet werden, zwischen der Eignung von

differenten Htickstoffverbindungen zur Bildung von Aminosäuren und

ihrem Nährwert. Solche Beziehungen haben sich in meinen Untersuchungen

(1. c.) in der Tat mehrfacli als wahrscheinlich erwiesen; doch läßt uns

noch viel zu häufig die führende Hand der Chemie im Stiche und die

Sicherheit des Versuchserfolges steht in vielfacher Abhängigkeit zu zahl-

reichen bekannten und unbekannten Faktoren. Wenigstens für einzelne

bestimmte Fälle ist ein genetischer Zusammenhang zwischen Alkylaminen

und Aminosäuren, z. B.

Methylamin CH,, • NH^-f- CO2= CH2NH2 • COOH Aminoessigsäure

und zwischen oxyfettsauren Ammonsalzen und Aminosäuren, z. B.

Glykolsaures Ammon CHgOH • COONH4= CHjNHg - COOH-|- H2O

chemisch erwiesen. In der Tat sind, wie sichergestellt werden konnte,

die allermeisten normal gebauten Amine [LuTZ^), Czapek] und oxyfett-

sauren Ammonsalze (Czapek 1. c.) auffällig- gute Stickstöffquellen. Dazu
kommt noch die Überlegung, daß bei der Eiweißzersetzung durch Bak-

terien und durch Enzyme ein Übergang von Aminosäuren in Amine durch

CO2 -Abspaltung, und von Aminosäuren zu Ox^^säuren durch Ammoniak-
abspaltung mehrfach aufgefunden worden ist. Die Versuchung, diese

Vo7-gänge als reversible Enzymwirkungen aufzufassen, liegt derzeit nahe,

und man könnte solche ErlEahrungen vielleicht als die ersten Ansätze

zu einer befriedigenden Auffassung der Synthese von Aminosäuren und

von Eiweißstoffen im Organismus betrachten.

Von Säureami den ist das Acetamid von mir für Aspergillus, von

anderen Forschern für den Soorpilz und für BasidioboLus als gute Stick-

stoffquelle befunden worden. Die anderen homologen Amide sind meist

schlechte Nährstoffe. Möglicherweise ist Acetamid wegen seiner Kon-

stitution : CH3 — CO — NH> geeignet zu Verkettungen , wie sie sich

zwischen Aminosäureresten bei der Polypeptidbildung vollziehen. Die

Säurenitrile, darunter auch das Phenylglj^kolsäurenitril im Amygdalin

sind zwar teilweise brauchbar, doch nie mehr als sehr mäßige Stick-

stoffquellen. Lutz-) berichtet über analoge Erfahrungen. Harnstoff ist

für Aspergillus unter die guten N-Quellen zu rechnen, doch deuten ver-

schiedene Angaben in der oben zitierten Literatur'^) darauf hin, daß

1) L. Lutz, Congr^s des soc. savant. , 1900. — 2) L. Lutz, Rechereh. sur

la nutrition des v^getaux ä l'aidc de .substanees azot^es. Thfese, Paris 1898. p. 79 ff.

3) Vgl. auch die negativen Befunde von Bokorny, Chem.-Ztg. , Bd. XX, p. 69

(189b); DiAKONOW, Ber. bot. Ges., Bd. IV, p. 386 (1887).
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nicht alle Pilze auf Harnstoffdarreichuiig iu gleich guter Weise durch

kräftiges Gedeihen reagieren. Möglicherweise gibt es auch hier Be-
dingungen, unter denen bei derselben Pilzart Harnstoff geringeren und
höheren Nähreffekt zeigt. Auch Dimethylharnstoff, Biuret, Ätliyl-Kar-

baniinsäureester, Guauidin ^) nind nach eigenen Erfalirungen gute Nähr-
stoffe für Aspergillus. Die IJreide Ilydantoin, Allantoin, Methylniacil,

Parabansäure, Oxalur-, Barbitur-, Dialursäure, AHoxan, Harnsäure wirken
noch besser, das Koffein hingegen nur wenig.

Ammoniaksalze hängen, wie ich für Aspergillus konstatierte, in ihrer

Nährwirkung sehr ab von der elektvolytischen Dissociation und dem
Nährwerte des Anions (Säurerestes). So wirken die wenig dissociierten

Ammoniaksalze der Essigsänrereihe, deren Anion überdies geringe Nähr-
Wirkung besitzt, bei Aspergillus sehr schlecht. Das Gleiche gilt von

jenen anorganischen Ammoniaksalzen, die sehr stark dissociiert sind, wo
aber nur die NH^-Ionen verarbeitet werden, hingegen Anionen, welche
schon in großer Verdünnung schädlich wirken (Gl, in mäßigem Grade
auch 8O4) unbenutzt zurückbleiben-). .Ein Parallelstück hierzu bilden

die [relativ viel schwächer als Salmiak^)] dissociierten Chlorhydrate der

Alkylamine, welche aber wegen der höheren Dissociation besser sind als

die Acetate der Amine. Phosphorsanres und glyzerinphosphorsaui-es

Ammon wirken vei'möge ihrer Anicmen und der Dissociation gut. Auch
bei den oxyfettsauren Ammonsalzen ist die höhere Dissociation ein unter-

stützendes Moment; oxalsaures Amnion ist für Aspergillus sehr gut ge-

eignet. Hydroxylamin, sowie dessen Sulfosäure [Suzuki *)] sind unbrauch-

bar, desgleichen die Amidosulfonsäure [IjOEW •'')].

Bezüglich der Ernährung von Pilzen mit Nitraten hob bereits Laü-
BENT'') richtig hervor, daß verschiedene Untersuchungsobjekte differieren,

und die einen mit Ammonsalzen besser gedeihen als mit Nitraten, während
die anderen keinen Unterschied machen oder selbst Nitrate vorziehen.

Asi)ergillus niger wächst mit KNOg schlechter als mit Ammonphosphat,
aber besser als mit (NH4)2S04 (Czapek 1. c). Ammonnitrat wirkt besser

als KNO3, aber nicht ganz so gut wie NH, -HaPO^. Nach Bokorny ^)

kann auch Trinitrocellulose verwertet werden. I( h sah Aspergillus ferner

auf Nitromethan schwach gedeihen. Über einige auffällige formbildende

Reize, welche bei Ernährung von Aspergillus mit NH4 • NO3 beobachtet

wurden, hat Tanket**) berichtet.

Empirisch feststellen ließ sich für Aspergillus mäßig gute Stick-

stoffentnahme aus Methylhydrazin und Rhodannatrium '•'), eine geringe

1) Über (»uanidin ferner J. Kawakita, Bull. Agricult. Coli. Tokyo, Vol.

VJ, n. 181 (1904). — 2) Vgl hierzu auch C. Taxret, Bull. soc. chira. (3), Tome
XVII, p. 914 (1897). Meine Auffassung wurde auch durch J. Nikitinsky, Jahrb.
wiss. Botan.. Bd. XL, p. l.ö (l'J(t4). be.stätigt. Es scheint, alß ob die Empfindlich-
keit gegen die Säure-Anionen in den Keiniungsstadien des Pilzes viel größer wäre
als später. Nikitixsky zeigte ferner, wie man durch Neutralisation der rück-
bleibenden Anionen durch Mannorzusatz das Chlorammon zu einer dem NH,-Tartrat
mindestens gleichwertigen N-Quellc machen kann. Daß man, wie Njkitixsky, be-

wies, durch einen Zusatz eines anderen Amnioniaksalzes mit leicht assimilierbarem
Anion (Tartrat) den Pilz vor dem Einfluß der steigenden Acidität schützen kann,
ist ebenfalls chemisch verständlich — 3i Damit erledigen sich auch die Bemerkun-
gen O. Loews. Hofmeist. Beitr.. Bd. IV, p. 249 (1903). — 4) S. Suzuki, Bull.

Coli. Agric. Tokvo, Vol. V. p. 491 (190.SI. — 5) O. LoEW, Chem. News, Vol.
LXXIV, p. 277 "(1896); Maeno, Chem. C. 1897, Bd. I, p. 9.S6. - 6) S. Anm. 13,

p. 100. — 7) BoKORNY, Chem.-Ztg., Bd. XX. p. 985 (1896). - 8) C. Tanret, Compt.
rend., Tome CXXIII, p. 948 (1896). — 9) Hierzu auch A. Fernbach, Compt. rend.,

7. juillet 1902; J. H. Kastle u. E. Elvove, Amer. Chem. Journ.. Vol. XXXI,
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Aufualiine aus rerric^aiikali umi Nitvop>Missidijalrium; negativ war der

Erfolg bei Üarreiclmna von Ferrocyunkah, Ärhaldoxim und Acetoxim. In

meinen cirierten Arbeiten findet mau auch eingehendere Darstellung der

Verari)eitung aromatiscliei- N-Verbindungen, njiler denen mehrfach hydro-

xylierte Derivate, wie gallussaures Ammon, durch ihren Nährwert hervor-

ragen. Theoretisch wichtig ist die hohe Eignung der hydrierten Benzol-

körper, und Chinasäuren Ammon allein als 0- und N-Quelle dargereicht,

kommt in seiner Wirkung den Zuckerarten nähei- als irgend eine ali-

phatische oder aromatische Verbindung. Daß der Pyridinring relativ

leicht in manchen Fällen durch die Stoffwechsel tätigkeit der Pilze ge-

sprengt werden kann, lehien meine günstigen Resultate mit nikotin-

aaurem Natron bei Aspergillus. Bekannt ist auch die Ansiedlung von

Pilzmyf-elien in Chininlosungen \'). Zui- Verarbeitung cyklischer Verl)in-

dungen durch Aspergillus hat kürzlich auch Lutz 2) Mitteilungen gemacht,

ebenso über Verarbeitung von Alkaloiden.

Mehr als die Erfahrung, daß zur Eiweißsynthese bei den unter-

suchten Pilzen Gegenwart (eventuell leicht mögliche Bildung) von Amino-
säuren und Zucker die günstigsten Bedingungen schaffen, ist hinsichtlich

des so wi<^htigen Prozesses der biologischen Eiweißsynthese bei Pilzen

nicht bekannt, und die weiteren Vorgänge dei- Protein.synthese sind noch

nicht im geringsten aufgehellt.

Wenn im Sinne des von van t'Hoff geäußerten Gedankens in der

Trv'psinwirkung ein reversibler Vorgang zu erblicken wäre, und Trypsin

in konzentrierten Aminosäurelösungen Eiweiß zu bilden imstande wäre,

so würde dies allerdings ein außei-ordentlicher Fortschritt auf diesem Ge-
biete sein. Doch liegen bisher keine Erfahrungen vor, auf Grund deren

man sich aus empirischen Gründen für oder gegen diese Möglichkeit

entscheiden könnte.

Weniger Zutraiien möchte ich den Spekulationen von 0. LOEW ^)

entgegenbringen, welcher zur Eiweißbildung nur die Atomgruppen CHOH
und NH3 als notwendig ansieht, und dem Aldehydcharakter des lebenden

Eiweißes sowie den durch die Aldehydgruppen bedingten Bewegungs-
zuständen im lel.ienden Eiweißmolekül entscheidende Bedeutung beimißt.

Jedenfalls hat sich die moderne Richtung der Eiweißchemie und Eiweiß-

physiologie von dem Boden dieser Hypothesen immei- mehr und mehr
entfernt.

§ 4.

Die bakterielle Harnstoffspaltung [Harnstoffgärung^i].

Die aller Orten, wo harnstoffreiche tierische Stoffe abgelagert

werden, vorkommende Zersetzung des Harnstoffes in kohlensaures Ammon
wurde bereits von älteren Cliemikern, wie Vauquelin ^) und Jaquemart ^)

p. öäO (1904). Die Mitteilungen von Mostynsky (Koch, Jahresber. Gärungeorg.,

Bd. XII, p. 72 []901]) über Verarbeitung von Sentölen durch Schimmelpilze bringt

nicht die nötigen Beweise hierzu.

1) Vgl. F. Hkum, Bull. soc. mvo. France, Tome IX, p. 239 (1893). —
2) Lutz, Bot. Centr., Bd. XCIII. p. 222 (]ii()3); Bull. soc. bot. France, Tome L,

p. 118 (1901). — 3) O. LoEW, Biolog. Ceiitr., Bd. X. p. .")77 (1890). — 4) Vgl.

hierzu besonders die Monographie von P. Miqukl in Lafars Handbuch d. techn.

Mykologie, Bd. III, p. 71 (1904). — 5) Vauquelin, Ann. chim. phys. (2), Vol.

XXV, p. 423 (1824). — 6) Jaquem.\rt, ibid. (8), Vol. VII, p. 149 (1843).
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untersucht. Dumas >) zog 18;U) den richtigen Vcjrgleicli dieses chemischen

Vorganges, indem er sagte, Harnstoff stehe zum Ammoniumkarbonat in

demselben chemischen Verhältnisse wie Oxamid zum Ammoniumoxalat.

Liebig -) dachte zuerst an den fei-mentativen Charakter dei- Harnstoff-

gärung; doch wurde erst ISOO der biologische Charakter der natürlichen

Ilarnstoffsiuiltung durch Pasteur^) erkannt. In der Folge beschäftigten

sich mit den Mikroben der Harnstoffgärung Musculus'), van Tieghem^)
MiQUEL*^), V. Jaksch"), Leube*^) und Dkijerinck»). Miquel beschrieb

17 an der Harnstottgäiimg in der Natnr beteiligte Foinien, die er in

die (rattungen Urobacilhis. Urococoiis, Urosarcina einreihte. Bemerinck
erwarb sich um die Metiioilik der Isolierung dieser Mikrol)en (durch

elektive Züclitung uiul Anhäiiiung) und die Keimtnis wichtiger neuer

Formen jener liakterioii grolie Venheiiste. Es ist eine biologisch über-

aus interessante (irupjie von Organismen, die in der Natur allenthalben

verbreitet vorkommen, und l)ei ihrem Wachstum auf Ilefewasser-Ilarn-

stoffgelatine leicht kenntlich sind, indem die einzehien Kolonien sich

von einem Hofe aus Kalk- (Karbonat und PhosphatjNiederschlägen

(„Aureole" und „Iriserscheinuiig") umgeben, welche schöne NEWTONi*che

Farbenringe zeigen. Sobald der (behalt des Substrates an Ammonium-
kai'bonat ein Maximum ül)erschritten hat, stellen die Bakterien ihr

Wachstum ein; dies erfolgt relativ bald. Entfernt man das gebihlete

Animon, so wird das Wachstum eventuell wieder aufgenommen.

Wie MiQUKL konstatierte, ist Pepton für die Huinstolfgärer ein

viel besserer Nährstoff als Harnstoff. Wenn auch im normalen Gedeihen

der Harnstoffbakterien der Harnstoff als Baustoff und N-Quelle dienen

muß, so liegt ein zweites ungemein wichtiges ökologische.s Moment in

der Bedeutung der Harnstoffspaltung als Energiequelle. Die Harnstoff-

hydrol3'se

:

NH
G0< '

-f H,0 = CO, -f 2 NH3 4- Energie
XNHa

liefert zwar relativ wenig Energie
1
102 Kalorien, gegenüber Alkohol-

gärung mit 429 Kai.], doch hat die Größe des Umsatzes, die sehr be-

deutend ist, die geringe Ergiebigkeit des Vorganges auszugleichen.

Gelöster Harnstoff leistet bei seiner Umwandlung in gelöstes Ammonium-
karbonat nacli Berthelot und Petit '") eine Wärmeentwicklung von

64—80 Kalorien, je nach der Konzentration. Nach den Erfahrungen,

1) J. Du.VAS, ibid. (2), Vol. XLIV, p. 27S (1830). - 2) J. Lieiug, Cheni.

Briefe, p. 15. -- 3) Pasteur, Compt. rend., Tome L, p. 81i» (ISöO); Pasteur 11.

JoüBERT, ibid., Tome LXXXIU, p. b (1876). Eine ZusammenfHssnng über Harn-
stoffgärung gab C. Oppexhkimeu, Die Fermente, II. Auflage (1903), p. 290. -

4) MuscüM's, Compt. r., Tome LXXXII, p. 333 (1876). — 5) Van Tikuhem, Coinpl.

rend., Tome LH, p. 210; Tom<> TVIII, p. 210 (18()4!. - 6) .MuilTEL, Bull. soc.

chim., Tome XXXI, p. 391; Tome XXXll, p. 120; Compt. rend., Tome CXI, p.

397: Annal. micrograph. Tome III (1891); Tome V. p. 162, 322 (1893); Tome VII,

p. 49 (189.^): Tome VIII, p. :)ö (1896); Tomo IX, p. 302 (1897). — 7) v. Jaksch,
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. V, p. 395. — 8) Leube, Virch. Arch., Bd. C, p. 540

(1885); Leube u. Graser, Sitzungs-Ber. Erlangen, 1885, p. 12. Vgl. auch L.

MoM., Hofmeist. Boitr., Bd. II, p. 344 (1902). — 9) Bemerinck, Centr. Bakt. (II),

B<1. VII, p. 33 (19U1). Notizen außerdem bei A. Ladureau, Compt. rend., Tome
XCIX, p. 877 (1884); Ham-I-:, Just., bot. Jahresber., 1894. Bd. I, p. 493 (Bact.

coli); Zopf, Beiträge, Heft 1 (1892) (Bact. vernicosum); LundströM, Kochs
Jahresber., 1891, p. 260 (Staphylokokken); A. Brodmeyer, Centr. Bakt. (I), Bd.

XVIII, p. 380 (1895) für Proteus vulgaris. — 10) Berthei.ot u. Petit, Ann.
chim. phvs. (6), Vol. XX, p. 13 (1890).
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welche bisher vorliegen, scheinen bestimmte Bakterienarten dieser eigen-

artigen Leberisweise besonders augepaßt zu sein. Sie sind bemerkens-
werterweise alle aerob. Inwiefern Oxydationsprozesse durch Sauerstoff-

atmung durch die Hamstoffgärung irgendwie biologisch vertreten werden
können, ist unbekannt), ebenso, ob die Harnstoffgärung für bestimmte
Lebensfunktionen Energie zu liefern hat oder nicht. Überhaupt ist die

Bedeutung von Kohlenhydraten für diese Organismen noch näher fest-

zusteilen.

Die Harnstoffspaltung wird von den Bakterien mit Hilfe eines

Enzyms vollzogen, der Ureas© oder Urase, welche nach Beuerincks
Feststellungen wohl den „intracellularen Enzymen'' zuzurechnen ist.

Auf die Existenz eines Enzyms, welches Harnstoff hydrolysiert und
welches von den Hamstoffgärung erregenden Bakterien produziert wird,

deuteten schon Versuche von Musculus hin. Später versuchten Sheri-
dan Lea ^), sowie Leübe die Isolierung des fraglichen Enzyms, ohne
es von den Bakterien abtrennen zu können. Miqüel legte sodann in

einer längeren Untersuchungsreihe dar, daß es ihm gelungen sei, die

Urease durch Filtration durch CnAMBERLAND-Kerzen von den Bakterien zu
trennen; diese Enzymlösung ist nach Miquel gegen höhere Temperaturen
sowie gegen Alkoholfällung, sogar gegen Zutritt des Luftsauerstoffes

sehr empfindlich. Bei.jerinck konnte die Resultate Miqüels jedoch

nicht bestätigen und er meint, Miquel sei durch schadhafte Chamber-
LAND-Kerzen, welche allmählich die Bakterien selbst bei der Filtration

durchtreten ließen, getäuscht worden; das Enzym sei vielmehr auf

diesem "Wege von den Bakterien nicht abtrennbar. Damit stimmen
auch die Angaben von L. Moll. Die Existenz der Urease ist aber
auch nach .Beijerinck erwiesen, da Chloroformdampf die Bakterien bald

tötet, ohne die harnstoffspaltende Wirkung des Präparates zu schädigen,

und sich durcJa Alkoholfällung jahrelang wirksam bleibende Trocken-
präparate frei von lebenden Bakterien erhalten lassen.

Erwähnt sei, daß Salkowski ^) bei der ammoniakalischen Harn-
gäi*ung Bildung von Elssigsäure, Propionsäure und Buttersäure kon-

statierte, deren Herkunft aber gänzlich unbestimmt ist.

Anhang: Spaltung von Harnsäure und Hippursäure durch
Bakterien.

Die in tierischen Exkreten neben Harnstoff reichlich abgeschiedene
Harnsäure wird von Mikroben im natürlichen Kreislaufe der Stoffe ebenfalls

rasch zersetzt. L. und F. Sestini-^), welche sich zuerst bakteriologisch

mit diesem Prozesse befaßten, beschrieben „Bacteriura ureae" und Bact.

fluorescens als an dem Vorgange beteiligt. Ulpiani und Cingolani *)

haben den spezifischen Erreger der Harnsäuregärung als Bacterium
acidi urici beschrieben. Sie nahmen an, daß die Endprodukte der Harn-
säuregärung: CO2, NH3, H^O über Harnstoff als Interniediärprodukt

entstehen. In vorzeitig abgebrochenen Versuchen konnte auch in der

Tat Harnstoff nachgewiesen werden. G^^rard ^) gelang dieser Nachweis
gleichfalls, und dieser Forscher meint, daß aus

1) A. Sheridan Lea, Journ. of Physiol. (6), Vol. X, p. 136 (1886). —
2) E. Sälkowski, Zeitschr. phy.s. Chem., Bd. XIII, p. 264. — 3) Sestini, Landw.
Versuchstat., Bd. XXXVIII, p. 157 (1890). Vgl. auch BoRRi, Herfeldt u.

Stutzer, .Tourn. f. Landw., 1894. p. 329. — 4) C Ulpiani, Gaz. chim. ital..

Vol. XXXIII (II). p. 93 (1903); M. Cingolani, ibid., p. 98. — 5) E. Gerarü,
Compt. rend., Tome CXXII, p. 1019; Tome CXXIII, p. 185 (1896).



§ 5. Nitratreduktion und Nitrat^ärnng durch Bakterien. U)9

Harnsäure zunächst DialuiHäui'e und Harnstoff

NE—C-NH NH--CO ^^
i II

/CO - ^ CO ^CHOH "'^CO

CO -C-NH' NH-CO ''''-•

I

I

NH-CO
entstehe, und die Dialursäure im weiteren Harnstoff mid Tartronsäure

COOH-CHOH-COOH liefere. Wahrhcheinlicher wäre es, daß aus Harn-

säure zuerst Harnstoff und Isodialursäure

NH—C-OH
I II

CO C . OH
I I

NH—CO
entsteht, welche mit 2 Mol. Wasser Harnstoff und Oxymalonsäure gibt.

Ob es eine enzymatische Hydrolyse der Harnsäure gibt, ist nicht

weiter bekannt '). Auch muß noch näher untersucht werden, wie sich

die spezifischen Harnstoffgärer zur Harnsäure vei'halten im Vergleiche

zu anderen Bakterien. Die von van Tieghem bei Harnstoff- spaltenden

Bakterien beobachtete Fähigkeit, die Hippursäure des Herbivorenharns

in ihre Esterkomponenten Benzoesäure und Aminoessigsäure zu spalten,

dürfte nach Hoppe-Seyler 2) ebenso wie die Spaltung der Taurochol-

säui'e in Cholsäure und Taurin eine enz3^matische Katalyse sein. Nach

TosHiMDRA^) erfolgt die Umwandlung der Hippursäure durch Mikroben

an der Bodenoberfläche weit schneller, als im Untergrund. Über das

biologische Verhältnis dieser Harnbestandteile zu den Kulturgewächsen

hat Thomson ^) einige Mitteilungen gemacht.

Nitratreduktion und Nitratgärung durch Bakterien [Denitri-

fikation ')].

Während für viele Bakterien Nitrate durchaus ungenügende Nahrunga-

bestandteile darstellen, werden die salpetersauren Salze durch zahlreiche

andere J3akterienformen nicht nur als Stickstoffquelle, sondern vermöge

des Sauerstoffreichtums dieser Stoffe auch als Energiequelle ausgenützt.

Diese Bedeutung als Betriebseneigiequelle tritt in manchen Fällen so

stark in den Vordergrund, daß relativ außerordentliche Mengen Nitrat

umgesetzt werden und mau wegen der unter starkem Schäumen der

Nährlösung erfolgenden Stickstoffentwicldung geradezu von Nitratgärung

zu sprechen pflegt. Für diese unter totaler Abgabe des Nitratstickstoffes

verlaufenden Prozesse gebraucht man auch den Namen „Denitrifikation",

und es empfiehlt sich, diese Benennung auf diese bestimmte Art von

Nitratzersetzung anzuwenden.
Nitrate werden jedoch nicht bloß in dieser einen Art im Betriebs-

stoffwechsel von Bakterien umgesetzt, sondern erleiden noch andere

1) Doch hat neuesteiis H. Wikner (Centr, Physiol. 1904, p. 691 [1905])

gezeigt, daß tierischer Organbrei ferraentative Harnsäurezersetzung verursacht. —
2) Hoppe-Seyler, Pflüg. Arch., Bd. XII, p. 1. — 3i K. Yoshimcra, Bull. Coli.

Ägric. Tokyo, Vol. II, p. 221 (1895); O. LoEW, ibid., p. 223. — 4) Mag. A. Thom-
son, Chem. Centr., 1901, Bd. II, p. 556. — 6) Hierzu: Hj. Jexsex, Lafars Handb.
d. techn. Myk., Bd. III, p. 182 (1904).
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Formen von N'rjiinderiHig': Rednktion zu Nitriten und Reduktion zu

Ammoniak. Di«^se V'oigänge würden sich cigentlicli der Bes])rochung

der Sauerst(»rtge\vinnnng aus SauerstoflVerhiudungen im Fltuie dieser

Darstellung anreihen, doch beziehen die i Bakterien wahrsciieinlicli aus

den Nitraten gleichzeitig den Siickslott' zur Formieiung ihier K(>riier-

substanzen. inid deshalb wird es sich rechtfertigen lassen diese biolo-

gischen Prozesse, wie die im näcVisten Pai-agraphen zu behandelnde

biologische Oxydation v(m Ammonink zw Salpetersäure an dieser Stelle

unter den \'orgängen der Stickstotlgewinuung einer Bespiechung zu

unterziehen.

Reduktion von Nitraten zu Nitriten durch Baktei'ien

beobachtete wahrscheinlich zuerst lSo8 Sohoenbein ^) und später wurde

durch Meusel-). Springer^), Frankland ^) und besonders ^Iayon und

DuPETiT^) die Aufmeiksamkeit auf diese Reduktionsvorgänge gedenkt.

Bei den an koinu'.nden Samen sich aasiedeliiden l^iakterien wunle die

Nitratreduktion und Nitritbihlung von Jokissen') und Lairent') Ite-

merkt. Bereits Frankland maciitc einige spezielle Bakterienformen als

starke Nitritbildner namhaft; Petri^^) entdeckte die Nitratreduktion i)oi

dem Vibrio der asiatischen Cholera. Laurent '^) fand, daß dieser Re-

duktionsprozeß nur bei Luftabschluß vor sich geht vmd bei ausge-

s|;>rochenen Aeiobeji. ^^ ie Bac. subtilis oder mesentericus, nicht stattfindet.

Über die Verbreiliing der Nitritbildung machte sodann Dieudonne"^)

avi^führlichere Angaben, ferner Jensen'') über Nitritbildung durch

Bacterium coli, tvplii und Cholei-avibrio, sowie durch viele andei-e Erd-

und Wasserbakteiien. Über woitere Fälle von Nitritbildung berichteten

Grimbert'-) (Bacillus tartricusi. Bordas^'^) (Bakterien aus umgeschlagenem

Wein). Seifert'*/ (Essigbakterien). Stoklasa^^) (B. megatherium) u. a.

Maassen'^'). dem uir die eingehendsten Untersuchungen über die Ver-

breitung der Nitritbildung aus Nitraten durch Bakterien verdanken,

stellte bei 85 von 109 Aiten Bildung von Nitrit aus Nitrat fest; die

Nitritbildung schien öfters von Kulturbedinguugen abzuhängen. Sehr

kräftige Nitritbildung zeigte B. pyocyaneus. Zusatz von mehrwertigen

Alkoholen, Kohlenhydraten schien ailgemein die Nitritbildung zu be-

günstigen. Gran'") endlich studierte die Nitratreduktion der Bakterien

des Meerwassers, über die auch Mitteilungen von Baur'«) vorliegen.

Als Nitritreagentien wurden von Lunkewicz '•) und Dieudonne

das von I. CJosvay modifiisierte CxRiESSsche Reagens angewendet: 0,1 «-

1) ScHOENBELN, Jouiii. pnikt. CheiiK, Bd. CY (18H8); Gktessmayer ,
Ber.

ehem. Ges., Bd. IX, p. 835 (1876). — 2) E. MeüSEL, Ber. ehem. Ge.s., Bd. VIH,
p. 1214 (187Ö); Traube, 1. c; Meusel, Cnmpt. rend., Toino LXXX, p. Ö33 (18.5).

- 3) A. Springer, ßer. chetn. Ges.. Bd. XVI, p. 1228 (1883). — 4) P. J. Frank-
land, Chem. News, Vol. LVII, p 89 (1888). — 5) Gayon u. Dupetit, Compt.

rend., Tome XCV. p. 13(35 (1882). - 6) A. Jorisben, Ber. chem. Ges.. Bd. XVllI,
Ref. p. 78 0885). - 7) E. Laurent. Bull. Ac. roy. Belg., Tome X, p. 38 (188*)).

-- 8) K. J. Petri. CcHtr. Bakt . Bd. V, Xo. 17 (1889>; No. 13, p. 157. -- 9) Lau-
rent, Aniial. Inst. Pa.sf.r.r. Tome IV, p. 722 (1890). — 10) Üieudonne, Arbeit.

kaiy. Ge.siii.dheitsamt, Bd. XI, p. 508 (1895). — 11) H.i. Jess^en, Ceiitr. Bakt.

(11), Bd. IV. p. 101 (1898). -- 12) L. Grimbert \i. L. Ficquet, Jouru. [iharin.

chim. ((5), Tome VJ!, N'.. 3 (1898). -- 13) F. Bordas. Joulin u. de Kaczkowske,
Compt. rend.. Tome CXXVl, p. 1Ö5U, 1143 (1898). — 14) W. Seifert, Kochs
Jahiesber., 1898, p. 1(50. — 15) J. Stoklasa, Centr. Bakt. (II), Bd. IV, p...284

(1898). Für Sireptothrix chromoeena: Beueihxck, ibid., Bd. VI, p. 8 (1900). l.'ber

die Salpeter.-äuregänmg der Melas.se: Lakai:, Techn. Mykolofr., p. 279 (1897). —
16) A. MAAt-SEX,. Arbr^it. kais. Gcsiindheit>«amfc, Bd. XVIII, p. 21 (1901) — 17) H.

Grax, Bereens Museums Aarbog 1901. — 18) Baur. Wissensch. Meeresnntersueh.,

Bd. VI, Heit IX, Kiel 1902. — 19) Lunkewfcz, Centr. Bakt., Bd. XVI, p. 915 (1S94).
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Na})hth3'lamin , 20 fl20. 150 vd. Essigsäure, und andererseits 0,5 8ulf-

anilsäure auf 150 vd. Essi>j-9äure ; die Lösungeu werden vor dem Ge-

brauche zu gleichen Teilen gemischt. Mit salpetriger Säure gibt dieses

Reagens eine sehr empfindliche tiefrote Farbenreaktion. Statt des „roten

GBiEssschen Reagens" läßt sich auch das „gelbe GRiESSscbe Reagens"

[Metaphenyleudiainin
')J

anwenden, oder das eine blaue Farbenreaktion

gebende p-Amidobeuzol-azodimethyl-anilin [Meldola
-)J.

Sonst läßt sich

noch verwenden die Gelbfärbung von Nitriten mit Perroc^'ankali-Essig-

.säure |SCHÄFFKRsche Prolie")], Blaufärbung von Indigotin, welches mit

HCl und Nutriumthiosulfat entfärbt worden ist (SchöNBKIN), endlich die

bekannte Jodkaliumstärkei-eaktion (in Gegenwart von HjSOj), wobei nur

zu beachten ist, daß die Kulturfliissigkeit keine anderen leicht o.xvdie-

renden Stoffe (^^Ferrisalze etc.) enthält. Die ,,Cholerarotreaktion" ist

mit der Nitritprnbe mit Indol -j- Säure identisch un<l gelingt in vielen

obigen Fällen deshalb, weil Nitrit und Indol gleichzeitig in der Kultur-

flnssigkeit zugegen sind*). Geelmuyden '') hat auf die GRiESSsche Probe

ein kolorimetrisches "Verfahren zur Bestimmung kleiner Nitritniengen im

Seewasser ausgearbeitet.

Die Bezieliungon der Nitritbildung zum Sauerstoff/.utritt und zur

fakultativen und i)artiollon Anaerobie sind noch nicht aufgeklärt, Gayon
und DuPETiT faiulen Nitritbildung durch Anthraxba/illen und dasHühner-
cholerabakteriuui. während Laurent bei den aeroben Formen der Sub-

tilis-(irupi)e die Nitratrednktion veimißte. Auch Einfluß von Kohlen-

hydratdarreicliung wäre vielleicht noch zu beachten.

Reduktion von Nitraten mit Animoniakbildung scheint

nach Beljerinck") und van Delden, denen es gelang, bei Azotobakter

chroococcum Animoubildung aus Nitraten unter intermediärer Entstehung

von Nitrit nachzuweisen, ein sehr selten vorkommender Vorgang bei

Bakterien zu sein. AIarchal') hatte für Bacillus mycoides Bildung

von Nitrit und Ammoniak aus Zucker- -f- Sali)eter-Lösung angegeben.

Schon früher hatte Muntz '') die P^xistenz solcher Nils bildender Mikioben

im Ackerboden vermutet. Nach den Angaben von Fichtenholz^) soll

Bacillus suhtilis imstande sein, bei Kultur auf Nitritlösung Ammoniak
zu bilden. Vielleicht wiid man auch die von Gerlach und Vogel i")

als .,ei\veil:ibildende Bakterien" beschriebenen Formen hierher zu rechnen

haben, welche aus Nitiaten den Gcsamt-N derselben als Eiweiß-N fest-

halten, wobei aber möglicherweise intermediäre Reduktion zu NKj-Stick-

stoff" anzunehmen ist.

Reduktion von Nitraten unter Freiwerden von Stick-

stoff; Nitratgärung: Denitrifikation. Daß bei der Zersetzung

1) Vgl. C. WiTRSTER, Bcr. ehem. Ges., Bd. XXII, p. U>09 (1889). - 2) R.

Mkldoi.a, Bor. ehem. Ges.. Bd. XVI, p, 256 (1884). — 3) Hierzu v, Deventkb,
BtT. ehem. Gf.s., M. XXVI, p. r.89 (189;b. — 4) Die (^holerarotreiiktion (die

übrigens für d.ti C'holeraviln-iu nicht charakteristisch it.t, sondern auch bei anderen

Bakterien aufirii!» wurde von V(\aii. entdeckt, und durch Sai.kowski, Virch. Arch..

Bd. C, p. Sm-. hlUFMFM, DcMl.'.che med. Wocluiischr., 1887, p. :}03 u. 409, «lein ee

gelang. au:= tl<ii, vinlctteii Karl>-tf»lf durch Ziiikstaidjreduktion Indol d.nr/.ustelleii,

als die lukaiiiitr- Niliosoiii'loljji.ol" . (Nknpki. IVr. ehem. Ges., Bd. VI 11, p. 727j,

identifiziert. Vgl. aueh Ma.v^st-.v, 1. c — 5) Geelmfydex , Biochem. Ceiitr.

19(i:j. Rff. 014. Die Origiimlaihfit isi mir uid»okannt. — 6) Bkiteiunck u. van
DiLi.K.v. Ceiilr ßakt. (II), IM. IX. p. 41 (1902). — 7) E. .Marchai., Cenir. Bakt.

(11), Bd. T. p. 708 flH95). — 8) A. Muntz, Compt. rend., Tome, CX, p. 1'206. -
9) A. FiCiiTENHOL/, Corapt. rend., Tome CXXVIII, p. 442 (1S99). — 10) Ger-
^^\(H u. Vogel, Centr. Bakt., Bd. VII, p. 609 (1901).
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organischer Stoffe im Boden gasförmiger Stickstoff entwickelt werde,

wurde schon von H. Davy ') bericlitet, und von anderen Forschern be-

stätigt. Die meisten Forbcher [vgl. Dietzell 2)] faßten dies als rein

chemische Reaktion zwischen NHO., und Aminosäuren im Boden auf,

und manche Widersprüche entstanden durch unzureichende Scheidung

dieser Zersetzungsprozesse von der Eiweißfäulnis. bei der genaue Unter-

suchungen kein Entstehen von freiem N feststellen konnten. Gayon
und DUPETIT^) erkannten 1882 zuerst, dai^ iSIitrate unter Stickstoft-

entwicklung durch Bakterien zersetzt werden. Deherain undMAQUENNE*)
machten hierauf die wichtige Feststellung, daß die Nitratzeisetzung in

der Ackererde nur in sauerstotffreier Atmosphäre erfolgt und Reichtum

des Bodens an organischen Stoffen eine Vorbedingung ist. Erhitzen

der Erde oder Imprägnierung derselben mit Chloroform hemmt den

Prozeß. Die genauen Untersuchungen von Ehrenberg ^) stellten außer

Zweifel, daß bakterielle Nitratzersetzung unter reichlicher Entbindung
freien Stickstoffes existiert, konform den Ausführungen von Tacke"),

der solche Prozesse gleichfalls feststellte.

Kellner und Yoshii '), sowie Tacke heben hervor, daß diese

N-Entwicklung bei der echten Eiweißfäulnis fehle. Schon 1886 waren

Gayon und Dupetit*') imstande, zwei anaerobe Bakterien: Bacterium

denitiiticans a und ß aus Ackerboden zu isolieren, welche Nitrate unter

Stickstoffentwicklung zersetzen. Daß reichlicher Zutritt von Sauerstoff

die Denitrifikation sistiert, konnte Ehrekberg bestätigen; daß aber

entgegen der Meinung Deherains völliger Sauerstoffabschluß zur Nitrat-

gärung nicht nötig ist, ergaben die experimentellen Erfahrungen von

Tacke. Unter den folgenden bestätigenden Arbeiten von Leone ^),

Breal'O), Immendorff^^). Giltay und Aberson ^2) war besonders die

Untersuchung der letzterwähnten holländischen Forscher von großer Be-

deutung. Giltay und Aberson fanden die Mikroben von Gayon und
DuPETiT ebenfalls auf und kultivierten dieselben auf einer Nälirlösung

von 2 g KNO3, 1 g Asparagin, 2 g MgS04, 5 g Zitronensäure, 2 g
KH2PO4, 0,2 g CaCl., und einigen Tropfen FeClg auf 1 Liter Wasser.

In dieser Nährlösung vermochte der Bacillus denitrificans unter Luft-

abschluß annähernd den gesamten Nitratstickstoff in Stickstoffgas um-
zusetzen.

Es zeigte sich, daß das bei Asparagindarreichung auftretende

Ammoniak nicht gebildet wird, wenn man statt Asparagin Zucker dar-

1) H. Davy, Elemente d. Agric.-Chem., p. 309 (1814); Mulder, Chem. d.

Ackerkrume, Bd. II, p. 189. — 2) Dietzell, Biedermann Ceritr. Agric-Chem.,
Bd. XI, p. 417 (1882). — 3) Gayon u. Düfetit, Compt. rend.. Tome XCV,
p. 644 (1882). — 4) P. Deherain u. Maquenne, Annal. apjronom., 188.3, p. 5. —
5) A. Ehrenberg, Zeitscbr. physiol. Chem., Bd. XI, p. 145, 438 (188(3). — 6) Br.
Tacke, Chem. Centr., 1886, p. 939; Landwirtsch Jahrb., Bd. XVI, p. 917 (1888).

— 7) O. Kellxer u. Yoshu, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XI, p. 95 (1886). Vgl.

auch C. Oppenheimer, ibid., Bd. XLl, p. 3 (1904). - 8) Gayon u. Dupetit,
Recherch. sur la reduct. iiitrat., Nancy 1886. — 9) T. Leone, Gaz, chim. ital..

Vol. XX, p. 98 (1890); Bcr. chem. Ges.', Bd. XXIIl, p. 179 (rf.) (1890). — 10) E.

Breal, Compt. rend.. Tome CXIV, p. 681 (1892). Denitrificir. Bakterien im Stroh.

11) H. Immendorff, Landw. Jahrb., Bd. XXf, p. 281 (1892); Journ. Landwirtsch.,

Bd. LH, p. 69 (1894). Weniger bestimmt äußerten sich Frankeand, Journ. ehem.
soc, 1888, p. 373; R. VVarrington. ibid., p. 727. — 12) E. Gn/rAY u. G. Aberson,
Arch. neerland.,' Vol. XXV, p. .341 (1892). Die abweichenden Ergebnisse von

SCHEOESING, Ann. agron., Tome XVIII, p. 5 (1893) und Jentys, Kochs Jahres-

bericht, 1893, p. 238, dürfen als widerlegt angesehen werden. Eben.so die Angabe
von GiusoN (Wollnys Forsch. Agrik.-Physik, 1895, p. 106), über N-Entwicklung
bei Fieischfäulnis.
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reichte. (Jiltay und Aberson legten ferner dar, dal:! man die Nitrat-

gärung als physiolugische Reduktion und als Energiequelle aufzulassen

liabe. Die Arbeiten von Wagner '). sowie jene von Burri und Stutzer-')

brachten interessante Beiträge liinsichtlifh der Bedeutung der Denitri-

fikation für die Konservierung des Stallmistes als Dünger, und Stutzer
zeigte in (,iemeinscliaft mit seinen ISIitarbcitern, daU eine Form der von

ihm isolierten Donitrifikationsmikroben in Symbiose mit Bacterium coli Itei

Luftzutritt Nitratgärung erregt, während eine andere nicht symbiontisch

lebende Form für sich allein, aber nur bei Luftabschluß wirksam ist.

Stutzeji fand, dai.l bei der Nitratgärung namhafte Mengen freien Alkalis

entstehen, was schliedlich (bei etwa 1 Proz. Na^COg entsprechender

Alkaleszenz) dem Prozesse eine (irenze setzt Gegen freie Säuren sind

alle Nitratgärer ebenfalls empfindlich. Mehr als 0,5—0,(} Proz. NaNOg
vertragen sie nicht in der Nährlrisung.

Da Bacteriuui coli, sowie das nach Stützer ebenso in Symbiose

mit B. denitrificans wirksame Typhusbakterium Nitritbildner sind, so lag es

nahe, anzunehmen, daß die Denitiifikation von Nitraten aus zwei Teil-

prozessen besteht: dei- Reduktion von Nitrat zu Nitrit, und der Spaltung

von HNOg in N und Sauerstoff und Wasser. Das Konsortium Coli-

Denitrificans ist befähigt, den ganzen Prozeß auszuführen, Coli allein

nur den ersten, das B. denitrificans I nur den zweiten Teilvorgang. Man
hat somit sowohl Nitratgärer, als Nitritgärer zu unterscheiden, welche

durch die beiden von Stutzer aufgefundenen Typen repräsentiert sind.

Die Zahl dor Nitrate vergilrenden Mikroben hat sich in der Folge

vermehrt. Es gab Schirokikh-^) einen weiteren Bacillus aus Pferdekot

an, Ampola und Garino*) den Bac. denitrificans agilis von Rinderex-

krementen; Lehmann und Neumann, kurz darauf Sewerin^) entdeckten

die Nitratzer.set7.ung durch B. pyocyaneus, dessen Denitrifikationstätig-

keit durch Weissenuerg '•) näher untersucht wurde. Künnemann '') fügte

diesen Arten noch B. fluorescens liquefaciens und „B. denitrificans IlT"

aus dem Ackerboden als Denitrifikationsmikroben hinzu. Maassen fand

bei der systematischen Untersuchung vieler Bakterien auf die Bofähignng

hin zu dcnitrifizieren nur 4 Arten unter 109, welche immer Nitrate

unter N-Entwicklung zerlegten: B. fluorescens liquefaciens, B. fluorcscont-

aus Blut, B. pyocyaneus und praepollens. Diese Formen waren unab-

hängig vom anderen Näbrmaterial wirksam; 31 andere zerlegten Nitrate,

wenn ihnen gleichzeitig Kohlenhydrate dargereichr wurden. Jensen^**)

fügte den aus Mist und Ackererde gezüchteten Deuitrifikationserrogeni

vier weitere Arten bei; Baur**) isolierte aus Ostseewasser zwei ueue

1) P. Wagner, Deutsche laiidw. Presse, 1890, p. 62. — 2) R. Burri u. A.

Stutzer, Centn. Bakt., Bd. XV, p. 814 (1894). Die.>^(lhen mit Herfeldt, Journ.
f. Landw., 1894, p. 329; Stutzer, Deutsche landw. Pr&*se, 1895, p. HSö; Burki
u. Stl'tzer, Centn Bakt. ill), Bd. I, \>. 257 ff. (1895); Stutzer u. Mauu, ibid.,

Bd. II. p. 473 (189(i). — 3) J. Schirokikh, Centr. Bakt. fll), Bd. li, p. 204

U8y6). — 4) G. Ampoua u. E. Gakino, ChetD. Centr., 1897, Bd. I, p. 118; Centr.

Bakt. (U). Bd. III, p. 309 (1897). — 5) Sewerix, Centr. Bakt. (II). Bd. III, p. 510
(1897). - 6) H. WEISSENBERG, Arch. Hyg.. Bd. XXX, p. 274 (1897). Die An-
gabe vpn Hugounenq u. Doyok, C'orapt. r. soc. biol., 1897, p. 198, ülDcr Deniiri-

fikation durch B. coü ist unzutreffend. — 7) O. Künnemann, Landw. Versuch^tat.,

Bd. L, p. 65 (1898). Weitere fluoreszierende NitratgärnngsinikroV)en: H. R. Cinir-

steksen. Centr. Bakt. (II), Bd. XI, p. I9ü (1904). — 8| Hj. Jensen, Centr. Bukt.

(II), Bd. IV, p. 406 (1898); Bd. III, p. 622 (1897). — 9) E. Bahr, Centr. Bakt.
(II), Bd. VIII, p. 537 (1902); K. Brandt, Beihefte bot. Centr., Bd. XVI, p. 383
(1904).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. II. 8
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Niti^tgärer: B. actinopelte, welches auf Nitrate und Nitrite wirkt, und

B. lobatum, welches nur Nitrite zersetzt. Über die häufigsten Formen

der denitrifizierenden Bakterien berichtete endlich Iterson^). Dieser

Forscher hat auch bemerkenswerte methodische Angaben über Anhäufung

und Isolierung der denitrifizierenden Bakterienformen geliefert.

Nach den Erfahrungen von Maassen ist der Denitrifikationsprozeß

bei höheren Temperaturen (30'' C) am lebhaftesten. Der Einfluß des

Luftzutrittes auf den Verlaxif der Salpeterzersetzung ist Gegenstand viel-

facher Untersuchungen gewesen. Die Autoren stimmen wohl fast sämtlich

darin überein, daß der Vorgang durch reichlichen Luftzutritt verzögert

zu werden pflegt, daß mäßiger Luftzutritt nicht hinderlich ist, und daß

die Denitrifikation auch bei völligem Luftabschluß vor sich gehen kann.

[Weissenberg '•^) und Lehmann, Dähejrain =^) Jensen *), Stutzer und

Maul]; dabei ist nur von ßeinkulturen die Rede, da in Mischvegetationen

wie in der freien Natur aerobe nicht denitrifizierende Arten den Sauer-

stoffzutritt durch ihre Konkurrenz auch bei vollem Luftzutritt unterbinden

können. Infolge dieses Verhaltens bat besonders Jensen prägnant seiner

Meinung dahin Ausdruck gegeben, daß die denitrifizierenden Bakterien

ihren Sauerstoffbedarf allein durch Zersetzung von Nitraten decken können,

und die Bakterien im Sinne von der Giltay und Aberson geäußerten Meinung

den Salpeter als Energiequelle benützen. K. Wolf ''•) hingegen suchte

die Meinung zu verti-eten, daß die Reduktion zu Nitrit wohl durch die

Bakterien stattfinde, die Nitritzersetzung hingegen als sekundäre durch

die Reaktion mit Stoffwechselprodukten bedingte Erscheinung aufzufassen

sei; diese Ansicht dürfte jedoch nicht zutreffen.

Hohes Interesse besitzt die Frage nach den organischen Nährstoffen,

deren die Denitrifikationsmikroben bedürfen. Den Bedarf an solchen

Stoffen zeigten bereits Versuche von Stutzer und Maul. Auch Btnt.-

RAIN fand starke Förderung des Denitrifikationsprozesses durch die

Gegenwart von 0,25 Proz. Stärke. Jensen konstatierte, daß die Nitrat-

gärung in Bouillon -|- 0,3 Proz. KNO3 viel rascher erfolgt als in der

GiLTAY-ABERSONschen Lösung. Zur Kohlenstoffversoi^gung genügt nach

Jensen auch Zitronensäure allein, nicht aber Zucker oder Stärke oder

Glyzerin allein. Milchsäure und Buttersäure sind hingegen dienlich.

Andererseits fand Maassen viele Bakterien als denitrifizierend, welche

diese Tätigkeit nur bei Gegenwart von Kohlenhydrat entfalten. Salz-

MANN^) gab an, daß B. Stutzeri und Hartlebi die verschiedensten Fett-

säuren der Essigsäure- imd Oxalsäurereihe (Oxalsäure selbst nicht) aus-

nützen können, hingegen Zuckerarten nur von B. Hartlebi verbraucht

werden. B. Stutzeri soll auch Mannit und Glyzerin nicht benützen können,

welche B. Hartlebii ebenso wie Zuckerarten ernähren. Ein Einfluß der

Gegenwart von Ziicker und Kohlenhydraten auf die Intensität der Sal-

peterzersetzung trat ierner in den interessanten Versuchen von Krüger

1) G. VAN Iterson jr., Centr. Bakt. (II), Bd. IX, p. 772 (1902); Bd.

XII, p. lOG (1904). Vgl. ferner die Angaben von C. Höflich, Centr. Bakt. (II),

Bd. VIII, p. 245 (1902). Für B. megatherium gab Stoklasa Nitrit- uud Auimon-

bildung an: Centr. Bakt. (II), Bd. V, p. 851 (1899), was anderweitig nicht bestätigt

wurde. — 2) Weissenberg, i. c. und Centr. Bakt. ^U), Bd. VIII, p. 166 (1902).

— 3) P. Deherain, Compt. rend., Tome CXXIV. p. 269 (1897). — 4) S. Anm. 8,

p. 113. - 5) K. Wolf, Hvg. Rimdschau, Bd. IX, p. 538, 1169 (1899). - 6) P.

Salzmann, Centr. Bakt. (II), Bd. VIII, p. 348 (1902).
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und ScHNEiDEWiNJ) 1) hcrvor. Demge^enüboi- stehen jedoch die Erfahningeu

von Jensen 2), mit denen auch die letzten Äußerungen von Stltzer")

im wesentlichen ül)ereinstimmen, daß in Traubenzuckerlösung Denitrifi-

kation nur dann eintritt, wenn gleichzeitig organische Säure, Fleisch-

extrakt, Pepton oder Bouillon dargereicht wird. In direktein "Widerspruche

zu den Angaben Jensens über Nichtstattfinden von Salpetergarung bei

alleiniger Darreichung von Zucker als Kohlenstoffnahning scheinen die

Angal)en von AifPOLA und Ulpiani *) zu stehen. Die Sachlage ist der-

maßen unklar, daß eine umfassende Untersuchung der Bedeutung und
Notwendigkeit von Zuckerdarreichung für die denitrifiziercnden Bakterien

und ihre Tätigkeit an Reinkulturen und unter ausreichender Variation

der Bedingungen dringend erwünscht ist. Einflüsse der organischen

Nahrung sind offenbar da, und sie können mit der Temperatur, Substrat

konaentration etc. in unvorhergesehener Weise, vielleicht auch hei den

einzelnen Arten in differenter Weise abändern. Bis jetzt läßt sich nicht

eiinual die auf Grund der Versuche Jensens naheliegende Möglichkeit,

daß bei einer gewissen Zuckerkonzentration die Gärtätigkeit der Bak-

terien erlischt, mit einiger Sicherheit zulassen oder abweisen. Es ist

natürlich auch darauf zu achten, daß man nicht durch N-Eutwicklung bei

Reaktionen, die im Substrate unabhängig von den Bakterien verlaufen,

getäuscht wird*).

Die praktische Bc^dentung der Denitrifikation, für die Stallmist-

düngr.ug und Feldwirtschaft wird verschieden hoch eingeschätzt; Pfeiffer
und i kmmermann *) haben hierüber eine ausführliche Darlegung diest^r

Verhähnisse geliefert, auf welche hier verwiesen werden muß. Über
den Einfluß des Wassergehaltes des Bodens auf die Denitrifikation hat

GlUSTiN[ANi ') Mitteilungen gemacht. Ob in biologischer Hinsicht die

Anschaiiiaiir von Stoklasa**) zutrifft, daß der bei der Denitrifikation

entbuniK iie Stickstoff die Hauptstickstoffqueile für die N-fixierenden

Bodenbai- terien darstellt, scheint mir zweifelhaft zu sein.

Die interessante Frage, welche Nitroverbindungen überhaupt von

den Denitrifikationsmikroben angegriffen werden, haben Ampola und
Ulpiani^) zu bearbeiten begonnen. Denitrifikation erfolgte bei Dar-

reichung a]l*r Alkali- und Erdalkalinitrate, zweifelhaft war der Erfolg

bei A1(N03)3, der Erfolg blieb aus bei den Nitraten von Fe, Mn, Th,

Yt, Ag, offenbar infolge der giftigen Eigenschaften der Kationen. De-
nitrifiziert wurde auch der Salpetersäureäthylesrer C^II^-NOg, nicht

angegriffen wurde Nitromethan. Noch näher zu prüfen wäre die

Bedeutung der Ionisierung und der Gegenwart von NO^-Ionen. Die

genannten Autoren fanden ferner, daß die Dcnitrifikafcionsmikroben

auch imstande waren, chloi saures Kali, arsensaures Salz, Ferricyankali

1) VV. Krüger u. W. Schnkiuewixd, Landw. Jahrbücher, Bd. XXVIIT,
p. 217 (ISO!)); Bd. XXIX, Heft 4-5 (19(W)). - 2) Hj. Jk.vskx, Centr. Bakt. (II),

Bd. V, p. 716 (18!J9); Bd. VII, p G37 (1901). — 3) A. Stützi;r, .Mitteil, landw.
Instit. Broälau, Heft 1 (189!b: Centr. Bakt. (II), Bd. Vfl, p. 81, (JHU (1901). —
4) G. A.MPOLA u. UT.P1ANI, Gaz. chim. ital.. Vol. XXVITI d), p. 410; Chem.
Centr., 1898, Bd. II, p. 896. — 5) Vgl. hierzu L. Grimhicut, Compt. rend., Tome
CXXVII, p. 1O30 (1898). — 6j Tu. Pfeiffer u. O. Lemmkumanx. Landw. Ver-
suohstat., Bd. L, p. Uö (1898); Bd. LIV,_p. 386 (1900); Lemmiokmanx, Kritische
Studien über Denitrifikation. Jena 19tMJ. Über das gegenseitiarc \'erhältnis von De-
nitrifikation und Nitrifikation im Acki-rhoden : F. LöUNis, Centr. Bakt. (II), Bd.
Xill, p. 7(Xi (19(J4). — 7) E. GrusTTXiAXi, Biederniann.s Centr. Agr.-Chem., Bd.
XXXI. p. 1 (1902). — 8) Stoklaka, Deutsche landw. P^es^<e. 1901, No. 79 u.

81. — 9) Ampola u. Ulpiani, Gaz. chim. ital., Vol. XXIX, (I), p. 49; Chera
Centr., 1899, Bd. I, p. 941. G. Ampola, Gaz. chim. it., Vol. XXXIV. (II), p. 30l( 1904).

8*



HC) £^imu)ddreißig-3tes Kapitel : Stickstoffgewüimuig u. Eiweißliildg. b. Bakti-neii etc.

zu reduzieren ; bezüglich B. Hartlebi machte Salzmann dieselben Er-

fahrungen.

Aus dem Gesagten geht hervor, daß in physiologischer Hinsicht

bei der Denitrifikation noch fast alle Fragen offen stehen, und es läßt

sich derzeit nicht sagen, welchen Anteil an den Lebensfunktionen die

Energiegewinuung auf Kosten der Nitrate besitzt. Daß es sich um
eine Erscheinung handelt, welche auf Gewinnung von Betriebsenergie

hinzielt, lehrt abei- schon der im Vergleich zur Bakterienquantität enorm
gi'oße Umsatz von Nitraten bei der Salpeto-gärung.

Noch unklarer liegt die gegen .värtige Kenntnis über den bio-

chemischen Mechanismus der Denitrifikation. Marpmann^) geht so weit,

zu behau] 'ten, daß es eine Salpetergärung in biologischem Sinne nicht

gibt, doch dürfte an der Richtigkeit dieser Meinung zu zweifeln sein.

Schon oben wurde hervorgehoben, daß es mancherlei Erfahrungen wahr-
scheinlich machen, daß die Salpetei-gärung aub zwei Teilvorgängen be-

steht, wovon der erste mit der weitverbreiteten Fähigkeit von Bakterien

identisch ist, Nitrate zu Nitrit zu reduzieren, und der zweite gleich-

bedeutend ist mit einem Zerfall der Nitrite in Ng, HgO und Gg. Aller-

dings würde für jene Fälle, in welchen Stickoxydul als Produkt de}-

Denitrifikation angegeben wird [Wollny, Tacke ^j] noch zu entscheiden

sein, ob nicht auch ein direkter Zerfall der Nitrate denkbar ist.

Für die Reduktion der Nitrate zu Nitrit haben vor kurzem Ver-

suche von Stepanow^ ^) an tierischen Organen fermentative Wirkungen
wahrscheinlich gemacht. An anderer Stelle findet sich dargelegt, daß

die Nitriibildung aus Nitraten auch durch Organe höherer Pflanzen

stattfindet, bei sicherem Ausschlüsse von Bakterien, wie zuerst wohl

Laurent nachgewiesen hat^). Nitratreduzierende Enzyme dürften wah:--

scheinlich bei Tieren und Pflanzen verbreitet sein.

Die Entstehung des Ammoniak aus Nitraten ist wahrscheinlich

ebenfalls über Nitrit nls Zwischenstufe anzunehmen. Die älteren Ver-

suche von 0. LOEW-') über Ammoniakbildung durch Fäulnisbakterien in

nitrathaltiger Peptonlösung sind nicht eindeutig genug, um Aufklärung

herbeizuführen, da Ammoniakabspaltung auch aus den Aminosäuren aus

Pepton stattfinden konnte: auch jene Versuche, bei denen aus KNO3
bei Gegenwart von Alkohol und Luftabschluß (unter Bildung von Essig-

säure aus dem Alkoholj NH;j entstand, sind mehrdeutig. LoEW berichtet

ferner, daß Platinmohr in Nitrat -f- Zuckerlösung neben Oxydation des

Traubenzuckers Reduktion des Salpeters in NHg vermittle. Von ein-

schlägigem Interesse sind besonders die neui^ren Versuche von Tafel**),

welche zeigten, daß die elektrolytische Reduktion der Salpetersäure bei

Gegenwart von H^SO^ unter bestimmten Bedingungen vorwiegend

Hydrox^damin oder vorwiegend Ammoniak liefern kann. Bei der gegen-

wärtigen Unsicherheit der Beurteilung sind jedenfalls Theorien, wie

diejenige von Bach^), welche die Nitratreduktion durch Einwirkung

1) G. Makpmakn, Centr. ßakt. (II), Bd. V, p. 3.51 (1899); Bd. IX, p. 848
(1902). — 2) Wollny, Journ. f. Landw., Bd. XXXIV, p. 213; Tacke, Landw.
Jahrb., Bd. XVI, p. 917 (1888). — 3) A. Stepanow. Arch. exp. Pathol., Bd.

XLVII, p. 411 (1902). Schon früher: J. Abelous u. E. Gerakd, Conipt. rend.,

Tome CXXIX, p. 1023 (1899). -- 4) Laukext, Aun. Inst. Pa.^teur, Tome IV (1890).

Über dieses Thema vgl. be.s. Nabokich, Beihefte bot. Centr, Bd. XIII, p. 323

<1903). — 5) O. LoEW, Ber. ehem. Gc."^., Bd. XXIII, p. 675 (1890). — 6j J. Tafel,
Zeitsehr. anorgan. Cbera., Bd. XXXI, p. 289 (1902). — 7) A. Bach, Coiiint r-^-d.,

Tome CXXII, p. 1499 (189ti).
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von Formaldehyd über Formainid vor sich irehen läßt., nur mit großer

Vorsicht anzunehmen.
Die Bildung von Stickstoff aus Nitrat konnte über deu Rednktions-

prozefi zu Nitiit hinüber mit dem bekannten Zerfall von Ammouium-
nitrit in Stickstoff und Wasser: ISiHt • XOo ==K, -j- 2 H^O verglichen

werden. Diese Reaktion^) geht schon bei gelindem Erwärmen vor sich,

kann dunh Platin katalysiert werden: sie gelingt bei gleichzeitiger

Anwesenheit von NHj-lonen und NO^, -Innen, ferner beim Zusammen-
treffen von Aminosäuren mit Nitrit. Wroblewski, wie Biohnkr und

Rapp 2) beobachteten auch beim Versetzen mit frischem Hefepreßsalt

mit KXO., lebhafte Stickstoffentwicklnng. Beim anaeroben Leben
von Samen scheint Stickstoffentwicklung durch verwandte Ursachen be-

dingt vorzukommen. Ob tatsächlich ein der Animoniumnitritspaltnug

analoger Vorgang vorliegt, ob hierbei ein Enzym als katalytisches Agens
mitwirkt, eine „Nitrase". sind Fragen, welche, noch ihrer Beantwortung

harren.

Für- die Wäi-metönung bei den in Rwde stehenden beiden Reak-

tionen Avurden folgende Werte gefunden^):

HNO., Aqu. 4- = HNO., Aqu. -f 1 8 1 K.
NH^ • NO., . Aqu. -f 602 Kai. =:2N-f4H-4-02-h Aqu.

bezichung.sweise HNO., • Aqu. -f 308 Kai. = H -f- N -f- Oj -f Aqu.

Nitratbildung aus Nitrit und Ammoniak (Nitrifikation) durch
Bakterien.

Die oft niassenliaftc Entstehung von 8al)>oter in der Xatur an
Ojten, woselbst organische Stoffe in größerer Menge der Zersetzung
anheimfallen, wurde bereits von (iLAUBER in Zusammenhang mit den
Zersetzungen der Tier- und Pfianzenstoffe gebraci»t. Als sich die wissen-

scliaftliche Chemie im 19. Jahrhundert mit der Salpeterbildung zu be-

.sshäftigen begann, und man auch das Auftreten und die Bildung des

Salpcteis im Ackerboden, dessen Al)hängigkeit von klimatischen Ein-

flüssen, die Ent.^tehung großer Ablagerungen von Natronsalijeter, wie

Jene der Wüste Tarapa ka in Peru-*), in den Bereich der rntersuchuugen
zog. waren die Ansichten geteilt, wie die älteren Arbeiten von Lono-
CHAMPS. ("iAvLussAC^; Zeigen; zumal als außerdem Sciioenbrin*') durch
die Einwirkung von Ozon Salpetersäurebildung aus Stickstotlgas kennen
lehrte, und man so dazu kam, an eine Salpeter.säureanreicheruiig des
P.od<ms ans der Atmosphäre zu denken |Mulder 'j]. Späterliin be-

s' !i;iftigte sicli Boussingault •''), welcher zuerst die hervorragende Eignung

1) Über diese Reaktion vg]. R. Weg-^ciieider, Zeitschr. phvsikal. Chem., Bd.
XXXVI, p. 54:^ (1901); V. II. Velf.v, Proc. ehem. soc, Tome XIX, p. 142 (1!^).
- 2) Wrobeewskm , Centr. Phvsiol.. Bd. XIII, p. 284 (1S9S); E. BrcnxKK n.

Rai'i«, Ber. ehem. Ges., Bd. XX'XIV, p. J.ö20 (1901). — 3) Ostwald, Ixhrb. d.

allfr. ehem., Bd. II, l. Teil, p. II.') (2. Aufl.). — 4) Vgl. hierzu: Bou.^siNCiAii.T,
Die Landwirtschaft, 2. AuH., Bd. If, p. H) (1851); A. Muntz u. V. Makcano,
Boiissinjranll.« .\gronomie, Tome VIII, p. 144, 3. AuH. (1891). — 5) Lkxgc'HAMP,
.Vim. chim. phvs. (II), Tome XXXIII, p. 1 (ISiO); Gay Lussag, ibi<l., Tome
XXXIV, p. 86'(1827); Behzejjts, Jahrrsber., Bd. V, p. 9ß (1826). — 6i Schoev-
beix, Pügg. Ann., Bd. LXVII, p. 211 (I84(i). — 7) Mitlder, Chemie der Acker-
krume, Bd. r, p. 247 (18H]); Bd. II, p. 193. — 8) Bors:.ixGAUi.T, Compt. rend.,

18,07, 18.j9; .\gronoraie, Tome II, p. 1, 40; Tome V, p. 311; Tome VI, p. 191;
Mri.PEr:, I. c, Bd. II, p. 197.
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des Salpeterstickstofls für die höhe.ven Pflanzen kennen gelernt hatte,

sehr ausführlich mit dem \organge der Nitrifikation in der Ackererde.

Daß der Salpeter des Bodens auf Kosten des Amnion i;ikstickstoffes des

Bodens und des Luftsauerstoties entsteht, hatte bereits Davy M ausge-

sprochen, und Liebig -) hatte die Oxydation des Ammoniak zu Salpeter-

säure ausführlich begründet. Boussingault ) zeigte außerdem, daß
der Stickstoff der Atmosphäre selbst bei le/'haftester Nitrifikation al3solut

unbeteiligt bleibt. Daß übrigens der in höheren Pflanzen oft so reichlich

auftretende Kalisalpeter als solcher aus den' Boden Aon außen aufge-

nommen wird, und nicht in der Pflanze selljst eizeugt \\\n\, findet sich

bereits von Mulder apodiktisch ausgesprochen ^).

Die Oxydation von Ammoniak zu Salpeteis/uire ist nun in der

Tat durch zaldreiche Prozesse der Sauerstoffüberti'agung, besonders bei

höherer Temi)eratui-, möglich^), und es ist bemerke vswert, daß nach

LoEW"^) Platinmohi- diese Reaktion katalytisch beschleu ligen kann. Es
ist aber wohl nicht nötig, auf diese Eventualitäten näher einzugehen, da
sie für die natürliche Salpeterbildung keine direkte Bedeutung haben.

Drd.) die Nitrifikation im natürlichen Boden biologischer Natur ist

und mit der Lebenstätigkeit von Mikroben direkt zusammeiüiängt, wurde
1877 von A. Müller'), Schloesing und Muntz^-, Warington '•'),

SoYKA'f^) wahrscheinlich gemacht. Schloesing und Muntz stellten die

Hemmung des Vorganges durch Chloroform fest, und zeigten, daß Nitri-

fikation durch Scliimmel- und Sproßpilze nicht hervorgeiufen wci'den

kann; sie erkannten den fördernden Einfluß höherer Temperatur und
die I'^nentbehrlicl'keit des Luftzutrittes. Organische Substanzen sollten

die Kohlenstotfnahrung dieser Mikroben liefern. Warington ^M, sowie

Berthelot'-) suchten die P)edingungen der natürlichen Nitrifikation

näliei' zu präzisieren. Muntz und Marcano '•') untersuchten die Be-

teiligung von Mikroben bei der Entstehung der südamerikanischen

Sali»eterlager, und Muntz ^^) führte das Vorkommen von jodsaurem Salz

in den letzteren auf mikrobische Oxydation aus .lodkali zurück.

Nach den spezifischen Erregern der Nitiifikation wurde aber von

Miles'-'). Munro 'v. Celli und Marino Zucco^') vergeidicli gesucht;

1) H. Davy, Eleni. d. Agrik.-Chem. (1811), p. 408. — 2) J. Liebig, Obern,

i. ihr. Anw. auf Agrik., 7. Aufl., Bd. I, p. 314. — 3) Boussinuault, ref. Her.

cbenj. Ge.,., Bd. VI, p. 36 (1873). — 4) Muldeu, 1. c, Bd. III, p. 124. -- 5) Eine

Zusammenstellung bei H. Platii. Laiulw. Jabrb.. Bd. XVI, p. 891 (1887); W.
Traluk u. A. Biltz, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 3130 (1904). Neuerdings

hat wieder Sestim (Landw. Versuchstat., Bd. LX, p. 103 [1904J) die natiirlifbe

NitratliilduDg teilweise auf anorganische Ursachen /uriickgeführt. — 6) O. LoEW,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXIIl, p. 1443 (1890). Auch Tkillat, Compt. rend., 1903.

p. 53. — 7) Al. Müller, Landw. Versuchst., Bd. VI. p. 2ü3. — 8i Tu. Schloe-
sfNG u. A. MiNTZ, Compt. rend., Tome LXXXIV, p. 301 : Tome LXXXV, p. 1018

(1877); Tom« LXXXVI, p. 892 (1878); Tome LXXXIX, p. 891, 1074 (1879). -
9) K. WAiUNdToN-, Ber. ehem. Ges., Bd. \,. p 2241 (1877); Bd. XII, p. J213

(1879); Ann. ehim. phys., Tome XIV, p. r>()2 (1878). - 10) Soyka. ref. Ber. chenl.

Ges., Bd. X, p. 2237/(1877). Auch Stokeh, Just Jahresber., 1878, Bd. I p. 499.

- 11' W.VRixoTox, .Journ. ehem. Soc. 1884, p. (537; 1885, p. 758; 1880, p. 228.

— 12) i'.ERTiiKi,oT, Compt. rend., Tome Gl. p. 7.5 (188.5): Deheeain, Annal.

agron., Tome Xlll, p. 241 (1887). ~ 13) .McNTZ u. IMamcano, Compt. rend.,

Tome t'I, p. 05 (1885). Ferner A. Plagemanx, Koelis .!:dn-e.sl)er., 1896, p. 2. —
141 Mi: .NT/, Compt. r., Tome G, p. 11.36 (1885). — 15) M. .MiLKs, Ghem. Gentr., 188.',

p. 1317; Biedermanns Gent.. 1SS7, Bd. VIII, p. 51 J; Mexoz/i, Just. bot. .)ulm'.sb..

iSbS, Bd. I, p. 234. — 16) \). A MuxRO. Phnrm. Journ. Tr., ISS,', p. 578. —
17) A. Gelm w. f. MAV.iXO ZiCto. (^'hem. G'-ntr., I8>T, j). .ii^\ i\'i. ehem. Ges.,

Ikl. XTX. Ref. 818 (1886).
*
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und Frank') gini» so weit, die niikrobische Natur der Nitrifikation

wieder gänzlich zu leugnen. 1887 brachten Hueppe und Heraeus^)
die wichtige Eikenntnis. daß die Nitrifikationsniikroben ihre KohlenstoflF-

wie Stickstoftnahrung aus kohlensaurem Ammoniak beziehen können, so

daß man Bakterien mit „anorganischer Kohlenstoffnahrung" in diesen

Organismen vor sich hat. Die Reinkultivierung der wirksamen Mikroben

gelaug jedoch erst l>t9() Winoüradsky ^). nachdem dieser Forscher

aufgefunden hatte, daß (Jelatine oder ein anderer organischer Nährboden
als Substrat für ilicse Bakterien ungeeignet ist daß sie aber in Nähr-

lösungen rein anorganischer Natur mit Ammoniakzusatz { VVinogradsky
verwendete zuerst filtriertes Züricher Seewasser unter Zusatz von

(NH^loSOi, KoHPO^ und basischem Magnesiunikarbonat) lebhafte Nitrat-

bildung erzeugen. Die Nitrosomonasformen Winogradskys bestätigten

demnach durch ihr \'ei-halten völlig die Erfahrungen von Hueppe
über die Natur des Nitrifikationsprozesses. Winogbadskys großes

Verdienst ist es. gezeigt zu haben, daß der Prozeß der Salpeter-

bildung aus Ammoniaksalzen kein einheitlicher ist. sondern bedingt wird

durch ein Zusammenwirken von Mikroben, welche Ammoniak zu Nitrit

oxydieren
|
Winogradskys (iattungen Nitrosomonas mit zwei Arten:

N. europaea und javanica und Nitrosococcus (brasiliensis)] und Mikroben,

welche Nitrit zu Nitrat oxydieren: Nitrobacter. Die schwierige Trennung
der Nitrosobaktorien und Nitrit verarbeitenden Formen gelang Wino-
gradsky zuerst mit Hilfe der von Kühne ^) eingeführten Kieselsäure-

gallertnährböden: Omelianski^) hat statt dieses nicht leicht zu be-

handelnden Mateiials die Nitritbildner mit Erfolg auf Magnesia-Gips-

platten und auch auf Papierscheiben zu kultivieren vermocht. Nitrobacter

ist nach VVinogradsky sehr gut auf Nitritagar zu züchten.

Nach den Untersuchungen von Winogradsky ist nicht daran zu

zweifeln, daß die aufgefundenen Nitrifikationsmikrobon ubiquitär in

jedem Ackerboden und pflanzenbewachsenen Territorium, welches Sal-

peter bildet, vorkommen und wir haben, wenn es auch nicht ausge-

schlossen i-;t, daß in Zukunft noch weitere salpeterbildende Bakterien

gefunden werden
,

gewiß einige der wichtigsten und verbreitetsten

Formen iu den WiNOGUADSKYscben Arten kennen gelernt. Die Versuche,

noch weitere Organismen diesen Salpeterbildnern zuzugesellen, sind bisher

erfolglos geblieben *'j. Wie weit die Vert)reitung der Nitrosobakterien

reicht, haben die interessanten Untersuchungen von Muntz '^) über deren

Verbreitung und deren Anteil an der Humusbildung iu der Felsenregion

1) A. B. Fk.vnk, Ber. bot. (Jes., Bd. IV, p. CVIII (1880). — 2) F. Hueppe,
Tageblatt Naturfornch.-Vere. Wiesbaden, 1887; W. JIkraeds, Journ. f. Ga.sbeleucht.

und Wa.*serversorgung, 1887, No. 11; Centr. Bakt., Bd. IH, No. i:^ (1887); Chem.
Centr., 1888, Bd. 1, p. 125. — 3) S. Winogiiadhky, Conipt. rend., Tonje CX, p.

1013 (ISl)U); Anna!. Inst. Pasteur, Tonio IV, p. 213, 2Ö7, 760 (1890); Tome V,
p. 92, .ö<7 (1801); Archiv, .ncienc. biolog., Tome 1 (181)2), p. 87; Centr. Bakt. (H),

Bd. II, „p. 415 (1S96). Lafars Handbuch der techn. Mykolog., Bd. III. p. 132

(1904). Über die die Nitratbildiier in der Natur begleitenden Bakterienformen P.

BfciRSTF.VN, Arbeit, bakter. Inst. Karleruhe, IW. HI, Heft 1 (1904). — 4) VV. KÜHNB,
Zeit.^ehr. Biolog., Bd. XXVII, p. 172 (1S91); Centr. Bakt., Bd. VIII, 410. —
5) V. OMiiUANSKi, Centr. Bakt. (II), Bd. V, p. 537 (1899); Bd. VIII, p. 785
(1902). — 6) So diu Angaben von Burri u. Stutzch, Centr. Bakt. (II), Bd. I.

p. 722 (1895), Bd. II, p. 105 (189G), welche vom Verf. selbst zurückgezogen
wurden (Stützkr), ibid., Bd. VII, p. 108 (1901); Stutzer u. Harti-eb, ibid.,

Bd. II, p. 701 (189(3); Bd. III (1897). Hierher vielleicht auch die Angaben von
RuLUkfANN, ibid., Bd. III, p. 228 (1897). — 7) Müntz, Conipt. rend., Tome CXI,
p. 1370 (1890).
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des Hochgebirges gezeigt. Von den quantitativen Versuchen WiNO-
GKADSKYS Seien als Beispiele für die Intensität der Ammoniakoxydation

nachstehende angeführt.

Kultur No. 1 oxydierte 722,0 mg



§ Ö. NJJiatbildung aus Nitiit und Aimnoiiiiik (Nitrifikation) durch Baktorion. 121

MiGULA ') zeigte das Vorkoinnieii von Nitrifikationsmikrobcn im
Waldbodeii. für den vordem Ebehmaykr-) d;is Vorhandensein von Nitraten

bestritten hatte. Von erfolgreichen Isohitionsversuchen der Nitrifikations-

mikroben aus verschiedenen Sub.^traten seien nwh jene durch Heddies**),

ScHULTz-ScHULTZENSTEiN ') niid Fremlin ') namhaft gemacht. Die
Nitrifikation im Meerwasser ist noch sehr wenig erforscht. Baur'') hat

aber bereits nitrifizierende Bakterien im Kieler Hafen nachgewiesen.

Zum qualitative« Nachweise der aus Aiuuioiiiak in den Kulturen

gebildeten sali^iotri^en 8äuie eiiinet sich vor allem die ungemein empfind-

liche GRiESJS.sche Reaktion {SulfaniisJlurc und Naphthylamin in saurer

Lösung), eventuell die von Erdmann ') angewendete Modifikation: salz-

saure Sulfanilsäurelösung mit Amidonaplitholdisulfosäure. Anwendbar
ist auch die PnGGEsche Reaktion: Phenol -|- Quecksilbersalz in saurer

Lösung**). Nitrite geben ferner Grünfärbung mit essigsaurer Antip3rin-

lösung [ScHLVTEN-')]. Zur quantitativen Nitritbestiiuinung benutzt man
die jodometriscbe Methode oder die Oxydation der HNO., durch Chlor-

säure zu Salpetersäure '").

Die Nitrite lassen sich eventuell na<!h J^acOTUMK und Mouel")
durch Zerstörung derselben beim Erwärmen mit rdjerschiissigem Salmiak

von den Nitraten trennen, welche letztere unverändert bleiben.

Zum Nachweise des Salpeters dienen die bekannten Reaktionen
mit Eisenvitriol, Indigo, Brucin oder Diphenylamin, über deren Empfind-
lichkeitsgrenzen WaonerI-) Allgaben gemach i hat. Verfeinerungen und

Modifikationen der Brucin-H2S04-51ethode haben Pl^CHARü *"), sowie Ca-

ZENEiTVE und Däfgcrnel '*) angegeben. Die Diphenylamiuprobe kann
hier, weil andere störende Substanzen, wie stark oxydierende Stoffe,

Zucker fehlen, mit Vorteil benutzt werden ^^). Die quantitative Salpeter-

säurebestimmung wdrd vorgenommen nach der allgemein verwendbaren
Methode von Schloesing, deren Details in den chernisch-anal^'tischen

Handbüchern zu ersehen sind'*'). Boussingallt '^) verwendete die Indi-

gotinreaktion zur quantitativen Salpetersäurebestimmung. Auch die

Brucinreaktion läßt sich zur kolorimetrischen HNO.<-Bestimmung an-

wenden '^). Bezüglich der Salpetersäurebestimmung i)i Ackerbr>den sei

1) W. MiGULA, Centr. ßakt. (Hl, Bd. VI. p. 365 (1900). - 2) Ebermayer,
ßer. bot. Ge.s., Bd. VI, p. 217 (1888). — 3) A. Beddies. Chem.-Ztg., 1899, p. Ö45;
1901, p. 5l?3. — 4) Scjn-LTZ-ScHUi/rzENSTEIN. Ceutf. Hakt. (II), Bd. X, p. 216.
- 5) H. S. Fkemlin, Chem. C, 1903, Bd. I. p. 1].')3; Proc. Rov. Soc. London,
Vol. LXXI, No. 473 (1903). — 6) Baur, VVissen.-chaftliche Meercsunter-
suehiinfieii, Bd. VI, Heft 9, Kiel 1902. — 7^ H. Ekdmanx, Bcr. ehem. Ges.,

Bd. XXXIII, p. 210 (1900). -- 8) Hierzu Plugge. Chem. C. 18<)f), Bd. I,

1283; DenigivS. ibid., 189."), Bd. II. j). 946. — 9) M. C Schuyten, Chera.-

Ztg., 189G, p. 722. Über andere Nitriticaktionen vgl. BAiDirr u. Jandiiikr, Chem.
C, 1897, Bd. II, p. O.T; E. Rieglek, ZeiLschr. analyt. Chem.. Bd. XXXVI, p. 306,

377 (1897). — 10) Näheres bei B. GrÜtz.ver. Arch. l'harm.. Bd. CCXXXV, p. 241
(1897). — 11) Laco.mmk u. A. Morel, Bioi-bem. Centr, 1903, lief. 1379. — 12) A.
WAGNER. Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XX, {.. 329 (1881). — 13) P. PECEiARU,
Conipt. rend., Tome XXI, p. 7,')8 (1896). — 14) Cazeneivk u. DEFor'RNEi., Chem.
C, 1901, Bd. II, p. 231. — 15) Über die Fehleniucllen der Diphenylaminreuktion
auf Nitrat: Soltsiex, Chem. C, 1887, p. 1572; H. Kaserer. ibid., 1903, Bd. I,

p. 737. — 16) Die von Pkrifker u. Thurmann, Landw. V^ersuchst., Bd. XLVI,
p. 1 (1895) erliobcnen Einwände haben sich in der Xachprüfung von P. Ltechti
u. RrrxER, Zpitschr. analyt. Chem., Bd. XLII, p. 205 (1!)03) ats nicht begründet
erwiesen. — 17) Bous-^ingault. Agronomie, Tome II. p. 217; ferner Trotman u.

Peters, Chem. C, 1902, Bd. II, p. 155. — 18) H. Noll, Zeitschr. angew. Chem.,
Bd. XIV, p. 1317 (1901).
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noch auf di«' Mitteilungen von Kuntze ^j und von Montanari =*) ver-

wiesen.

Über <lie Erfoj-schung der Nitrifikation waltete ein glücklicheres

Geschick als bezüglich der Salpetergärung, und dank der Arbeiten von

WiNOGRADSKY Und Omelianski sind eine Reihe der wichtigsten Fragen

in der Ernährungsphysiologie der Nitrifikationsmikroben als gelöst zu

betrachten.

Am unklarsten ist jedoch noch die Frage, inwiefern die freie COg
der Atmos})häre für die Kohlenstoffversorgung der Nitrosomonaden nötig

ist. und ob ijgendwelche Karbonate als Kohlenstoffquelle fungieren können
',(ler nicht. Die ersten Versuche Winogradskys zeigten nur, daß im
Substrat keine andere C-Veibindung als ein Karbonat (es wurde basisches

Mg-Karbonat daigereicht) vorhanden zu sein braucht, um die Mikroben
zum Gedeihen zu bringen, und ließen im übrigen den Anteil der Kohlen-

säure der Luft oder des Wassers und den etwaigen Anteil von Karbonaten

der Nährlösung unbestimmt. Godlewski •^) zeigte hierauf in einigen

interessanten \'ersuchsreihen, daß der Nitrifikationserfolg ausbleibt, wenn
man nur basisches Mg-Karbonat als CO^-Quelle darreicht und die Bakterien

von der Kohlensäure der Luft abschließt. Doch ist nach neueren Ver-

suchen von WiNOGRADSKY Und Omelianski^; die Angelegenheit noch
nicht aufgeklärt, da sich die Darreichung von neutralem Alkalikarbonat

(NaaCOg) neben freier C0.> als unentbehrlich herausgestellt hat; dabei

wirkt das Na^COg nicht durch Erzeugung alkalischer Reaktion, da es

<iurch NaIICO;., nicht ei'setzt werden kann. Daß auch andere Forscher

den günstigen Einfluß von Karbonaten wahrgenommen haben, wurde
schon oben erwähnt. Hervorgehoben sei, daß Winogradsky auch einen

Zusatz von Eisensalzen als günstig füj- die Nitrifikation befanden.

Die Frage, ob auch organische Amine etc. von den Nitrifikations-

mikroben zu Salpeter oxydiert werden können, wurde bereits durch

MuNRO =''j und von Demoussy**) zu beantworten gesucht, und diese

Forscher glaubten auch eine Nitrifikation organischer Stoffe annehmen
zu dürfen. Die Nachuntersuchung von Omelianski ^) konnte jedoch

bezüglich der Verarbeitung von Harnstoff, Asparagin, Ovalbumin, Methyl-

amin und Dimethylamin nur negative Resultate erzielen, so daß sich

Omelianski zum Schlüsse genötigt sah, daß aus organischen Stickstoff-

verbindungen vorher ihr N in Form von NH^ abgespalten werden müsse,

ehe die Nitrosomonaden die Nitrifikation beginnen können. Omelianski*^)

erzielte ferner keine i'ositiven Erfolge, als er prüfte, ob Nitrol »acter auch

imstande sei, schweflige und phosphorige Säure zu oxydieren. Es scheint

demnach, als ob Nitrobacter ebenso ausschließlich auf HNOg oxydierend

wirken könne, wie Nitrosomonas auf NH3. Die Konzentration der dar-

gereichten NH.j- bezw, HNO2-Mengen darf gewisse Grenzen ohne Schädi-

gung des Vorganges nicht übei'schreiten. Nach Rolants^) wird freies

Ammon bis zu einem Gehalte von 0,2 g pro Liter vollständig nitrifiziert,

bei mehr als 0,5 g auf 1000 Wasser war die Nitrifikation völlig

1) L. KuNTZE, Cham. Centn, 1896, Bd. II, p. 1133. — 2) C. Montanari,
ibid., 1901, Bd. II, p. 79:5. — 3) E. Godi.lvvski, Anzeig. Akad. Krakau, 1892,

p. 408; Juni 1890; Centr. Bakter. (IT), Bd. IL, p. 458 (1896); Bot. Ztg., 1896, p. 177.

— 4) WiKOGHADSKY u. OMELIANSKI, Ceiitr. Bakt. (II), Bd. V, p. 334 (1899). —
5) MuNRO, Cheni. Centr., 1888, Bd. il. p. 1535. — 6) Demoussy, Annal. agron.,

Tome XXV, p. 232 (1899). — 7) Omelianski, Centr. Bakt. (LI), Bd. V, p. 481 ff.

(1899). —8) OMELfAX.sia, ibid., Bd. IX, p. 63 (1902). — 9) E. Roi ants, Revue
d'Hygifene, Tome XXV, p. 521 (1903).
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sistiert. Ammoniiinikarbonat wird sehr .uiit verarbeiu^t, soitar las zu

2 g pro 1 Liter Nälirldsimg. Winooradsky verabreichte den Nitro-

bacterkultureii 1 g NaNOg auf l Liter NiUirlösung. Hüullaxger und
Massol \) fanden Stillstand der Nitritbihhmg bei einer Konzentration

von ;UJ—öO g (NII,)„SO, im Liter andererseits aber, wenn die gebildete

Magnesiuninitritnienge schon 13— L'jgpro Liter erreicht hatte. Organische

Amniousalze wuiden l»is zu 0-10 g im Liter vertragen. Die Nitrat-

bildung stockte, wenn (He dargereichte Nitritmenge mehr als 20

—

20 g
pro Liter betrug. Freies Ammoniak entfaUet, wie Warington zuerst

angegeben hat und Wixogradsky und Omelianski bestätigt haben,

eine außerordentlich stark iiemmende Wirkung auf die Nitratbildner:

schon 1 : 1 Mdliou NIL-Zusatz zeigt einen deuthchen Einfluß. Es sind

also die Nitritvciarbciter (Citrobacter) biologiscli mit ihrem Gedeihen
eng verknü])ft mit der Funktion der Nitritbihlner (Nitrosomonas).

Eine hommendo Wirkung der Gegenwart organischer Verbindungen
auf die Tätigkeit der Nitrifikationsniikrobcn war bereits von Frankland,
Munro und anderen FopscIkmu beobachtet worden, wurde; aber von anderer

Seite wieder in Abrede gesteJlt, z. B. von Lkone'^). Eingehende Unter-

suchungen iiltcr dieses Thema verdanken wir aber vor allem Winogradskv
und Umkliaxski, welche uns die außerordentlich interessante Tatsache

kennen lehrten, daß schon relativ kleine Mengen von Glykose, Pepton,

Asparagin, Harnstoff ausreichend sind, das Wachstum der Nitritmikroben

und Nitratbildnei- zu hemmen und gänzlieh zu unteixirücken. Die ge-

nannten Forsfher gaben folgende Daten an:
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wir so allgemein als hervorragenden Nährstoff kenneu, übertrifft in seiner

schädlichen Wirkung von 2 : 1000 auf die Nitrosomonaden die Wirkung
der Phenole, und das Ammoniak bei weitem Sublimat xmd die stärksten

Antiseptika. Es sind eben die verschiedenen Organismen in bezug auf

die nährenden und giftiger) Stoffe verschieden „gestimmt", ähnlich wie

hinsichtlich des Sauerstoffbedarfes die anaeroben und aeroben Wesen,
und WiNOGRADSKY hat der Entdeckung des Lebens ohne Sauerstoff durch
PasteüR ein würdiges Seitenstück zugesellt, das „Leben ohne Zucker".

Es liegt angesichts der weit verbreitet nachgewiesenen Beteiligung

von Enzymen bei den biologischen Oxydationsprozessen nahe an Pro-

duktion von spezifisch wirkenden Oxydasen bei den Nitritbildnern und
Nitratbildnern zu denken. Für die besonders energisch oxydierend wirken-

den Nitrosomonaden versuchte bereits Omeliaxski ^) ein Ammoniak-oxy-
dierendes Enzym nachzuweisen, hatte jedoch hierbei keinen positiven

Erfolg zu verzeichnen. Ob es richtig ist, daß, wie Kastle und Elvove -)

annehmen, auch im Tierkörper Nitrite zu Nitraten oxydiert werden können,

und man daher eine weitere Verbreitung der nitrifikatorischen Fähig-

keiten bei Organismen annehmen darf, muß noch die Zukunft lehren.

Als Zwischenprodukte bei der Oxydation von Ammoniak zu salpetriger

Säure könnte man dasDiamid N.2H4 sowie Hydroxylamin NEL, • OH erwarten,

eventuell auch Stickstoff, welche sich in die Reihe der Verbindungen in

folgender Form einordnen lassen

:

Ammoniak NH3 oder N2'(0Hi.,H^ als Hydroxyd
Diamid N.,H^ „ N^-fOHi^H^
Hydroxvlamin NH.,OH „ N^fOH^Hg
Stickstoff N,

"

., N,-(0H)-H5
Salpetrige S'äure HNOg „ N2.{OH)8Ho
Snlpetersäure HNO3 „ N.3(OH),o

Diamid und Hydroxylamin, beide, soweit bekannt, heftig toxisch wirksam
(allerdings ist ihre Wirkung auf Nitrosumonas noch nicht gepi'üft) könnten
noch in sehr kleinen Mengen als Intermediärprodukte nachgewiesen werden;
bisher ist über einschlägige Befunde nichts bekannt. Stickstoff wurde
hingegen bereits durch Godlewski wie durch Schloesing •^) bei Nitri-

fikationsprozessen nachgewiesen. Doch erklärt Godlewski seine Bildung
durch die gleichzeitige Gegenwart von Ammoniak und salpetriger Säure.

Die Hypothesen, welche man bezüglich der Entstehung der organischen

Körpersubstanzen der Nitrosomonas aus Ammoniak und Kohlensäure auf-

gestellt hat, sind wohl sämtlich verfrüht. Winogradsky dachte sich,

daß aus dem kohlensauren Ammon der Nahrung zunächst Harnstoff ent-

stehe: (NH4).^C03 ^COc; -I-2H2O, und dieser auf noch unbekannte
\NH2

Art die Proteinsubstanzen liefere. 0. LoEW ^) nahm wieder an, daß die

Oxydation von Ammoniak teilweise unvollständig verlaufe:

2 NHg+ 2 O2= 2 HNO2 -|- 4 H,

und der entstandene Wasserstoff die Kohlensäure zu Formaldehyd re-

duziere, welches durch Polymerisation Zucker liefert. Diese Anschau-
ungen sind, wie derartige Hypothesen stets, sehr willkürlich gewählt.

1) W. Omelianski, Centr. Bakt. (II), Bd. IX, p. 113 (190.S). - 2| J. H.
Kastlb u. E. Elvove, Americ ehem. journ., Vol. XXXI, p. 195 (1904) - 3) Th.
SCHLOESLNG, Compt. roiid., Tome CIX, p. 883 (1889). — 4) 0. LoEW, Bot. Centr,,

Bd. XLVI, p. 223 (1891); Bakter. Centr., Bd. IX. p. 659 (1891).
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Die Assimilation von Stickstoffgas durch Bakterien.

Die Assiniihitioii von vStickstott'ga.s und damit die Ausnützung der

ungelieuien Menge Stickstoff, weichen die Erdatniospliüie enthält, und

welciien die teriestrischen Oewässei unter den al)soibierten Gasen ent-

halten, ist, soweit wir wissen, auf hestininite FornKMikr«.'ise der Bakterien

eingeschränkt, von denen die eine Grui)i)e in S>inl)iose mit höher-

stehenden (iewächsen lebt, und diesen aucli den Genuii der ihnen selbst

zu Gebote stehenden Stickstoffquellc vermittelt; die anderen aber im

Humusboden, sowie in den Meeren und süßen Gewässern freilebend den

zur X'erfügung stehenden freien Stickstoff assimilieren.

Höhere Pilze sind bisher nicht mit Sicherheit als „Stickstoff

fixierend-' erkannt worden. Bolssingalxt ') stellte bereits VertJuche

mit l'cnicilüum an, welche keine Stickstoffgewinnung aus der Luft durch

diese Pilze annehmen ließen. Hinsichtlich der Schimmelpilze sind aber

positive Angaben später öfters in der Literatur aufgetaucht. So wollten

Sestini und Del Torre-) Assimilation des atmosphärischen N dai-ch

Schimmelpilze annehmen, und in neuerer Zeit sind Mitteilungen von

Pl RIEWITSCH ^^) und von Saida^) erschienfn. wonach sich eine Verwertung

des gasförmigen Stickstoffes durch Penicillium, Aspergillus, Fusisporium

und andere Pilzformen nachweisen lasse. Beide Arbeiten lassen abor

einen überzeugenden Beweis für diese Behauptung vermissen und geben

insbesondere in methodischoi- Hinsicht viel zu wenig eingehende Auf-

schlüsse, zumal es sich um N-Differonzen von wenigen Milligramm, ja Bruch-

teilen von solchen, handelt. Das Gleiche läßt sich auch bezüglich der

Mitteilung von Ch. Ternktz^) über einen (vielleicht Mykorrhiza bei

Vaccinium oxycoccos bildenden) Pilz aus Torfboden sagen. Brefeld '')

hat sich der Mühe unterzogen, zu untersuchen, ob die von Ustilago

durchwucherten Gramineen eine Stickstoffanreicherung aus der Atmo-

sphäre durch Vermittlung ihres Parasiten erfahren können, da die Er-

fahrung lehrt, daß die verpilzten Pflanzen ein üpj)igeres Wachstum
zeigen. Das Resultat dieser Untersuchungen war jedoch ein negatives.

Ahnliches dürfte auch von dem ,,symbiontischen" Pilz der Loliumfrüchte

zu erwarten sein ').

Wenig Sicheres und allgemein Gültiges läßt sich zur Zeit bezüglich

der mit Wurzeln höherer Pflanzen so häufig symbiontisch lebenden

Fadenpilze, der von Frank**) als Mykorrhiza bezeichneten Gebilde

und ihrem Anteil an der Assimilation von freiem Stickstoff, sowie an

der StickstoffVersorgung ihrer Wirtpflanzen sagen; ja, es ist sehr zweifel-

haft, inwieweit alle diese Pilzwurzeln biologisch und physiologisch ver-

wandte Vorkommnisse darstellen. Frank-') unterschied die in die

1) BoussiNGAUi-T, Agronomie etc., Tome 11, p. 301. - 2) F. Skstini u.

J. DelToree, Bull. 80c. cbiin.. 1875, p. 494. — 3) K. Purikwjtsch, Ber. botaii.

Ges., Bd. XIII p. 342 (1895). - 4) K. Sajda, ihid , Bd. XIX, Gen.-Versamml.-

Hett, p. 107 (1901,. — 5) Ch. Ti:i:xktz, Ber. P.olan. (;<s., Bd. XXII, p. 2<J7 (1904).

— 6) 0. Bekfeld, Centr. Bakter. (U}, Bd. VIII, p 24 (1902 1. — 7) Vgl. hierzu

jedoch die Angiaben von L. Hiltxeu, Centr. Bakler. (II), Bd. V, p. 831 (1899».

Über den Lolium-Pilz ferner E. M. Fkkemax, Phil. Trans. Roy., Ser. ß.. Vol.

CXCVI (1903), p. 1. — 8) A. B. Frank, Tageblatt Naturfbrsch.-Vers. Straßburg,

1885. p. 101; Ber. bot. Ges., Bd. 111, p. 128. (len.-Vcrsanind.-Heft, p. 27 (ISaö).

- - 9, Fr.\xk, Ber bot. Ges., Bd. V. p. ,^95 (1^87); Bd. VI. p. 2-18 (188b); Bd. IX,

p. 2'!4 (189I)- Hd. X. p. 577 (18921; Forstwiss Cenlr.. 1894.
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Wurzelzellen eindringenden Mykorrbizen als „endotrophe" von den
„oktotrophen", welche nur einen dichten Mantel von Pilzfäden an der

Wurzeloberfläche bilden. Die ersten Mitteilungen über Wurzelpilze gab
Kamienski^) bezüglich Monotropa Hypopity.s. Frank erkannte die weite
Verbreitung solcher Gebilde, welche später durch die Untersuchnngeu
von ScHLic LT 2), Sarauw ^), Groom \), JaiVse •>) und Stahl •') noch weiter

aufgehellt wurde. Über die Zugehörigkeit der Mykorrhizapilze wurden
aber die verschiedensten Meinungen geäußert. Frank dachte an einen

Zusammenhang mit Tuberaceen, und späterhin wurden wohl allgemein

die Mykorrhizafäden als Pilzhyphen aufgefaßt, wie denn auch Möller ^)

die Mykorrhiza von Pinus als von Mucorineen abstammend ansieht. Es
ist aber zum mindesten diese Ansicht nicht allgemein berechtigt. Für
die Wurzelanschwellungen von Alnus ist durch die Untersuchungen von
Shibata\) und Hiltner^) gezeigt worden, daß diese endotrophen My-
korrhizabildungen durch streptothrixartige Bakterien bedingt sind. Nun
hat HiLTNER und Nobbe i") für die Alnusarten die Assimilation von
freiem N sicher bewiesen, und es ist wohl kaum zu zweifeln, daß man
es hier mit Vorkommnissen zu tun hat, welche den Wurzelknöllchen
der Leguminosen anzureihen sind, mit denen sie auch hier gemeinsam
besprochen werden sollen. Hiltner will diese Alnusknöllchen ganz
von den endotrophen Mykorrhizen getrennt wissen. Nach Sbibata
ist aber der Symbiont in den Wurzelanschwelhxngen der Myricaarten
gleichfalls ein Spaltpilz, und zwar ein Actinomyces; über N-Fixierung
durch Myrica ist noch nichts bekannt. Über den Pilz der Elaeagnus-
\varzeln äußert Hiltner ebenfalls die Vermutung, daß er ein strepto-

thrixartiger Spaltpilz sei. Für die Elaeagnusarten ist durch diesen

Forscher, ebenso wie für Alnus, die Fixierung von freiem N sicher er-

wiesen worden. Andere Mykon-hizaarten sind jedoch au'-h neueren
Untersuchungen zufolge sicher durch Fadenpilze erzeugt. So gehören in

den Wurzelanschwellungen der Podocarpusarten, über die wir Mitteilungen
von 0. Kellner, Tübeuf, Nobbe und Miltner, Janse und Shibata
besitzen, nach Hiltner und Shibata die Pilzhyphen unzweifelhaft einem
höheren Pilz an, nach Nobbe vielleicht einer Peronosporacee. Für Po-
docarpus ist nun nach Nobbe und Hiltner Fixierung von freiem N
sehr wahrscheinlich. Auch der Symbiont in den Psilotumwurzeln ist

1) Fr. Kamiknski, Mem. soc. sc. nat. Cherbourg, Tome XXIV, p. 5 (1882);
Bot. Centr., Bd. XXX. p. 2 (1887); Wübonin, Ber. bot. Ges., Bd. III, p. 2Uö (1885).
— 2| A. Schlicht. Di.ssert. Erlangen, 1889; Ber. bot. Ges., Bd. VI, p. 269 (1888).
— 3) G. Sarauw, Beihefte bot. Centr., Bd. VI, p. 24 (189ö); Bot. Centr.,
Bd. LIII, p. 343 (1893); Rev. nivcoi., Tome XXV, p. 1.57 (1903). - - 4) P. Groom,
Ann. ot Bot., Vol. IX. p. 327 (189.5). — 5) ,T. M. Janse, Ann. Buitenzorg., Tome
XIV, p. r;3 (1896). - 6) E. Stahi., Jahrb. wis.«. Bot., Bd. XXXIV: p. Ö39
(19(X)); F. W. Neuer, Naturw. Zeitschr. Land- u. Forstwirtschaft, Bd. I, p. 372
(1903). - 7) A. Möller, Bot. Centr., Bd. XCIII, p. 2.Ö7 (1903); Zeit.-;chr.

Forst- n. Jagdwesen, Bd. XXXV, }>. 2.ö7 (1903). — 8) Shibata, Jahrb. wiss.

Bot., Bd. XXXVII, p. 643 (1902). Über andere Streptothrixbehmde an Wurzeln
vgl. Beijerinck, Centr. Bakt. (II). Bd. VT. p, 6 (1900). — 9) Miltner,
Forstl. naturwiss. Zcitschr., 1898, p. 415; Naturwiss. Zcitschr. f. Land- u. For.st-

wirtschaft, Bd I, p. 12 (1903); Björkenhelm (Zeit.schr. f. Pflanzenkrankh., Bd. XIV,
p. 128 [1904]) hält den Knöllchenpiiz der Erle hingegen für einen Hyphomyceteu.
— 10) NoBUK u. Hiltner, Landw. Versuch.^tat., Bd. LI, p. 160(1899). Woronin
hatte zuerst den Pilz als Plasmodiophora angesprochen: Ber. bot. Ges., Bd. ITl,

p. 102 (1880); später schloß er sich so wie Frank der Ansicht von Brunchobst,
Untersuch, botan. Inst. Tübingen. Bd. II, p. 162 (1886) an, daß es sich um einen
echten Fadenpilz „Frankia subtilis" handle.
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naoh Bebnatsky ^) den höheren Pilzen zuzurechnen. Stic-kstoffbinduug

ist von verschiedenen Seiten auch für andere Mykorrhizen angenommen
worden, so von Jansk, während Möli,er für die Kiefermykorrhiza diese

Funktion in Abrede stellt. Frank, ISarauw, Groom und wohl auch

TuBEiTK ^) haben wohl ebensowenig begründet eine Art Nitrifikation des

Humut*-N als Hauptaufgabe der ektotrophen Mykorrhizen angesehen.

Franks Erfahrungen über das Eingehen von Waldbäumen in mykorrhiza-

Ireiem Boden sind sehr vieldeutig. Dali man die Bedeutung der My-
korrhizen noch in ganz anderer Richtung mit Erfolg suchen kann, hat

in neuester Zeit besonders 8tahl gezeigt, welcher in interessanter

Weise auf die Möglichkeit eines Zusammenhanges der Mykorrhizabildungen

mit der Wasseraufnahme und Aschenstoffgewinnung hingewiesen hat.

Hinsichtlich der endotrophen Mykorrhizen haben eine Reihe neuerer

Untersuchungen ergeben, daß die Pilzhyphen wirklich in den Wirtzellen

der Auflösung anheimfallen, und so die Ansicht von Frank hierüber

bestätigt [W. Magnus^), Shibata]. Es würden auf diese Weise die

Eiweißstoffe der Pilzhyphen. welche duich ein von Shibata nachge-

wiesenes proteolytisches Enzym der Wurzekellen gespalten werden

können, dem Phanerogamenwirt zugute kommen und für den letzteren

ein Stickstoffgewinn resultieren. Doch nehmen, wie erwähnt, manche
Forscher, wie Tubeuf und Hiltnkr, an, daß bei reich entwickelter

endotropher Mykorrhiza stets auch eine Luftstickstoffassimilation durch

den Pilz eine Rolle spielt. Sollte sich dies bestätigen, so würden wir

in dem Pilz der Podocarpus- und Cryptomenawurzeln, vielleicht auch

von Psilotuui und anderen Pflanzen tatsächlich N'fixierende symbiontisch

lebende höhere Pilze vor uns haben.

Im Anschlüsse an diese negativen Resultate bezüglich höherer

Pilze sei auch erwähnt, daß für Algen ebensowenig die Fixierung von

Stickstoffgas erwiesen worden ist. Die Literatur enthält eine Reihe

von Angaben, daß Algen den Luftstickstoff auszunutzen vermögen.

Zuerst behauptete dies Frank *) für zahlreiche Erdalgen, sodann Schloe-

SüJG und Laurent^) für Cyanophyceen, und Koch und Kossowitsch ^).

Doch wandten bereits Gautier und Drouin '') gegen Scüloesing ein,

daß es sich um Bakterienwirkungen handle, und in der Folge haben

Nachuntersuchungen, wie jene von Kossowitsch'^), Molisch und von

Krüger und Schneidewind'') wohl erwiesen, daß reine Chlorophyceen-

1) Bernatsky, zit. bei Shibata, 1. c. Dort auch die übrige Literatur be-

züglich der Pbilotummykorrhiza, wek-he Solms-Laubach zuerst bwbachtete. —
2) V. TuBEUF, .\aturwiss. Zeitschr. L.-ind- u. Forstwirtsch., Bd. I, p. (37 (1903).

Über die ebent'all.* in ihrer Funktion noch unbekannte endotrophe Mvkorrhiza von
Molinia vgl. ibid., p. 238. - 3) W. .Magnus. .Jahrb. wi.ss. Bot.. Bd. XXXV, p. 20.^

(19001 In dieser Arbeit, wie Itei Shibata lindet sich die reichhaltige Mykorrhiza-
iitcratur vollständig angeführt. Hierzu noch: M. Makcuse, Di.ssert. Jena, 1902;

N. Beknard, Compt. rend, Tome CXXXVIII, p. 828(1904). Mykorrhiza bei Moosen

:

A. J. Garjeanne, Beihefte hotan. Centr., Bd. XV, p. 470 (19(j:i); B. Nemec, Her.

Bot. Ges., Bd. XVII, p. 311 U899); Beihefte botan. Centr., Bd. XVI, p. 2.53

(1904); J. Peklo, Mvkurrhiza bei den Muscineen, Bull, intoinat. Acad. Sei. Boh6n)e,

1903. — 4) A. B. Frank, Ber. bot. (ie.s., Bd. VII, p. 34 (1889); Landw. Jahrb.,

1888, Heft 2; Bot. Ztsr., 1893, p. 14ti. — 5) '1^. Schloesinü k. u. Laurent,
Compt. rend., Tome CXIII, p. 776. 1059 (1891); Tome CXV, p. 732 (1892). —
6) A. Koch u. P. Kossowits(;h, Bot. Ztg., 1893. Bd. II, p. 321. Vgl. auch
Hellkieüel, Zeituchr. Rübenzuck.- Indu^^t , 1897. — 7) A. Gautier u. R. Droüin,
Compt. rend., Tome OXIJI, p. 82<) (1891). — 8) P. KossowiTSCH, Bot. Ztg., 1894,

Bd. L p. 97; H. Mohsch, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CIV (I), p. 793, Oktober
1895. - &) W. Kküöek u. W. ScHNEiDEwnsD, Landw. Jahrb.. Bd. XXIX, p. 771

(1900).
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kultui'en (SticLococcus, Chlorella, Chlorothecium) kein Stickstoffgas assi-

milieren und die früheren positiven Ergebnisse durch xmreine, mit. Bak-
terien vermengte, Kulturen zu erklären sind. Vor kurzern hat aber

hinsichtlich der Cyanophyceen Beijeeinck ^) die Behauptungen von
SCHLOESING und Laurent erneuert, und jedenfalls gezeigt, daß diese

Organismen (welche er deswegen zu seiner Gruppe der „Oligönitro-

philen" rechnet), die Gegenwart vieler organischer Stoffe im Gegen satze

zu anderen Algen vermeiden. Einen strengen Beweis für die Meinung
Beijerincks, daß für die Anabaenen ISTostocarten und andere Blaualgen
Assimilation von Luftstickstoff anzunehmen sei, kann ich in der vor-

liegenden Mitteilung jedoch nicht finden, auch wenn die beigebrachten

biologischen Argumente noch so beachtenswert gelten müssen. Daß
unter Umständen aber N-fixierende Bakterien mit Algen in Gemeinschaft

leben können, und die Algen möglicherweise von der N-Fixieruog der

Bakterien Vorteile ziehen , haben die interessanten Mitteilungen von

BoüiLHAC 2) über die Bakteriensymbiose von. Nostoc punctifonne gezeigt;

andere Algen, wie Ulothrix, sind jedoch zu dieser Symbiose nicht be-

fähigt. In neuester Zeit haben dergleichen Fälle noch erheblich an

Literesse gewonnen, da man Azotobacter mehrfach in Algensymbiose
gefunden hat^).

Es erübrigt uns, die Stickstofffixieri;ng dui'ch Bakterien näher zu

betrachten.

A. Assimilation von Stickstot'fgas durch frei lebende Bakterien.

Die ersten Beobachtungen über Stickstoffanreicherung in Boden-
proben, welche frei von höheren Pflanzen sind, und keine andere Quelle

zum Bezüge von Stickstoff besitzen, als die atmosphärische Luft, rtiliren

von Berthelot*; her, welcher alsbald diesen Vorgang auf Mikroben
zurückfühi'te, da die N-Fixation im Winter nicht zu konstatieren war,

und durch Erhitzen auf 100" aufgehoben werden konnte: Berthelot
bezeichnete direkt Bakterien als die Urheber dieser Stickstoffanreicherung.

Ihm folgten darin Deherain und Maqüenne-^). welche von einem
„Buttersänreferment" in der Ackeikrume berichteten und vielleicht unreine

Kulturen der wirksamen Mikroben in Händen hatten, sowie Gautier
und Drouin^'). während Schloesing ^) die Stickstofftixierung durch

unbebauten Boden überhauj)t in Abrede stellte. Die Arbeiten Berthelots
fanden in der Folge durch Pagnoul, Tacke. Immendorff, Alpe und

1) Beijerinck, Centr. Bakt. (11), Bd. VII, p. .)()2 (19U1). — 2) ß. Boutlhac.
Compt. reud., Tome CXXIII, p. 828 (I89ü); Bouilhac u. (riüSTixiANi, Compt.
rend., Tome CXXXVII, p. 1274 (1904); Tome CXXXVIII, p. 29S (1904). - 3) Mit
Volvox: J. Rei:sike, Ber. bot. Ges.. Bd. XXI, p. 481 (1903); mit Oscillarien:

H. Fischer, Centr. Bakter. (II), Bd. XII, p. 267 (1904). — 4) Berthrlot. Compt.
rend., Tome CI, p. 775 (1885); Tome CIV, p. 20.5, 625 (1887); Tome CVl, p. 569,

1049, 1214 (1888); Tome CVH, p. 372 (1888); Tome CVIII, p. 700 (1889); Tome CIX,
p. 277, 417 (1889); Tome CXV, p. 569 (1892); Tome CXVI, p. 842 (1893); Ann.
chim. phys. (0), Tome XXX, p. 419 (1893). Die N-Fixation durch den Boden wurde
auch von Nicolai (Just. Jahre.sber., 1883, Bd. I, p. 46) und Strecker, Journ. Landvv.,

Bd. XXXIV, p. 1 (1886) bestätigt, doch ohne bestimmte Angabe, daß der freie Luft
N fixiert werde. — 5) Deherain u. Maqi'ENKE, Bull. soc. chim., Tome XXXIX,
p. 49 (1883); DEHi:RAfN, Compt. rend., Tome CI, p. 1273 (1885); Ann. agron.,

Tome XII, p. 17 (1886); Compt. rend., Tome CVIII, p. 781, 873(1889). — 6) Gautier
u. R. Drouix. Compt. rend., Tome CVI, p. 754, 863, 944, 1098, 1174, J233, 1605

<1888). — 7) Th. Schloesixg, f., Compt. rend., Tome (^'I, p. 805, 898, 982, 1123

(1888); Tome CVII, p. 290 (1888); Tome CIX, p. 210. 345 (1889); Boussingaült,
Agronomie, Tome VII, p. 175.
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Menoz/.i \) Bestätigung. Die lieniiihungcn Hertiielots, die wirksamen

Mikroben zu isolieren, scheiterten jedocli. und Berthelot kam dazu,

eine ganze Reihe von Organismen, schließlicli aucli Schimmelpilze mit

der StickstolVfixierung im Ackerl)0(len in \'crl)indung zu bringen, unter

diesen Verhäitnis.sen war es ein aubeiordentlicher Ei'iblg. als es lf^l)3

zuerst WiNOGRADSKY -) gelang, sein Clostridium i'asteurianum, einen

großen anaeroben, dem FiTZSchen Bacillus butyncus ähnlichen Bacillus

aus verschiedenen Bodenproben zu isolieren, welcher sicher aus einer

von Ammoniak etc. sorgfältig befreiten Luft seinen Stickstoffbedarf zu

schöjifen vermag und hierbei in zuckerhaltiger Nährlösung Buttersäure-

gärung hervorruft. In zwei \'ersuchen auf 4 Proz. Zucker enthaltendem

Nahrsubstrat^ , welches anfangs absolut stickstofffrei war, betrug der

Stickstoffgewinn nach 20 resp. 15 Tagen '2X,H1 mg resp. 24,68 mg
Stickstoff. WiNOGRADSKV sprach die Vermutung aus, daß das Bakterium

im Plasma aus freiem N und nascierendem Wasserstoff (welcher bei der

ButtersäuregäJ-ung entsteht) vielleicht zunächst Ammoniak bilde. Sehr

geringer Zusatz von Ammoniak oder Nitrat beschleunigte wohl die

Zuckei'vergärung des Mikrol)en, vermehrte jedoch nicht (len endlichen

Stickstoffgewinn: organische Stickstoffverbindungen waren wirkungslos.

Fügte WiNOGRADSKY auf 100 g Zucker mehr als 0,0 g Ammoniak-
oder Nitrat-N hinzu, so iKUte die Fixierung des Luftstickstoffes gänzlich

auf. Unter den von Winogradsky gebotenen Kulturbedingungen fixierte

das Clostiidium für 1 g verabreichte Dextrose ungefähr 2,5—3 mg
freien Stickstoff. Von biologischem Interesse ist, daß der (nach Wino-
gradsky augenscheinlich auf der Erde sehr weit verbreitete, doch nicht

in jedem Boden vt)rk<)muu:i)dej N-fixierende Mikrobe in der Natur stets

mit zwei aeroben Arten vergesellschaftet vorkommt, welche wahrscheinlich

füi' die Herstellung dei- erforderlichen Sauerstoifarmut der Bodenluft

dienlich sind und liierliir von ihrem Symbionten Stickstoffverbindungen

zur Verfügung gestellt, erhalten. Auf (ielatine wuchs das Clostridium

in Winogradskys Kulturen nicht; es wurde auf Möhrenscheiben und
in tiach ausgebreiteter Schicht zuckerhaltiger P^lüssigkeit kultiviert:

10(H) Wasser, 1 K3PO4; 0,5 MgSO^ : 0,01—0,02 NaCl, FeSO^, MnSO^;
20—40 Dextrose und CaCO;^-Zufügung.

Einige -Jahre später isolieiten Krüger und Schneidewind =*) von

den Versuchsfeldern in Halle ein N-fixierendes Bakterium, welches binnen

02 Tagen 4,0—8,5 mg Luftstickstoff in Eiweiß-N überführte, Eine

genaue P)eschreibung zweier weiteier Formen von N-fi.\ierenden Mikroben

lieferte hierauf Beijerinck*) in seiner interessanten Arbeit über ,.oligo-

nitrophihi" Bakterien. Mit diesem Namen bezeichnete er jene Bakterien,

welche in Nährsubstraten „ohne absichtlich zugefügte N-Verbindungen,

aber auch ohne daß Fürsorge getroffen wird, um die letzten Spuren

dieser Verbindungen zu entfernen" leben können. Die gewöhnlichen

saprophytischen Bakterienformen mit großem Bedürfnis an organischen

N-Verbindungen faßt Beijerinck als „polynitrophile" Arten zusammen,

1) Paonoii., Compt. rend., Toiun CX, p. 910 (1890): B. Tacke, Landw..
Jahrb., Bd. XVIIT, p. 4:^9 (1K8S); H. Immenookff, ibid., Bd. XXI. p. 281 (1892);

Ai.rE n. -Menoz/C), Kochs Jahri?sber., 1892, p. 21 il — 2) 8. Winogradsky, Compt.
rend., Tome UXVI, p. 1385 (1893): Tome CXVIII. p. 353 (1894); Arch. scienc.

biolog. Pötcrsbourg, Tome III, p. 297 ( I89f>) ; Centr. Bakt. (II), Bd. IX, p. 43

(1902). — 3) Kuü(iER u. ScuNEiDEWiND, i.andw. Jahrb., Bd. XXIX, p. 801 (1900).
— 4) Beijerinck, Centr. Bakt.. Bd. VII, p. ö6l (1901): Arch. N^erland. (II),

Tome VIII, p. 190, 319 (1903).

Czapek, Biochemie der Pft&ozen. II. 9
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lind oüdlich die in der Mitte zwiftcheii beiden stehenden Formen als

„niesonitrupliile'" Bakterien. Xou N-t'ixierenden Formen beschrieb Beije-
lUNCK zwei große Dii)lokokkeii- öder kurzstäbchenl'örmige Bakteiien. die

er in die neue Gattung Azotobaeter reclinet: A. chroococcum mit rund-

lichen, meist unbeweglichen, in älteren Stadien oft braun gelüibten

Zellen und der lebhaft bewegiiclie A. agilis. Beide Formen müssen
nach Beijerinck Sj)uren von N-Verbindungen in ihrem Substiat ent-

halten, wenn sie wachsen ujidLuft-N fixieren sollen, während in möglichst

N-frei hergestellten Näiirlösungen das Wachstum bald stillsteht. Als

Kohlenstüffqiiellc verwendete Beijerinck Mannit, welcher der Butter-

säuregärung nur sehr schwierig anheimfällt. Nacli Beijerinck soll Wino-
GRAL'SKY übersehen haben, daß die N-fixierenden Bakterien nicht absolut

anaerob leben, sondern ,,mikroaerophil" sind, d. h. eine Atmosphäie von
sehr niederer 0-Partiärpressung bevorzugen. In einer weiteren Mitteilung

von Beijerinck und A. van Delden ^), welche die analytischen Be-

lege für die N-Fixierung dieser beiden Arten bringt, wird aucii be-

stätigt, daß die „mesonitrophilen" Arten der Gattung Granulobacter,

wozu die Autoren auch Winogradskys Clostridium Pasteuriannm rechnen,

freien Stickstoff zu assimilieren vermögen : doch zeigen diese Foinien

erst in Symbiose mit Azotobaeter ihre Befähigung in maximalem (Jrade,

wie Beijerinck angibt.

Bakteriensymbiosen spielen nach Beijerinck überhaupt bei dan

N-fixiei-enden Arten eine große Rolle. Die genannten P'orscher fanden

auch Gemische von Az. chroococcum mit den aeroben Aerobacter aero-

genes (Bacillus lactis aerogenes) und Bacillus radiobacter stark wirksam,

und nehmen an, daß die beiden aeroben Bakteiien durch die Azoto-

bactersymbiose das Vermögen der Stickstoi^bindung erlangen. Mag auch

nicht alles hiervon noch spruchreif erscheinen, so haben doch eine Beihe

weiterer Forschungen gezeigt, daß uns Beijerinck mit äußerst ver-

breiteten und wichtigen Formen von sichoi' N-hxierenden Mikroben be-

kannt gemacht hat. Azotobaeter wurde ber'.^its von Gerlach und Vogel -),

von WiNOGRADSKY (1. c. 1902) und Freudenreich^) an verschiedenen

Orten wieder gefunden. Von großem Interesse ist endlich die Unter-

suchung von Benecke und Keutner^), wonach sowohl Clostridium

Pasteuriannm als Azotobaeter chroococcum im Schlick des Meeresgrundes
und im Plankton der Ostsee sich nachweisen ließen; das Clostridium

fehlte mitunter in Planktonkulturen, der Azotobaeter wurde nie veiniißt.

Für eine damit vergesellschaftete dritte Form, ein sehr gioßes Clostridiiim,

konnten Benecke und Keutner bisher den Nachweis der N-Fixierung

noch nicht erbringen. Azotobaeter und Clostridium fehlen, wie Keutner
fand, auch im Süßwasserplankton nicht. Wir kennen somit, da von

Gerlach und Vogel, sowie von A. Kocii •') die Aerobie des Azoto-

baeter bestätigt ist, sowohl aerobe als anaerobe N-lixierende Mikroben;

Winogkadsky hat im Gegensatze zu Beijerinck die streng anaerobe

Lebensweise des Cl. Pasteurianum neuerdings als feststehende Tatsache

1) Bkijerlnok u. A. van Dkij)EN, Centr. Bakt., Bd IX, p. 3 (I902j. —
2) Geklacji u. Vogel, Centr. Bakt. (11), Bd. VIII. p. 669 (]902); Bd. IX, p. 817

(1902). — 3) Ei). V. FreüJ)E5 REICH, Centr. Bakt. (Ili, Bd. X, p. .514 (190;J). —
4) W. Beneoke u. J. KeutxVER, Ber. bot. Ges., Bd. XXi, p. 8B3 (1903); J. Reinke,
ibid., p. 371; Bd. XXII, p. 95 (1904); J. Keutner, \Vi.sset)sch. Meeresunttrsiich.,

Abt. Kiel, N. F., Bd. VIII (1904). — 5) A. Koch, Verhandl. (^esellsch. Naturf.

Karlsbad, 1902, Bd. I, p. 182 (1903); Lafars Handb. d. techn. Mvkolog., Bd. III,

p. 1 (1904).
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hervorgehoben. Sehr zweifelhaft ist. wie anschließend ei'wähnt sei. die

Behauptung, daß der sogenannte „Alinitbacillus". der eine dem B. mega-

theriiini äliuliche Form dursteilt. Luftstickstoff fixiert, und Stoklasa
und \'itekM, welche diese Behauptung auf^e-^tellt haben, stehen hiermit

isoliert da, indem die Nachprüfungen durch C. Schulze 2), B. Heinze %
Tacke-*). Malpeaux^i mit dem CARüNschen*) Bakteriendünger in Labo-

ratoriums- und Feldversuchen nur negative Resultate erzielen konnten.

Nadi Jakobltz') soll dem Bacillus ellenbacheusis wie B. megatherium

wohl eine sehr geringe Fähigkeit zur StickstoÖ'bindung in künstlichen

Kultui-en zukommen, doch liält nucli dieser Autor den CARONschen
Bacillus für landwiitschaftlich bedeutungslos.

J. KÜHN^) hat auf den namhaften Elfekt der N-fixierenden Tätig-

keit der J^odenmikroiien «n der Hand eindrucksvoller Daten aufmerksam
gemacht. Eine 2<) Jahre ohne N-Düngung verbliebene Versuchsparzelle

harte jährlich einen Durchschnittsertrag yon I97ö kg Körner pro Hektar

geliefert, und es k(uinte nicht nur keine Verminderung des jährlichen

Eintcertragcs inlolge allmählichen Veibrauches des Düngerstickstotfes

im Laufe der ,Jahre festgestellt worden, sondern eine Steigerung der

Körnerprodtü<tiön von 11,6 Proz. Die jährliche Koggenernte entnahm

pro Hektar dem Boden 25—30 kg Stickstoff, \ind diese Stickstoffmenge

mußte der atmos])härischen Luft entnommen werden. Nach der Schätzung

KUHNS wurden dem \'ejsuchsfelde jährlich 66 kg N durch die Tätig-

keit der Bodenmikr(»bon pro Hektar zugeführt. Übrigens speichert nach

Henry") auch «las al)getallene Laub des Waldbodens ga:)z beträchtliche

Quantitäten Stick.-tofI duj-cli die Wirkung der darin leb ndeii Mikroben,

und der genannte Antoi' schätzt die durch Eichenlaub und Buchenlaub

jährlich pro Hektiir gespeicherte Stickstoffmenge auf 13 resp. 22 kg.

DieN-fixierendcn ]\likroben scheinen nach den von A. Koch^'^) ange-

führten Beoba:ljtiingen von Behrens sich schon auf den kahlen

Steinen ^]e]• Weinberge reichlich anzusiedeln und so die ersten Anfänge
der N'egetation auf dem unbewachsenen Gestein zu vermitteln.

Die Ernähruugsbediugungen für die N-fixierenden Mikroben sind nach

den übereinstimrncudon Berichten von Winogradsky, Bet.terinck, Ger-
lach und Vogel Darreichung einer günstig wirkenden Koblenstoffquelle,

wozu Zucker (Ilohr- oder Trai'.Vienzucker) bei Azotobakl:er auch Mannit

gehören, ferner Salze der Propionsäure, Buttersäure, Milchsäure, Apfel-

fäure, Citronensäurc; die erstgenannte Säure scheint von allen Fettsäuren

ain besten zu wirken, steht aber dem Zucker bedeutend an Nährwert

1) Stokl.vsa u. Vitkk, Ceutr. Bakt., Bd. VIII, p. 257 (11)01) halten den
Bacillus Ellenbachcnsis für identisch mit McgatUeriura. Dies ist aber nach KoLK-
WITZ, Ccntr. Bakt. (II), Bd. V (1^99) und S. Skwerik, ibid., Bd. IX, p. 712 (1902)

liestimnit nicht zutreffend, und der Bacillus gehört nicht in die Subtilis-, sondern
in die .Anthraxgruppc. Über den Alinitl)acillus anch Bayfcr, Chem. Ccntr.. 1902,

Bd. I. p. 3ö6. — 2) C. vScnuLzi:. Landw. .Jahrb., Bd. XXX. p. 319 (1901); W.
KRÜ<iKR u. \V. SaiXKii-F.wiXD, ibid., Bd. XXVIII. v- 579 (1899i. - 3) B. Heinze,
Ccntr. Bakt. (11), Bd. VIII, p. 391 (1902). — 4) Br. Tacke, Chem. Centr., 1901,

Bd. II, p. öbb. — 5) L. .M.^Ll'EAUX, Annal. agron., 1901, p. 191. Die Angaben
von P. RiPi'Ein-, Ju.st bot. Jahvcsber., 1900, Bd. II, p. 248 sind nicht auf genügend
kritischer Basis aufgebiuiL, um eine Stütze für die gegenteilige Ansicht abzugeben.
— 6) i:. Cakox, Landw. Ver.suchstat., Bd. XLV, p. 401 (189.")). — 7) E. Jakobitz,
Zeit.schr. Hyg., Bd. XLV. p. 97 (1903i. — 8) J. Kühn, Fühlings Landw. Ztg.,

1901, p. 2; KociT. Jahrefiber. Gärungsorg., Bd. XII, p. ol'.ti (1901). Hierzu aber

auch dii; Aiisl'ühruiigen vo:i Tu. E*feikfer, Stickstoffsammelnde Bakterien, Brache
imd Raubbau. BerlTn 1004. — 9) Hexry, zit. bei Koch, L c., p. 195. — 10) S.

Anni. 5, p. 130.

9*
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nach. Großer Stickstoffreichtum des Substrates ist dem Mikrobenwachs-

tum nachteüiuj. Winogradsky verwendete für seine anaeroben Rein-

kulturen von Clostridium eine 2-proz. Dextroselösung mit reiner Kreide

im Überschusse; an Nährsalzen waren gelöst in 1 Liter ammoniakfreien

Wassers: 1 g K.^P04 ; 0,2 g MgS04 ; Spuren von NaCl, FeSO^, MUSO4.
Über die näheren Details ist in der letzten Mitteilung dieses Forschers

das Nötige zu ersehen. Um Azotobakter zu erhalten, werden nach Vogels
Erfahrungen am besten 20 g frische Erde in geräumigen bedeckten

Schalen mit 100 ccm einer Nährlösung, bestehend aus 1000 H2O;
2 Dextrose, 0,5 KH0PO4, 0,5 NaCl, 0,5 CaCO,, etwas FeSO^ übergössen

und 2—3 Tage bei 28 ^^ stehen gelassen. Man findet sodann an der

Oberfläche schwimmende Bakterienmassen, welche oft sehr reichlich Azo-

tobakter enthalten, so daß man direkt auf Glukose-Agar (100 H^O, 2 Agar,

0,2 Dextrose, 0,2 KHgPO^) ausstreichen kann. Eventuell wird mit 1 ccm
der Ausgangskultiir das Verfahren in etwa 50 ccm Nährlösung wieder-

holt. Auf den Platten sind die Azotobakterkolonien durch die bald

eintretende Bralmfärbung leicht zu erkennen. Sehr merkwürdig ist das

Ergebnis der letzten Versuche von Gerlach und Vogel ^), wonach weder
Kali noch Natron zum Wachstum des Azotobakter nötig sein soll ; Ca und
P2O5 jedoch ist für die Mikroben unentbehrlich. Bezüglich des Vorganges

der N-Assimilation und der hierbei zuerst entstehenden Produkte ist noch

nichts Sicheres bekannt. Über die Ansicht Winogradskys wurde bereits

referiert. Im wesentlichen ist es ja nicht in Abrede zu stellen, daß es

sich um einen Redaktionsprozeß handelt und Stickstoff: „N, «(OHlj »Hr,"

zu Ammoniak: „No • (OH)., • H^" reduziert wird. Doch bestehen auch

andere Möglichkeiten als jene, welche Winogradsky angedeutet hat, und
wenn für stetige und möglichst vollständige Abfuhr der Reaktionspro-

dukte gesorgt wird, steht kein chemisches Bedenken der Ansicht gegen-

über, daß aus N und HgO Ammoniumniirit gebildet wird, gemäß der

Umkehrbarkeit des Prozesses NH^ • NOg :^-'^ N.^ -[- 2 H.3O '^). Beweise

für die Realisierung der einen oder der anderen Möglichkeit besitzen

wir aber nicht. Unbegründet scheint mir die Annahme von Bonnema^),

daß der primäre Prozeß eine durch katalytische Wirkung des Eisenoxyd-

hydrates im Boden bedingte Oxydation des Stickstoffes zu N.2O3 sßi,

nnd die salpetrige Säure solle erst von den Bakterien assimiliert werden.

Von einschlägigem Interesse ist auch die Möglichkeit der Ammoniak-
bildung aus seinen Elementen auf elektrolytischem Wege [Baur*)] und

die Synthese von Cyaniden aus CO, N und H oder Karbiden, w^elche

wahrscheinlich in naher Zeit zur fabrikmäßigen Hei'stellung von N-Dünger
für die Landwirtschaft auf Kosten des atmosphärischen N führen wird^).

Das Argon der Luft ist nach den Feststellungen von Sohloesing **)

an dem Kreislaufe der Stoffe durch die pflanzlichen Organismen in keiner

Richtung beteiligt.

1) Gerlach u. J. Vogel, Centr. Bakt. (II), Bd. X, p. 636 (1903). Vgl. ferner

G. S. Fraps, Cheni. Centr., 1904, Bd. II, p. 1427. Üb. d. Einfluß der Kalkung
des Bodens: H. Fischer, Centr. Bakt. (II) Bd. XIY, p. 33 (1905). — 2) Vgl. Czapek,
Ergebnisse d. Physiologie, 2. Jahrg., 1903. Bd. I, p. 644. Andere t^ventualitäten

sind erwogen bei ß. Heinze, Centr. Bakt. (11), Bd. XII, p. 364 (1904). — 3) A.
BONNEMA, Chem.-Ztg., Bd. XXVII, p. 148, 82.5 (1903)-, Centr. Bakt., Bd. X, p. 598

<1903). — 4) E. Baur, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIV, p. 2385 (1901). — 5) Hierzu:

Frank, Zeitschr. angew. Cheni., Bd. XVI, p. 536 (1903): Gruszkiewicz, Zeitschr.

Elektrochem., 1903; Wyatt. Chem. Centr., 1895, Bd. II, p. 1016; Gerlaoh,
Centr. Bakt. (II), Bd. XII, p. 495 (1904). — 6) Th. Schloesing f., Conipt. rend.,

Tome CXXV, p. 719 (1897).
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B. Assimilation von Stickstoffgas durch symbiontisch
lebende Bakterien').

Relativ sehr spät begann die uralte Erfahrung, daß manche Pflanzen,

wie die Leguminosen, den Reichtum an Bodendüngerstotfen steigern (schon

die antiken landwirtschaftlichen Schriftstellei' berichten hiervon) in der

modernen Biologie eine Rolle /.u spielen. Die älteren Forscher, wie

Thaer, Davy''), Berzelius. bei denen sich übrigens dei Verdacht auf

Bindung von Luftstickstotf durch diese Pflanzen schon ausgesprochen

findet, befassen sich nidit näher mit dieser Frage, ebensowenig Saus-
sure. Erst BüUssiNGAULT^^) trat 1838 an diese Angelegenheit heran,

und es ist von hohem historischen Interesse, und viel zu sehr ver-

gessen worden, daß sich in den ersten Arbeiten dieses bedeutenden
Mannes die viel später von Hellriegel mühsam neugefund(^nen Difte-

renzen zwischen der Stickstotternährung der Leguminosen (Klee, Erbsen)

und Getreide (Weizen, Hafer) vollständig i'ichtig ausgesprochen finden.

Es heißt daselbst: „Man findet 1., daß bei der Keimung weder Klee

noch Weizen einen (lewinn oder Verlust an Stickstotf zeigen, der sich

durch die Analyse nachweisen ließe: 2. daß während der Keimung diese

Samen Kohlenstoti". Wasserstoff und Sauerstoff verlieren, und daß jedes

dieser Elemente in dem ^'erhältnisse, in welchem diese \'erluste stattfinden,

in seiner Menge während der einzelnen Keimungsstadien Schwankungen
zeigt,; 3., daß während der Kultur von Klee in einem absolut dünger-
freien Boden und unter alleinigem Einflüsse der Luft und des Wassers,

diese Pflanzen C, H, und eine durch die Analyse feststellbare Menge
N gewinnen ; 4., daß der Weizen, genau unter denselben Bedingungen
gezogen an die Luft und an das Wasser C, H, abgibt, aber die

Analyse nach Beendigung der Kultur dieser Getreidepflanze weder einen

Gewinn nodi einen Verlust an Stickstoff" konstatieren kann." Und weiter:

„Die Versuche zeigen, I. daß die Erbsen, welche in einen absolut un-

fruchtbaren Boden gesäet und mit reinem Wasser begossen worden
waren, sich vollständig entwickeln konnten und alle Phasen der Vegetation

durchlaufen konnten, bis di(^ Samen zur Vollreife gediehen. Der Stick-

stoff gehört zu denjenigen Elementen, welche dem Wasser oder der

Atmosphäre entnommen und von der Pflanze assimiliert werden; 2. daß
der Klee, welcher in einem fruchtbaren Boden sich entwickelte und in

der Folge ohne Mitwirkung von toter organischer Substanz kultiviert

wurde, ebenso Stickstoff fixiert hatte; 3. daß der Hafer, von einem
gedüngten Boden weggenommen und unter die nämlichen Bedingungen
gestallt, wie der Klee, der Luft wohl Kohlenstoff. Wasserstoff" und Sauer-

stoff entzog, ohne aber Stickstoff" zu assimilieren, indem die Analyse im
(Gegenteil einen kleinen \'erlust an diesem Stoffe erwies."

1) Hierzu besonilers die jüngste Monographie von L. Hiltner in Lafars
Handb. d. teohii. MykolofT. , Bd. III, p. 24 (1904). — 2) H. Davy, Element.
Agrik.-Chem. (1814), p. 412 sagt- „Erbsen und Bohnen scheinen in allen Fällen
sehr geeignet, einen Boden für Weizen zuzubereiten, und in manchen reichen

Gegenden, wie in dem aufgeschwemmten Erdreiche von Farret (ano Fuße der süd-
lichen Dünen in Sussox) werden eine Reihe von Jahren hindurch abwechselnd
die Felder mit ihnen bestellt. Erbsen und Bohnen enthalten eine geringe Menge
einer dem Eiweißstoffe analogen Substanz; es scheint aber, daß tiieser Stickstoff,

welcher einen Bestandteil dieser Substanz ausmacht, von der Atmosphäre herrühre."
— 3j BoussiNGAULT, Coinpt. rend., Tome VI, p. 102 u. Tome VII, p. 889 (1838);
Ann. chim. phys, (2), Tome LXVII, p. 1 u. Tome LXIX, p. 353 (1838). Auch
„Die Landwirtschaft in ihr. Bezieh, z. Chem." Deutsch von Graeger, Bd. I, p. 48,
2. Aufl. (1851).
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.li()i\-.siNGAUi/r mJßtraiUt' jedoch mit der weiteivii \ei-vollkoiiinuuini;-

seinoi- \ersiielistechiiik diesen Erstlingsversuehen und ließ sie später

iinbeaclitet. wozu aueli die uni>iuistii>e Aufnahme seiner Arbeiten ') bei-

getragen haben mochte, wek^lie gerade in die Zeif der LiEiiioschen

Tlieorien von der AmmoniaKgewinnung aus <iei- Atnu)si)häre fielen. Die

späteren Arbeiten von \ua.e -'). wcdche Boussingault widerlegte, si)rachen

den Gegensatz zwischen I.egunn'nosen und Nichtlegumi) ^»sen nicht in der

präzisen Art aus, in der sich Boussingault zuerst ge:iui.)ert hatte. Und als

BoussiNGAULT tui Iloliaiithus und andere Objekte durch genaue Ver-

suclie gezeigt hatte, (hil.i sich für die Abnahme einer N-Hindung durdi
Phaneroganien keine wissenscliaftlicheji Argumente l)eibringen hissen,

wurde auch die Frage nach der Eigenart der [vi'guniinoscn bezüglich

der N-I)üngnng nidit wf^itej- bearl)eiiet; nur Lawes und (iiLUEKT-'i

wtu'en es, die ihre Dezennien hindurch währenden Kulturversuche zu
Rothamsted fortsetzend, die Anreicherung des Ackeibodens an Stick-

stoff bei foi'tgesetzter Kultur von Leguminosen dauernd im Auge be-

halten hatten.

Tu das Jahr 18>^() fällt der Abschluß der denkwürdigen Unter-

suchungen von Hellhikgel und Wilfarth über diese Frage, worüber
Heli.riegel in diesem ,lahre zuerst Bericht eistattete M. Die beiden

Forscher stellten aufs neue die Sonderstellung der Leguminosen be-

züglich ihres Verhaltens zu Stickstoffdüngung fest, zu ihre)i l'nter-

suchnngen wiederum veranlaßt durch die landwirtschaftlichen Erfahrungen
mit Legnminosenkulturen, welche namentlich Sohut-z-Lupitz •') in neuerer

Zeit eingehend erörtert hatte. Schulz-Lupitz hatte auch die Einteilung

der Kulturgewächse in „Stickstotfzehrer" und „StickstotVsammler". zu

welchen letzteren er alle Leguniinosen rechnete, neuerlich betont. IIell-

RiEGELS großes Verdienst ist es, 1. die Stickstoffanreichernng dui-ch

die Leguminosen endgültig außer Zweifel gestellt zu haben und die

isohei'te Stellung dieser (Jrup]>e in diesem Verhalten nachdrücklich, be-

tont zu haben; 2, den Zusammenhang dieser Stickstoff! lindenden Tätig-

keit mit der Ausbildung von Wur/elknöllchen dieser Gewäclise erkannt

zu haben, was vorilem noch keinem P'orscher gelungen war; ;-i. konnten

Hellriegel und Wilfarth zeigen, daß die Bihlung von Wurzel-
knöMchen durch Darreichung von Bodenaufguß in knöllchenfreien Kulturen

erzwungen werden kann, und der Bodenaufguß durch Erhitzen seine

1) Vgl. die Kritik von Meyex in dessen „Jahresbericht", 1838, p. 2. Auch
Mulder, welcher früher (Journ. prakt- Chem., Bd. XXXII, p. c5i4 [1844] N- Fixie-

rung durch die Pflanzen angenommen" hatte, zog später seine Meinung zurück. —
2) ViiJ.E, Compt. rend., Tome XXXIV, p. 104; Tome XXXVl, p. 4Ü9. 050;
Tome XXXVIII, p. 70r>, 723; Tome XLl, p. 757 (Bericht der Kommission der

Akademie zu Paris); Ann. chim. phys. (3), Tome XLIX, p. 197 (1857) — 3) J. ß.

Lawes u. Gilbert. Journ. chem. soc, Tome XLVII, p. 380 (lS8ü), — 4) Hell-
riegel, Tageblatt Naturforsch.- Vors. Berhn, 1886, p. 290; Chem. Ocntr., ISSti,

p. 871; Wilfarth, Tageblatt Naturforsch.-Vers. Wiesbaden, 1887, p. 362; H. EIell-
RIEGEL u. H. WiLFAUTU, Zcitschr. Verein f. Rübenzuekorindustrie, November 1888,

Beilagehcft (234 pp.); Kor. bot. Ges., Bd. VII, 1889, p. 138; Wilfarth, Verbandl.
Ges. "Xaturforsch. Bremen, 1890, Bd. II, p. 549; Helliueuel, Forsch. Agrik.-

Phys., Bd. X, p. 63 (!S87l — 5) Schulz-Lüpitj5, Landw. Jahrb., 1881, H. 5—6.
Die Kalidüngung auf leichtem Boden ^1888); Just bot. Jahiesber., 1883, Bd. I, p. 51.

Auch Maerckeu, ebonda, p. 48. Aus früherer Zeit: J. H. Gilbert, Just bot.

Jahresber., 1877, p. 681 : E. Gatellier, Biedermanns Centr. Agrik.-Chem., 1879,

p. 305 und besonders auch W. O. Atwateu. Anier. chem. journ.. Vol. VI, p. 365

(1886); Landw. Jalirb., 1885, p. 621; Ber. chem. Ges., Bd. XVIIl, p. 286. Zur
N-Ver.-orgung der Leguminosen, ferner: J. Lirro.SLAW.SKr, Oentralbl. .Vgrik.-Ohem.,

Bd. XXVIII, p. 688 (1899).
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Wirksamkeit vorliert: somit eine Infektion; durcli Mikroben höohht

wahrscheinlicli ist. liis /Axr Auffindung dej Mikroben selbst war es nur

eil' iclaliv kleiner Scliritt weiter; die Stickstoffaufnahme der Leguminosen

aus dei' J^uff. sowie ür: Weg diesei' Aufnahme war durr-li Hfj.lriegel
klar .L'ezeif<t worden.

Nach Hki.lp(E(jel, dessen Ergel)nisse alsbald durch Lawes und
diDiKRT') besliitigt 'vurden. ist das Wachstum und der Stickstofftiewinn

(h r «liamin-M'M .-ti-^-ii? abhängig von dem Nitratgehaite des Bodens 2).

?)OdonfiufguJ:!druT'' cliung vermag dieses Verhältnis in keinei- Weise zu

iindein. Die {/ ^umiiif»sen sind im natürlichen Boden von einer steigen-

den Nitratd:ii'eiciiung völlig in ihrem dedeihen unabhängig, in sterili-

siertem Bod 'M aber srellf sich ein ähnliches \'erhältnis auf Xitratdüngung

Ijin ein. W)e beim (Jetrcide; fügt man Bodenaufguß hinzu, so wird als-

bald daü Verhältnis hergestellt, wie es bei Kultur in noimalem Boden
herrscht Die von IIei.lriegel eischlossene Stickstotfaufnahme der

Deguminosen aus der Luft wurde bald darauf auch durch exakte analy-

tische l'ntej'suchungen ergänzt. Scui.oesinü und I^aurent'j erzogen

Leguniinos'i'n in sterilisierKnn Sand in sterden Glaszylindern, welche mit

einer genau gemessenen Mcng(! Sauej-stolf' ('20—25 Proz.), Kohlensäure
((]--!> Pjoz.) und Stickstoff ((5;") — 70 Proz.) gefüllt wurden und begossen in

einer Versuchsreihe mit sterilein Wasser allein, in einer anderen mit sterilem

Wasser in dem Wurzeiknöllchen verrieben waren. Nach o Monaten
wurden die Zylinder evakuiert und der Luftsiickstotf bestimmt; die beiden

l'oischer fanden nur in der zweiten Versuchsreihe ein Minus an Luft-

stickstoß' nach Ablauf des \'ersuches, und zwar in zwei Experimenten

folgende Werte (Erbsenkulturen).

Zu ßeginu des Versuches ein-
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Als diese grundlegenden Tatsachen bekannt waren, konzentiierte
sicli das Interesse auf die bereits von MALPiaHT^) abgebildeten, in der
älteren Litei-atur bald als (lallenbildungen, pathologische p]rscheinungen.
bald als Speicherorgane bezeichneten Wurzelknöllchen der Leguminosen -i.

Für die erste Ansicht schien die Gegenwart })ilzlicher Organismen darin
zu sprechen (Gasparrini und später Woronin Maren wohl die ersten,

welche die in den zentralen Parenchynizellen in außeroj-dentlich großer
Masse vorfindlichen stäbchenförmigen Körperchen für Bakterien ansahen)

;

für die andere Ansicht konnte man den durch die A nalysen von 'i'nosciiKE *)

festgestellten hohen Gehalt an Fett und Eiweiß verwerten.

Troschke fand für die Lupineuw urzelkuöUchen 86,95 Proz.
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ireäußerte Meinung, dalä die „Baivteroiden", wie BRütfCHORST jene Inhalts-

ivörperchen nannte, normale Gebilde des Zellplasnias darstellen.

Wurzolkuöllcheu und ähnliclie Gebilde wurden im Laufe der Zeit

«nßtuhalb der Familie der Leguminosen, wo sie allfreraein verbreitet

als Ordnun<,'.scliarakter vorkommen, noch vielfach jrefunden ; bei den Elaea-
onare.en durch Warming'), bei den Alnu.sarten [WoroninM Möi.ler'^)],

Cycadeen und Coniferen: Podocarpus und Crvptomeria [van Tieghem'*),

Baldini*)], Rhinantaceen: Mclampyrum, Rhinanthus [Kocn, Sperlioh*)],
Datisca cannabina [Tkotter ''!], Isopjrum bitürnatum [Mac Dougal '')],

Myrieaarten [Brunchorst ^)], Ceauothus ••)]. Es wurde schon oben her-

vorgehoben, daß die Grenze dieser Knöllchonbiidungen gegen die sog.

Mykorrhizen keine .scharfe ist, und soweit man weiß, kommen als Bak-
toiienknöHchon außer denjenigen der Legumino.sen noch diejenigen von
.\hius, Elaeagnus und Podocarpus in Betracht. Daß gerade die letzt-

genannten Pflauzengattungen höchstwahrscheinlich ebenfalls „Stickstoff-

sammler" sind, soll weiter unten begründet werden. Zunächsr seien

die Verhältnisse der Leguminosenknöllchen näber erörtert.

Beljerinck '^'j erwarb sich das Verdienst. 188'S e.idgültig gezeigt

zu haben. dalJ die „Bakleroidon" von Brunchoust tatsachlich Bakterien
.^ind, welche wohl abnoi-me Gestaltiujgsverhältnisse zeigen, sich jedoch
aus KiiOllchen auf Gelatincnährbodcn überinipfeu lassen und daselbst

tortwachsen. Der Bacillus radicicola. wie die Knöllchenbakterien nach
Beijerincks Vorschlag fortan genannt werden, ließ sich aus allen

Leguminosen in sehr ähnlichen Formen isolieren, von denen Beijerinck
zwei Giuppen unter.schied. Derselbe Mikrol)e ist nach Beijerinck weit
verbreitet in Wasser und im Boden. Die gleichen Bakterien sollen nach
Beijerinck auch von den Knöllchen der Rhinantaceen zu erbalten sein.

Der Nährboden für die Kulturen bestand aus Erbsen- oder P'abastengel-

dekokt-Gelatine. Bald darauf wurden diese Ergebnisse durch Praz-
MowsKi ") voll bestätigt. Da es auch dem letztgenannten Forscher ge-

lang, durch Impfen aus Kulturen, die viele (Generationen hindurch auf

künstlichem Substrat gezogen waren, erfolgreich Leguminosen in sterilem

Boden z\i infizieren und dieselben zur Knöllchenbildung zu bringen, darf
man in diesen Versuchen den Abschluß der von Hellriegel angebahnten
Auffassungen über den Weg der Stickstotfaufnahme der Leguminosen er-

blicken.

Diesen Resultaten gegenüber vertrat Frank '^) die Ansicht, daß
die ,,Bakteroideu'' nicht einfach als Bakterien aufzafa^^serJ seien, sondern

als plasmatische Bildungen, welche durch eingedrungene Mikroben ver-

ursacht wären und ein Gemisch von Pilz- und Phanerogamenplasma

Ij S. Anm. 2, p. 136. — 2) H. Möller, Ber. bot. Ges., Bd. III, p. 102
(188.')); VVoROKJK. ibid., p. 177; Möller, ibid., Bd. VIII, p. 217 (1890). — 3) van
TiEGUEM u. DouLioT, B«ll. 80C. bot.. Tonie XXXV, p. U)r, 08S8). — 4) A. T.
Baldixl Malpighia, Bd. T, p. 474 (1887). — 5) L. Koch, Ber. bot. Ges., Bd. V.
p. ,S,W (1887); A. Speruch. Beihefte bot. Cf-ntr.. Bd. XI, p. 437 (1902). — 6) A.
Trotter, Bot. Ccntr., Bd. XC, p. 196 (1002). — 7) N. T. MacDougal, Minne-
sota Bot. Stud., 1894, p. 39. — 8) J. BrunchorrY. Bot. Centr., 1888, Bd. XXXIII,
No. 7, p. 209; Möller, Bor. bot. Ges., Bd. VIII, p. 217 (1890). — 9) Sarauw,
Bciliofte bot. Cnntr., Bd. VI, p. 24 (1896); Atkixsox, zit. da.sclbst. — 10) M.
BELTERrNCK, Bot. Ztg., 1888, p. 725. — 11) A. Praz.mowskl Berichte Akad.
Krakau. .Tuiii 1889: Bot. Centr.. Bd. XXXIX. p. 35G (1889). In einer früheren
:\Iitteiluu!r (Bot Centr., Bd. XXX\'I, p. 21.5 11888]) äußerte sich Prazmow.ski
iioch nicht -^o bestimmt. — 12| A. B. Frank, Ber. bot. Ges., Bd. VII, p. 332 (1889);
auch Bd. VI, Geii.-Vers.-Heft. p. 87 (1888); Landw. .Jahrb., Bd. XIX. p. 523(1890).
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(„Mykoplasma", bilileu. Ancli ist nach Fraxk clie Infektion keine

Joka]o. sondern die ;>anze Pflanze ist von dem „Rliizobium leg'umino-

sarnm". wie Frank den infizierenden Organismus nannte, dnrciiwuchert.

Übrijions hat I'rank die N- Assimilation als durchaus nnnlibängij;:

von der im'<ision des Knollclienmikroben betrachtet. Man darf heute

diese Anscliaiiunu-en als widerlegt betrachten.

I'RAZMOWSKI ') bar in oiner weiteren Mitteilnng einwandfrei den

Gang der Infektion aus den Radicicola-Kuitiiren auf Wurzeln in N-freiem

sterilen Sande verfolgt und die Knölidieninldung beobachtet: Heije-

RiNCK-j wies nach, daB Bad. radicicola nui' in den Knöllcben der

infi/.ie]-ten Pfianze vorkommt, ein Befund, der noch später durch genaue
Untersuchungen von Zinsser •'') vei-ihziert worden ist. Die schönen

Versuche von Nobre und seinen Mitarbeitern-*) liahen bewiesen, wie

streng lokalisiert die Knöllchenbildung an dem Wurzeisysteni steriler

Pflanzen in der Nähe der Impfstelle im Sande erfolgt,. Andei-erseits

hat es sich durchaus bestätigen lassen, daß, wie schon Hellriegel
gezeigt hat, die Stickstofffixierung strikt an die Knöllchenbildung ge-

bunden ist, so daß von einer Unabhängigkeit dieser Befähigung von der

Gegenwart des Bact. radicicola in den Kn<)llchen nicht gesprochen wesden

kann. Daß die Stickstofl'assimilation wirklich nur in den Knöllchen statt-

findet, und nicht in den Blättern, wie es Frank und auch Stoklasa'*
behauptet hatten, geht Avohl mit großer Bestimmtheit aus den schönen

Versuchen von Nobbe und IIiltner") hervor, welche zeigten, daß bei

kräftig N-fixierenden knölichentragenden Pflanzen die Tätigkeit sofort

erlischt, sobald man sie unter Wasser taucht, indem das Wasser die

Knöllchenausbildung schwer beeinträchtigt. Bei der ietzterwäimten Wir-

kung spielt übrigens Luftmangel keine Rolle.

In der Folge Avaren die Fragen zu beantwoiicn, \vi(^ das Bact.

radicicola in künstlichen Kulturen einährt wird, ob es füi' sich allein

X fixieren kann, oder ob die phanerogame Wirtspflanze hiei'bei irgend

eine aktive Ptolle spielt: ferner wie in der Tvatur die Infektion der

Keimlinge ei-folgt, ob alle Leguminosen dieselbe Bakterienart als Snnbionten
besitzen, endlich ob es praktischen Erfolg haben kann, künstliche Impfung
des Bodens und der Samen mit B. radicicola zu vollziehen und so die

Fähigkeit der N -Fixierung durch Legnmino.-enkulturen zu steigern.

In den künstlichen Kultuj'en stellt das Bact. radicicola normal ge-

formte Kurzstäbchen dar. Wie Stutzer'» und Hiltner") fanden, sind

die kurzen stum})fen Auszweigungen, welche die Bakterien in den

Knöllchenzelien so häufig zeigen, auch in Kulturen hervoi-znrufen, wenn

1) A. PRAZMOWSKI, Landw. Ver.suehst., Bd. XXX VII, p. 161 (1890).; Bd.

XXXVIII, p. J (1890). Vgl. auch .1. Lkvy, Dissert. Halle, 1889; E. BaizAi.,

Coinpt. i-end., Tome CIX, p. ü70 (1889). — 2) Beijekixck, Bot. Ztg., 1890. p. 837.

Auch Naukin, Compt. rend., Tome CXXIII, p. 666 (1896) gab Vorhandensein der

Bakterien in den Samen an. — 3) O. ZmssEK. Jalirb. wiss. Bot., Bd. XXX, [>. 423

(1897). Auch Nikolai, Just bot. Jahresber., 1900, Bd. I, p. 49. —4) Xokbe,
ScH\nD, HiLTNEE u. HoTTER, Landw. Versuchst., Bd. XLI. p. 137 (1892). Über
Paraüelipmus von N-Fixievung und Knöllchenbildung auch Dehekatn u. Demops^v,
Compt. rend., Tome CXXX, p. 20, 46ö (J900j. -- 5) Stoklasa, Landw. Jahrb.,

Bd. XXIV, p. 827 (1896). — 6j Nobbe u. IIii/rXEK. Landw. Verbuchst., Bd. LH,
p. 4.Ö.5 (1899); auch J. GoEDf>-o, Centi. Bakt. (IL, Bd. XI, p. 1 (J903). - 7) A.

Stutzer. Mifcteil. landwirtsch. Inst. Breslau, Heft ii (li)OO). - - 8) L. Hii.tner,
Centr. Bakt., Bd. VI, p. 273 (1900) (II. Abt.). Damit ist allerdings nicht gi-^agl,

daß es andere [Ir^^achen der ,.ßakteroKlenbildung-- Jiicht gibt. Vgl. auch P. Neu-
mann Landw. Verbuchst., 1901, p. 187; A Sititzer, Centr. Bakt. (If). Ikl VII,

p. 897 (1901).
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man dem Substrat saures Kaliinnphospbat /iilügt. Xaf^h Beijerinck*)
braucht der Knöllchenu..krobe eine getrennte C- und X-Quelle; am besten

wirkt einerseits Traul>en- oder Rohrzucker, andej-eiseits Asparagin.

(NH^lgSO^. KNO3 oder NaNO^. LaurExVT-) konnte <his Bakterium auf

N-freier Kaliilö.sung von 0.1 Proz. KH.2PO,. O.Ol xMg.Süi. ö- 1(> Proz.

Rohizucker, Maltose, Laktose, Dextrin, Mannit oder Glyzeriu fortbringen.

Überzeugende Belege einer intensiven Bindung von Luftstickstotf konnten
iedoch diese Fors<;her lür ihre Kadicicola-Kulturen noch nicht eibringen.

MazE'^) gab an. man k()nne bessere Ei-foige eizielen, wenn man lien

Bakterienkulturcn nicht nur Kohlenhydrate darreicht, sondern auch ähn-

liche N-Quellen, wie sie in den Knöllchen gelioten sind.

Mazes Nährlösung bestand in Bohnenaufguß -|- 2 Proz. Rohrzucker,

1 Proz. NaCl, Spuren von NaliCO.^ und A^ar als Erstarrungsmittel.

Zwei Kc»lben mit je öO ccni Nährlösung mit Radicicola geimpft, liefei'ten

nach 16-tägiger Kultui- 4.').8 mg Gesamt-N gegen 22,4 mg zu Beginn
des Versuches, hatten demnach den N-Gehalt nielu- als verdoppelt. Es
bedarf jedoch dieser Punkt noch weiterer eingebender Untersuchungen.
ToLOMEi ^) fand, daß Argon durch die Wurzelknöllchen nicht fixiert

wird. Neumann 5) versuchte festzustellen, o\) nicht die im Erdboden
in der nächsten Nähe der Knöllchen unter natürlichen Bedingungen
lebenden Bakterien eine höheie Befähigung zur N-Fixicrung hätten; eine

Befähigung zur Stickstoffassimilation wurde allerdings konstMiert; jedoch
war dieselbe abhängig von der Menge der zur ^'erfügung siehenden
organischen Stoffe.

Die Abhängigkeit der Stickstofftixierung von der Ernährung läßt

sich weitei" durch die Beeir.tiussuug der Bakterienknöllciien tragenden

Pflanze selbst durch verschiedene Stoffe untersuchen. Von hohem Interesse

ist die Frage, wie sich die Knöllchenbildung und N-Fixierung zur Stick-

stoffdüngung verhält. Daß bei Darreichung von Nati'onsalpeter die

Knöllchenbildung ven-ingert wird, ist in neueier Zeit mehrfach beobachtet

worden, so durch Malpeaux '^), Laurent';. Nobbe'^). Laurent kon-

. tatierte, daß es sich um vorübergehende Wirkungen handelt, da die

Wurzeln, in anderen Boden übertragen, wieder normale Knöllchen er-

zeugen, un ( auch die Bakterien werden durch die Darreichung des

NaNOg ode;- .XH^loSO.; nicht geschädigt. Nobbe verdanken wir den
Naclnveis, daß bei der künstlirhen Impfung mit Radicicola-Kulturen der

Erfolg in salpetergedüngtem Substiate herabgesetzt wird. Marchal^)
endlich zeigte, daß man auch in Wasserkulturen durch DaiToichung ge-

ringei- Mengen von Nitraten oder Ammonsalzeu die Knöllchenbildung
hemmen kann. Es scheint demnach ähnlich wie bei Clostridium Pasteu-

rianum die N-Fixierung der Mikroben nui- unterhalb einer bestimmten,

sehr kleinen Konzentration von Stickstoffverbinduugen in der Nahrung
ausgiebig stattzufinden. Unaufgeklärt ist es, waj-um auch die Knöllchen-

bildung hierbei unterbleibt, trotzdem die Bakterien nach Laurent nicht

1) Beijerixck, Kochs Jahreöbor., 1892, p. 20.'»; Bot. Ccntr., Bd. LIT, p. 137

(1892). — 2) E. Laurknt, Comi-t. rend., Tome CXI, p- 751 (1890); ^\nn. Inst.

Pasteur. Tome IV, p. 722 (1890), Tome V, p. 105 (1891). — 3) Maze, Ann. Inst.

Pastour, Tome XI, p. U (1897 1 — 4) G. Tolomki, Giornale di Farmac, Vol.
XLVI. p. 145 (1897); Ghem. Ceiitr., 1897, Bd. T, p. 1080. — 5) P. Xeu-
makx, Laodw. Versuchst., 15d. LVt, p. 20:-{ (1902). - 6) L. Malpeaux, Aniuil.

agron., 1901, TomeXXA'lI, p. 05. —7) E. Laukext, Compt rend., TomeOXXXIIJ.
p. 1241 (1901). - 8) XoBBE u. L. Kfchter. Landw. Versuohi^t., Bd. LVi. p. 441
(1902), ßd. LIX, p. 167 (1904). — 9, E ÄIakchal. Con.pi. rend., Tome CXXXIII,
p. 1032 (1901).
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iin Wachstimi (liirch Aufhören der energischen Stickstofffixicrung be-

hmdeit Averden.

Nach GoLDiNG \) soll Darreichung von Zucker, aber nicht in allzu-

großcn Quantitäten das Gedeihen der kiu'illcheutragenden Pflanzen sehr

vorteilhaft beeinflussen; man würde vielleicht eine ähnlich günstige

Wirkung des Zuckers auf die Knöllchenmikroben anzunehmen haben,

'

wie sie Winogradsky für sein Clostridium fand. In einer Reihe von

Arbeiten ist weiter der Einfiul^ von Mineralsalzen auf die Knöllchen-

bildung, Stickstoff'lixierung und den Ernteeitrag von Leguminosen studiert

worden. Nach den Untersuchungen von Wohltmann '-) ist anzunehmen,

daß reichliche Zufuhr von Kali, Phosphorsäure und Kalk sehr namhaft die

Tätigkeit der Leguminosen unterstützt und reichliche Knöllchenbildung

herbeiführt. Auch die von Laurent angeführten Versuche sind geeignet,

diese Meinung zu stützen. Mit dem Einflüsse der Kalkdarreichung auf

den Ertrag und die Knöllchenbildung der Leguminosen hatten sich schon

früher die Untersuchungen von Heinrich =^), Rodejczfr *), Tacke -'),

P>. Schulze ") beschäftigt. Von physikalischen Faktoren spielen für die

Bildung und Funktion der Wurzelknöllchen hinreichende Durchfeuchtung

des Bodens, worübei- Gain ) Untersuchungen angestellt hat, sowie hin-

1 eichende Durchlüftung des Bodens eine wichtige Rolle [W. Meyer'')].

Der Knöllchenmikrobe ist, wie Maze-') fand, ein ausgeprägt aerober

Organismus, und auch an den Knöllchen selbst findet man anatomische

Verhältnisse, die sich als Durchlüftungseinrichtungen deuten lassen *^).

Vielgestaltige und noch nicht aufgeklärte Probleme tieten uns

entgegen, wenn wir die Frage aufwerfen, wie die Infektion durch das

Bact. radicicola unter natürlichen Verhältnissen s'ni Boden erfolgt, und

wie wir das Zusammenarbeiten der Bakterien mit der knöllchentrageuden

Pflanze aufzufassen haben.

Schon die ausgedehnten Erfahrungen Nobbes ^^j zeigten, daß man
Knöllchenbildung an beliebigen Leguminosen durch Impfung mit Boden
erfolgreich erzielen kann; Mißerfolge hatte Nobbe nur bei Gleditschia.

In der freien Natur ist offenbar allen Leguminosen auf jedem Boden
Gelegenheit geboten, zu ihren Knöllchenbakterien zu gelangen, da man
unter allen Verhältnissen die Bildung von Knöllchen feststellen kann.

Diese Erfahrung beweg Frank, anzunehmen, daß es sich um die In-

fektion mit einer einzigen, ubiquitär vorkommenden Mikrobenform handle.

Doch hatte Beuerinck auf Grund mißlungener Infektionsversuche von

Faba mit Bakterien aus Ornithopusknöllcheu bereits damals angenommen,
daß die Knöllchenmikroben nicht alle miteinander identisch sein können.

Nobbe und Hiltner ^-) zeigten bald darauf auf Gruiid exakter Versuche

(Impfung von sterilen Pflanzen mit Reinkulturen von Radicicola), daß

1) J. GoLDiNG, Centr. Baki., Bd. IX, p. 251 (1902). — 2) Wohltmann,
Journ. Landwirtsch., Bd. L, Heft 4 (1902). — 3) Hkinkioh, Deutsche landw.

Presse, 189G, p. 809; ferner Billwiller, Diö.sert. Bern, .1895. — 4) C v. Ro-
DEJCZER, Bot. Centr., Bd. IvXVI, p. 42 (1896). Auch .Sai,fem>, Die Bodenimpfung etc.,

189G, bezüglich der Wirkung von K u. PjO,. — 6) Bk. Tacke, Ohem. Centr. 1896,

Bd. JI, p. 252. - 6) B. Schulze, Landwirt geh. Presse, Bd. XXIX, p. 822 (1902).

Ferner Deherain u. Demolssy, Compt. rend.. Tome CXXXIII, p. 1174 (1901);

Hopkins, Journ. Amer. ehem. soc, Vol. XXIV, p. 1155 (190.3). — 7) E. Gain,
Compt. rend.. Tome CX VI, p. 1394 (1893). — 8) W. Meyer, Kochs Jahresber.,

1897, p. 215. — 9) Maze, Ann. Inst. Pasteur, Tome XTI, p. 1 u. 128 (1898);

Ferry. Revue niycol., 1902, p. 88. - 10) Vgl. hierzu Fr.a.nk, Bericht, bot. Ge.»;.,

Bd. X, p. 271 (1892) — H) Nobre, Verhandl. Ges. Naturf. Bremen, 1890, Bd. II,

p. 551. — 12) Nobbe, Hiltner, Sc^h.mid u. Hotter, Landw. Versuchst., Bd. XXXIX,
p. 327 (1891).
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solche Unlersohiede in der Tat vorhanden sind, und es nur möglich ist,

nahe verwandte Papilionaceenfornien wechselseitig erfolgreich mit

ihren Knöllchenbakterien zu infizieren; so gelang es z. B. nicht, Robi-

niawurzoln mit Erbsenbakterien zur Kuöilchenbildung zu bringen.

Kirchner ') erbrachte den in anderer Hin^icht interessanten Nachweis,
daß Glycine (Soja) hispida in manchem europäisclien Gartenboden keine

Knölhhcn erzeugt, durch Impfung mit japanischem Boden aber zur

Knölichenbilduug gebracht werden kann. Trotzdem NouüK und sein^-

Mitarbeiter-) auch später fanden, daÜ die verschiedenen Leguminosen
stets durch ihre eigenen Bakterien am wirksamsten gefördert werden,

und Bakterien einer Art nur bei Pflanzen derselben und nächststehenden

Tribus Knöllchen erzeugen (Erbsenbakterien nur bei den Vicieen und Pha-
seoleen, nicht aber bei Hed3'SHreen, Genisteen, Tnfolieeu und Galegeen),

meinte Nobbe nur Rassenunterschiede, nicht Artunterschiede der Knöll-

chenbakterien annehmen zu sollen, zumal es später gelang, die anfäng-

lich bei Kreuzungsinfektionen (Bohne, Erbse) vorhandene geringe Viru-

lenz durch wiederholte Kreu/.infektion zu steigern und so eine Anpassungs-
fähigkeit der Bakterien wahrscheinlich zu machen'*). Demgegenüber
fallen wohl die entgegengesetzt lautenden Angaben von Gonnermann ••)

über die Inkonstanz der infizierenden Bakterienarten wenig ins Gewicht,

da wahrscheinlich schwerwiegende methodische Fehler in die.sen Ver-

suchen unterlaufen sind. Auch die Ansichten von A. Schneider'') über

eine große Artenzahl der Knöllchenbakterien konnten nicht bestätigt

werden. Hiltner •*) hat ferner im Anschlüsse an interessante Unter-

suchungen über die eigentümlichen Veränderungen, welche die Wurzel-
haare steriler Keimpflanzen durch Behandlung mit Chamberland-
Filtraten aus Radicicolakulturen ihrer eigenen und fremder Bakterien

erleiden, neuerdings die Ansicht zu stützen gesucht, daß Rassenunter-

schiede wohl bestehen, jedoch durch Anpassung verwischt werden
können.

Der Lehre von der Arteinheit der KnölJchenmikroben aller Legu-
minosen hat schließlich Buhlert ^) durch Wiederholung und Vervoll-

kommnung der Versuche von Nobbe zu stützen versucht. Vor kurzem
wurde jedoch die trotz der unleugbar vorhandenen Differenzen in Größe
und Form der Knöllchenbakterien bisher allgemein angenommene Lehre
von der Arteinheit der Kuöllchenmiki-oben durch die wichtigen Unter-

suchungen von Hiltner und Stürmer'*') wieder ernstlich in Frage ge-

stellt. So wie Beijerinck und Maz^ schon fi'üher auf weniger weit-

gehendei'e Erfahrungen fiißend zwei Gruppen von KnöUchenmikroben
hatten unterscheiden wollen, meint nun auch Hiltner mindestens zwei

Gruppen mit dem Range von Arten unterscheiden zu können, und zwar:

L Bact. (Rhizobium) radicicola auf Pisum, Vicia, Lathyrus, Pha-
aeolus, Trifolium, Medicago, Anthyllis, Onobr3'^chis, Robinia Anpassungs-

1) O. KiKCHXEK, Cohn.s Beiträge z. Biol., Bd. VII, p. 21.S (1895). Vgl.
auch Brümmeb, Biedermanns Centr., Bd. XXIII, p. 473 (1894). — 2) Nobbe,
Miltner u. Schmid, Landw. Versuchst., Bd. XLV, p. 1 (1894); Bd. XLVII, p. 257
(189ö). — 3) Nobbe u. Miltner. Centr. Bakt. (II), Bd. VI, p. 449 (1900). —
4) M. Gonnermann, Landw. Jahrb., Bd. XXIII, p. 649 (1894). — 5) A. Schnei-
der, Ber. bot. Ges., Bd. XII, p. 11 (1894); Bull. ToiTey Bot. Club, 1892, Tome
XIX, No. 7. — 6) L. Miltner, Arbeiten biolog. Abt. d. kais. Gesundheitsamtes,
Bd. I, p. 177 (19(.)0). — 7) H. Buhlert, Centr. Bakt. (II), Bd. IX, p. 148 (1902)
und ibid., p. 892. Ebenso Remy, Verhandl, Naturforsch. -Vers. Karlsbad, 1902,
Bd. I, p. 204. —.8) Miltner u. Störmej:, Neue Untersuch, über die Wurzel-
knöllchen, 1903. Über Einwände hiergegen vgl. Meinze, Centr. Bakt. (II), Bd. X,
p. 668 (1903).
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formen bildend; wäciisr sehr gui auf gewissen Gelaliuenalirbödeu, bildet

leicht Verbreiterungen uud Ausspvossungen.

II. Bact. (Ehizobium) BeijeHnckii auf Lupinus. Oi-nithofms, Soja,

vielleicht auch Genista und Sarot'hamnus ; bleibt stets stäbciunüormig,

Aussprossangen meist nur an einem Pole entsieiiend ; wäcli.sr auf Nähr-

gelatine nur wenig.

Es werden wohl noch weitere eingehende Untersucliungen zeigen

müssen, iü\^'ieweit diese Unterscheidung sich erweitern und bestätigen läßt.

Über den Gang dei' Infektion dei' Keim]iflanzen durch die im

Boden jedenfalls weit vei'breiteten liadicicolabakterien haben wir durch

HiLTNER ^) besonders weitgehende Aufschlüsse erhalten, welche auch in

einer Arbeit von Peirok -) Bestätigung und Ergänzung gefunden haben,

so daß die älteren Ansichten von Frank u. a. als uuzutreff' ud aufge-

geben werden können. Es ist kein Zweifel, daß die erst infizierten

Teile die Wurzelhaare sind. Die Stoffe, welche von den Wurzelhaaren
ausgeschieden werden ''), üben offenbar eine chemotaktische Wirkung auf

die Bakterien aus; denn diese sammeln sich schon binnen wenigen

Stunden in der Umgebung der Wurzelhaare an. Uie Bakterien scheiden

nun ihrerseits Stoffe ab, welche typische Veränderungen (hirtenstab-

artige Einrollungenj an den Wurzelhaaren hervorrufen. Hiltner gelang

es, diese Stoffe mittelst Eiltration durch CHAMBEKLAND-Bougios von den

Bakterien zu trennen. Auf diese „Angriffsstoffe" kommt os offenbar

bei der Infektion au, denn die Bakterien werden auch durch die

Wurzelausscheidangen von Nichtleguminosen angelockt. Diejenigen

AVurzelhaare, welche nach der Infektion gebildet werden, sind immun
gegen den Angriffsstoff. Vielleicht ist das wirksame Agens dieser von

den Bakterien erzeugten Produkte ein zellwandlösendes Enzym. Die

Virulenz der Bakterien ist wahrscheinlich durch die Intensität der An-

griffsstoffproduktion bestimmt. Die interessante- Frage, inwiefern die

Lnpistoffmenge imstande ist, die Knöllchenbildung quantitativ zu becjn-

flussen, hatten Nobbe und Hiltner-^) bereits früher in Angriff ge-

nommen, ohne 7A1 größeren Differenzen des Erfolges bei Variation der

dargereichten Bakterienmenge zu gelangen. Die Gesamtmasse der

Knöllchen stand vielmehr immer in einem bestimmten Verhältnisse zur

Masse der oberirdischen Pflanzenteile. Dieses Verhältnis herrscht aber

nun, wie Hiltner nachwies, nur bei einem gevrissen konstanten Virulenz-

grad der Bakterien. Würde man eine Pflanze, welche mit schwächer

virulenten, weil nicht maximal angepaßten, Bakterien infiziert worden

war, mit stärker virulenten, besser angepaßten Knöllchenbakterien noch-

mals impfen, so würde in der Vermehrung der Knöllchenzahl Tind Masse

ein Erfolg zu Tage treten. Nicht aber umgekehrt! Eine mit ihren

eigenen Bakterien infizierte Pflanze, welche also Symbionten von maxi-

maler Virulenz beherbergt, reagiert nicht mehr auf schwächer vii-ulente

oder gleich virulente Infektif.ii, sie ist immun, so langd sie tätige

Knöllchen besitzt. Deswegen finden sich auch die Knöllchen am reich-

lichsten in den oberen Bodenschichten, d. h. an den zuerst entwickelten

Wurzeln, welche zuerst infiziert worden sind. Die Entstehung dieser

Immunität brachte Hiltner in Zus^immenhang mit jenen Stoffen, welche

in den Knöllciien die „l;akteroiden''artige Gestaltänderung der Mikroben

1) S. Amn. 6, p. 141. - 2) G. J. Pkiuce, Proceed. Califori)ia Acad. of «c.

(3), Vol. II, ]So. 30 (11)02). — 3) Hierüber vgl. F. Czapek, Jalub. wiss. Bot.,

Bd. XXIX, p. 321 (1896). — 4) Xobbe u. Hiltner, Landw. Versuchst., Bd. LV,
p. 141 (1901).
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erzeugen, und erinnerte darnu, daß jene Leguminosen die größten und
zahlreichsten KnöUcJien erzeugen, welche die Gestalt der Bakterien am
wenigstens voiändevn. Hiltner sieht überhaupt das Verhältnis der

beiden iSymbionten als einen Kampf an, bei welchem die Pflanze durch

Zellen/ymo das von den Bakterien produzierte Eiweiß resorbiert und
hei dem die Größe der Stickstoffassimilation auf dem Vermehrungs- und

Wachstumseffekt der Bakterien beruht, welcher denselben als wirksame
.Schutzmaßregel im Kampfe gegen den Wirt dient. Man könnte auch

die Frage aufwerfen, ob nicht gerade die im Verhältnisse zu den Radi-

cicoiareinkultnren relativ sehr starke "Wirkung der in den Knöllchen

lebenden Bakterien ebenfalls als eine Gegenreaktion der Bakterien zu

ihrer Erhaltung aufzufassen ist. So wenig diese Dinge heute noch aus-

gebaut sind, so viel Angriffspunkte bieten sich schon jetzt für die

weitere experimentelle Bearbeitung und speziell die Übertragung der in

der Immunitätslehre und Antikörpertheorie gewonnenen Gesichtspunkte

dürften hier ihre Früchte tragen ^). Ich zweifle, ob gerade das Kalium-
phosphat in den Wurzelausscheidungen und bei der Bakteroidenbildnng

in den Knöllchenzellen die Hauptrolle spielt, und die Fi-age, ob hitze-

beständige Stoffe etc. eine Rolle spielen, wäre ja schon jetzt leicht zu

entscheiden. Die gegen Abschluß der Vegetationsperiode erfolgende

Entleerung der Knöllchen sehen Nobbe und Hiltner als „Befreiung der

Bakterien" infolge geminderter Abwehrkraft der Pflanze an.

Der . Cheuiismus der Stickstoffsammlung ist im übrigen eben-

falls gänzlich unbekannt. HiLTNER '^) hat jedoch auch hierüber Unter-

suchungen angekündigt und bereits mitgeteilt, daß es gelungen sei, ein

Enzympräparat aus Knöllchen zu gewinnen, welches geeignet sei, vielleicht

einmal ein biologisches Verfahren zur Luftstickstofffixierung zu begrün-

den. Näheres ist noch nicht bekannt gegeben.

Die jüngsten Forschungen von Hiltner sind ferner geeignet, das

künstliche Impfen des Ackerlandes mit Knöllchenbakterien, wozu das

von Nobbe begründete Herstellungsvei'fahren des „Bakteriendüngers"

[Nitragin der Höchster Farbwerke^)] dient, sehr zu verbessern.

Für die Erle hat Hiltker ^) ebenfalls gezeigt, daß sie ohne Knöll-

chen in .stickstofffreiem Boden nicht zu gedeihen vorrnag. Mit der

Knüllchenbildung erhalten aber auch die Erlenarton die Befähigung, den

freien Luftstickstoff auszunutzen. In stickstoffhaltigem Boden ist hier

ebenfalls die Knöllcbenwirkung gehemmt. Hiltner fand, daß die Infektion

durch den Knöllchenpilz (u'elcher hier nach den bereits referierten Unter-

suchungen von Hiltner und Shibata vielleicht zu Streptothrix gehört),

auch bei der Erle, genatt wie bei den meisten Legitniinose)); durch die

Wurzelhaare erfolgt. In Wasser .-.ind die Erlenknöllchen. im Gegen-
satze zu den Papilionaceenknöllch.eJ], vollständig wirksam; doch kann

1) Vgl. hierzu auch JI Süchtin'k. Centr. Bakt. (II), Bd. XI, p. 377 (i9U4). -

2) HiLTNEK, Centr. BiA't. (U) Bd. X. p. 660 (19Ü3). Vgl. auch ibid. Bd. XIV.
p. 47 (19(15). — 3; Vgl. liieruhcr VoFT.cKER, Chem. Centr., 1897, Bd. I, p. ]96;

Nobbe, Bot. Centr.. Bd. LXVJIl. p. 171 (1896)-, Fkaxk, Laudw. Verwichst. il899),

Bd. LI, p. 441; Noübe u. Hiltnkk, ibid., Bd. LI, p. 447 (1899): M. Maeiucek
u. H. Steffeck, Chem. Centr., 1898, Bd. II, p. 9.38; A. P. Aitken, ibid., 1899,

Bd. I, p. 12.^8; Edler, ibid., 1900. Bd. II, p. 282; Makla. Dawson, Ann. of

Hot., Vol. XV, p. .511 (1901). Über Impfung mit baktcriem-eicher Erde schon
früher A. SciiMitTKR, Dif.'^ert! Heidelberg, 189.3. Impfen mit EeJnknllinen: Hilt-
ner, Deutsche landw. Presse, 1902. p. 119; Re.my, A'erh. NatUl•fo^.^ch.-^'or.s. Karls-

bad, 1902, Bd. l; IIii.TN'ER, JSaturVi.s?. Zeitschr. f. Land- u. Forstwirtsch., 1904,

)). 127. 4> L. llJLTXER, Landw. Verbuchst., Bd. XLVI, p. 531 (1897; ; Xaturwiss.
Zeitschr. i. Land- u. For.stwirt;^chaft, ßd. L p. 9 (1903).



144 EiiuimliiieißigHtes Kapitel: Stickstoffgewiümuig ti. Eiwcißbüdg. b. Bakterien etc.

man durch. Kalisalpeterzusatz die KndlJchenbildung in der Nährlösiing
stark beeinträchtigen.

NoBBE und seine Mitarbeiter^) haben sodann auch gezeigt, daß
Elaeagnus und Hippophae, welche gleichfalls Knöllchen bilden, die Eigen-
tümlichkeit der Fixierung von Luftstickstoff ebenfalls besitzen dürften. Des-
gleichen, auch Podocarpusarten. Über diese Verhältnisse müssen jedoch noch
eingehende Untersuchungen abgewartet werden, deren speziell Podo-
carpus wert ist, weil hier der pilzliche Symbiont ein liöherer Pilz (Pe-

3'onosporacee ?) ist. Für Elaeagnus wurde eine streptothrixartige Bak-
terie durch HiLTNER als Knöllchens\^mbiont angegeben.

Stickstoffassimilation durch nicht knöUchentragende Phanerogamen
ist hingegen noch nicht nachgewiesen, und es bestehen begründete Ver-
mutungen, daß sie überhaupt als ausgeschlossen gelten muß. Schon
Hellriegel bat das Nichtstattfinden der N-Bindung und das völlig

differente Verhalten der Getreidearten gegenüber den Leguminosen bei

Nitratdüngung in das hellste Licht gestellt, und auch die schöne Ver-
suchsmethodik von ScHLOEsiNG und Laurent konnte für Phanerogamen
aus verschiedenen Gruppen Hellriegels Schlüsse nur bestätigen. Dem-
gegenüber sind die Bemühungen von Frank nnd Otto 2)^ eine allgemeine
Verbreitung der I^uftstickstoffassim.ilation durch die Tätigkeit der Laub-
blätter nachzuweisen, jedenfalls methodisch nicht genügend gestützt,

und bezüglich der von Petermann •''), Liebscheu ^), Stoklasa ") und
einigen anderen Forschern noch in neuerer Zeit vertretenen Ansicht,
daß auch Nichtleguminosen N zu fixieren imstande sind, darf man auf
die Wirkung der vielfach nicht ausgeschlosseneu N-fixierenden Boden-
mikroben hinweisen. Speziell im Hinblick auf die von einzelnen Autoren
geäußerte Meinung, daß die N-Fixierung bei Sinapis und andere Pflanzen
erst bei nicht zu geringer gleichzeitiger Zufuhr von N-Verbindungen
einen in Betracht zu ziehenden Wirkviugswert erreiche, müßten noch
viel eingehendere Beweise dieser Befähigung vorliegen. Gegenwärtig
ist dies aber nicht der Fall, und die sorgfältigen Untersuchungen von
Hellriegel, Nobbe und Hiltner ''), P. Wagner und Aeb'/ ^). Pfeiffer
und Franke ^^), die sich auf verscliiedene Pflanzen, besonders Sinapis,

beziehen, denen sich die Arbeiten von Kowerski ^), Lotsy ^'^) und Coa-
TES und Dodson^M (welche Gossypium untersuchten), anschließen, sind

in mancher Hinsicht imstande, die abweichenden Erg(?bnisse der oben-
genannten Forscher aufzuklären.

1) NoBBK, SCHMJD, HiLTNER u. HoTTER, Landw. Versuchst., Bd. XLI,
p. 138 (1892). Für Podoearpus: Nobbe u. Hiltnkk, Landw. Versueh.st., Bd. LI,

p. 241 (1898). — 2) Frank. Ber. bot. Ges., Bd. VII, p. 234 (1889); Frank und
Otto, ibid., Bd. VIII, p. 292 (1890) u. 331; Landw. Jahrb. Bd. XXI, p. 1 (1892);
Bot. Ztg., 1893, Bd. I, p. 140. —

- 3) A. Petermann, Ju.st bot. Jahresber., 1891,
Bd. 1, p. 31; 1892, Bd. I, p. 424; Mem. Acad. Roy. Belg., 1891, Tome XLVII
(1892); Bot. Centr., Bd. LV, p. 315 (1893); Bd. LI, p. 49; Beihefte, Bd. V, p. 228
(1895); Kochs Jahresber., 1890, p. 134. — 4^ Liebscher, Landw. Jahrb. Bd. XLI,
p. 139 .1893). - 5) J. Stoklasa, Landw. Jahrb., Bd. XXIV, p. 82? (1896);
Zeitschr. landw. Versurhswes. Österr., Bd. I, p. 78 (1898). — 6) F. Nobbe u. L.
Hiltner, Landw. Versuchst., Bd. XLV, p. 155 (1894); Richter, ibid., Bd. LT,

p. 221 (1898). — 7) P. Wagnek, Deutsche landw. Presse, 1893 u. 1894, p. 54; J.

H. Aeby, Landw. Versuchst., Bd. XLVI, p. 409 (1896). — 8) Th. Pfeitter und
E. Franke, Landw. Versuchst., Bd. XLVI (1895), p. 117: Bd. XLVIII, p. 455
(1897). — 9) St. v. Kowerski, Dissert. Halle, 1895; Beihefte bot. Centr., Bd. V,
p. 539 a895); Kochs Jahresber., 1895, p. 26ü. — 10) J. P. Lotsy, U.S. Agricult.
Department, No. 18 (1894). — 11) Ch. Coates u. W. R. Dodson, Journ. Anier.
ehem. soc. Vol. XVIII, p. 425 (1896).
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Der Eiweißstoifwechsel der Samen.

Zweiunddreilsigstes Kapitel: Die Proteiiistoffe reifer Samen.

Allgemeine Orientierung und Vorkommen.

Von allen pHanzliclien EiwoiC-stofien waren es die Fioteinsubstanzen

der Samen, welchen sich das Interesse der Cliemiker ain frühesten zu-

wendete; da diese Stoffe als Nahiungsmittel des Mensciien von größter

Bedeutung sind. Schon im 18. Jahrhundert fand Üeccari ij, daß man
einen von ihm als „Ptlanzenleim" bezeichneten Bestandteil dem Kleber

durch Alkohol entziehen könne. Braconnot =^i benannte als ,.Legumin"

eine Substanz, die er durch Extiakti(jn mit warmem Wasser, und Källung

des Filtrates mit Säure aus zerkleinerten Erbsen und Bohnen gewann;
„auflösliches Eiweiß" waren für ihn alle in Vv'ysser löslichen Stoffe, die

durch Alkohol, Säuren oder Kochen fällbar sind; „koagidiertes Eiweiß'*

nannte er die in Wasser unlöslichen schvvefel- und i)hosphorhaltigen

Stoffe. Liebig unterschied später Pflanzenfibrin, Ptianzenalbumin und
Ptianzenkaseiu. Proust^) gewann zuerst das „Amandin" aus Mandeln.

Denis *) fand 1859, daß man aus Mandeln, Ijeguminosensamcn,
Weizenmehl durch Digerieren mit lO-proz. Kochsalzlösung Eiweißstoffe

isolieren kann; er nannte dieselben ,.glutine".

Hoppe - Seyler ^) stellte sodann diese Substanzen denjenigen

tierischen Eiweißstoffen zur Seite, welche er früher schon als „Globuline"

bezeichnet liatte. Am ausfühi liebsten hntte sich bis zum Jahre 1870
Ritthausen ^') mit der Darstellung und deni Studium der Eigenschaften

der pflanzlichen Samenjiroteide befaßt, welche er im wesentlichen durch
die Einwirkung kalter, sehr verdünnter Alkalilauge auf das zerkleinerte

Samenmaterial darstellte. A. Schmidt^) machte zuerst in einer aus
Hoppe-Seylers Laboratorium stammenden Arbeit darauf aufmerksam,
daß man auf diese Weise die nativen Samcnproteide nicht mehr ge-

winnen kann.

Ritthausen hatte folgende Gruppen von Eiweißstoffen aus Samen
zu unterscheiden gesucht. 1. Pfianzeneiweiß: im Wasser löslich, beim
Erhitzen koaguliei'end ; 2. Pflanzenkasein: in Wasser wenig löslich, reichlich

in Kaliwasser und 'nasischem Kaliumphosphat löslich. Davon wurden
als Species unterschieden: Legumin, Glutenkasein aus Kleber und Con-
glutin. Die Legumin- und Glutenkaseinpräparate Ritthausens waren
in l()~20-proz. Neutralsalzen unlöslich; 3. Kleberproteine: löslich in

Alkohol. liiTTifAUSEN unterschied hiervon Gliadin, Mucedin. Glutenfibrin.

1) BFXCAar, Commentar. BonoiiioTis. Ib. De frumento. BECf'AKr .^larb 1760.
— 2) Bkaoonnot, Ann. phys. chim., Tome XXXIV, p. 08; Tome XLIII, p. 347.

Das Le^uiHin wurde schon 1805 von Eixhof gefunden: Gehlen.« allgcin. Journ.,
Cheni. und Ph.vs , Bd. VI p. 126, 548. — 3) P'koust, Journ. de phys. et chim.,
Tome UV, }>. \U9. -- 4) Dknis, M6m. sur le sung U859), p. 171. - 5) F. Hoi'PE'-

Seyler, Med. -ehem. Untersuch. (1867), p. 219. Handbuch physiol. Chem., 4. Aufl.,

p. 228. — 6| H. KiTTHAUSEH, Die Eiweißkörper der Getreidearten, [iiilsenfrüchtc

und Olsamen. Bonn 1872. Dort die Zusammenstellung aller früheren Untersuch-
ungen; ferner Pflüg. Arch., Bd. XIX, p. 15 (1879); Journ. prakt. Chem., Bd. XXIX.
p. 360, 448 (1884). — 7) A. Schmidt, Über Emulsin u. Legumin. 'liibingen 1871.

Czapek, Biochemie der Pflanzen Tl. 10
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Maschke^) gewann J859 zuerst das Reserveproteid der Paranuß
als künstlichen krystallinischen Niederschlag aus dem Extrakt, was von
Sachsse '") wiederholt wurde. Die grundlegenden Ideen von IIoppe-

Seyler über die Natur der Samenproteide finden sich zuerst 1877 in

einer Arbeit von Th. VVeyl^) ausführhcher behandelt, in welcher ge-

zeigt wird, daß die Reserveproteide der Samen viele Analogien mit den

tierischen Globulinen zeigen ; ein Teil der Samenproteide Avurde in

konzentrieiter Kochsalzlösung löslich, ein anderer Teil in diesem Extrak-

tionsmittel unlöslich gefunden. Die ersteren verglich Weyl mit richtigem

Blick mit den tierischen Vitellinen, und bewies, daß die kristallisierbare

Eiweißsubstanz von l»ertholletia dazu gehört; die letzteren Proteine ver-

glich er mit dem Myosin der quergestreiften Muskeln. Erst in neuerer

Zeit zeigte Palladin^), daß dieses „Pflanzenmyosin" nur Kalkverbin-

dungen der kochsalzlöslichen Phytovitelline in sich begreift.

Der allei-größte Teil der Pteserveproteinstoffe der Samen ist wahr-

scheinlich in den bekannten „Aleuronkörnern" oder „Proteinkörnern"

der Nährgewebszellen enthalten, wie sie besonders schön und groß aus-

gebildet in den Fettsamen aufzutreten pflegen; doch führen auch stärke-

haltige Nährgewebe häufig Proteinkörner neben dem Am^ylum. Die
Proteinkörner sind Reserven, dazu bestimmt, der Resorption bei Deckung
des Eiweißbedarfes bei der Keimung anheimzufallen ; bei vorgeschrittener

Entleerung des Nährgewebes dürfte wohl auch die protoplasmatische

Oruiidsubstanz der Zellen der Auflösung anheimfallen und Material für

die Ernährung des jungen Embryos liefern, wie z. B. bei der Keimung der

Gräser.

Die Proteinkörner wurden 1855 durch Th. Hartig^) entdeckt,

welcher sie als „Klebermehl", „Aleuron" bezeichnete, und auch bereits

die Eiweißkristalle und Globoide in ihrem Inhalte kannte. Radlkofer '')

verglich die Eiweißkristalie der Proteinkörner schon sehr treffend mit

den kristallinischen D.ottei'plättchen mancher Tiere. Daß die Substanz

der Proteinkörner ausschließlich aus Reserveproteinen besteht, wai"

wegen der leichten Zerstörbarkeit dieser Gebilde von den älteren Bota-

nikern noch nicht erkannt worden ''). Hier waren erst die Unter-

suchungen von Pfeffer '*) grundlegend. Pfeffer zeigte, daß die Pro-

teiukörner nur Eiweißstoffe, kein Fett enthalten, und am besten als

Ei weißVakuolen aufgefaßt werden, in deren Innern sich Eiweißkristalle,

sowie die aus einem organischen mit Ca und Mg gepaarten Phosphat
bestehenden kugeligen „Globoide" abgeschieden haben. Die Protein-

körner zeigen sehr große, oft für Species und Familien charakteristische

Differenzen bezüglich Größe, Gestalt, Einschlüsse etc., worüber besondei'S

TsCHiRCH^) eingehende Zusammenstellungen geliefert hat. Über die

eingeschlossenen Eiweißkristalle verdanken wir vor allem Schimper ^^)

1) O. Maschke, Bot. Ztg., 1859, p. 409; Journ. pnikt. Chein., Bd. LXXIV.
p. 436 (\S^^8j. — 2) Sachsse, Sitz.-Ber. naturforsch. Ges. Leipzig, 1876. —3) Th.
Weyl, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. I, p. 72 (1877). — 4) W. Palladin, Zeitschr.

Biologie, 1895, p. 191. — 5) Th...Hartig, Bot. Ztg., 1855, p. 881; 1856, p. 257;
1858, p. 108. — 6) Radlkofer, Über Kristalle proteinartiger Körper, 1859. Ferner
von älterer Lit. zu nennen : Holle, Neues Jahrb. d. Pharm, v. Walz u. Winkler,

1858, Bd. X, p. 1; 18.59, Bd. Xf
, p. 338; Trecul, Ann. sc nat. (4), Tome X, p. 20

(1858); Maschke. 1. c. — 7) Vgl. Sachs, Lehrbuch, 1. Aufl., p. 53 (1868). —
8) Pfeffer, Jahrb. wi.ss. Bot., Bd. VIII, p. 429 (1872). — 9) Tschirch, Angew.
Pflanzenanat. (1889), p. 41; Lüdtke, Ber. pharm. Ges., Bd. l, p. 53 (1891);

DuFOUR, Dissert. Zürich, 1892. — 10) Schimper, Untersuch, über d. Proteinkri-

atalle, Dissert. Straßburg, 1878.
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eingehende Studien ; im übrigen ist bezüglich der Eiweißkristalle in den
Aleuronkörnern auf das in Kapitel 29 über Kj-istalle von Eiweißstoffen

Gesagte zu verweisen. Außer Pfeffer hat sich besonders Wakker ^)

in neuerer Zeit mit der Entwicklung der Proteinköi-ner befaßt. Sie

scheinen sicher im Zellsaft zu entstehen ; nach Wakker ist es möglich,

daß kleine Vakuolen als „formbildeude Räume" schon vor der Ausbildung
der Proteinkörner vorhanden sind. Die Hautschicht der Proteinkörner,

welche ebenfalls Pfeffer auffand, ist von der Substanz der Körner
selbst verschieden und gegen Laugen meist resistent. In den Ricinus-

globoiden konnte Gram -) außer den von Pfeffer angegebenen Stoffen

noch Bornsteinsäure nachweisen ; apfelsaures Mg und Ca enthalten nach
Gram die Umbelliferenproteinkörner neben Phosphat im Globoid. Blau
oder lot gefärbte Proteinkörner sind bei Getreidearten nachgewiesen
[Krause, Waage ^^]: im Stiole der Keimblättei- von Vicia und Ervum
sollen nach einer älteren zweifelhaften Angabe^) durch Chlorophyll tin-

gierte Aleuionkörner vorkommen.
Bemerkt sei, daß die vereinzelt in verschiedenen Organen von

Molisch, Wakker, Mikosch ^) nachgewiesenen „geformten Eiweißkörper"
„Rhabdoide" etc. mit Proteiukörnem und Reserveprotein wohl kaum
etwas zu tun haben dürften.

Die Eiweißstoffe der Aleuronkörner versuchte Vines^) zuerst in

ihrer Beschaffenheit zu erforsclien und nahm an, daß das Kristalloid

aus Vitellin, die Grundsubsta,nz der Körner aus Hemialbumose und
Myosin bestehe. Es ist auch an die Darstellung und Analyse der Eiweiß-
kristalle (Vitellin), der Paranuß und des Kürbissamens durch Drechsel ^)

und Grübler^) zu erinnern (vgl. p. 5). Die Annahme von Albumosen,
zu der auch Martin '•*) bei der Untersuchung der Samen von Abrus
precatorius kam. ist jedoch zweifelhaft, indem, wie Palladin gezeigt

hat, das \'itellin selbst bei Lupinus viele Ähnlichkeiten mit Albumosen
aufweist. Ebenso ist Martins „Paraglobulin" eine fragliche Substanz.

ViNES und Green ^'^) gaben sodann ein dem Serumalbumin ähnliches
Pflanzenalbumin an.

Die umfassenden Untersuchungen von Tschirch und Kritzler")
haben nun gezeigt, daß globulinartige Eiweißstoffe in der Tat den Haupt-

1) J. H. Wakker, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XJX, p. 453 (1888); Bot. Centn.
Bd. XXXIII, p. 361 (1888). Ferner F. Werminski, Ber. bot. Ges., Bd. VI, p. 199
<1888); F. LÜDTKE, Bor. bot. Ges., Bd. VII, p. 282 (1889); Jahrb. wiss. Bot..

Bd. XXI, p. 62 (1889); Gom-RiN, Ann. ec. nat. (Gl, Tome XIX, p. 5 (1884). —
Über Präparation der Aleuronkörner vgl. Poülkex, Rev. g^n. ßotan. , Tome II,

p. 547 (189Uj; P. Groom, Ann. of Bot., Vol. VII, p. 387 (1893). Abweichende
Angaben bei Belzung, Journ. de Bot., Tome V, p. 85 (1891); Rendle, Ann. of
Bot., Vol. II, p. 161 (1888). ~ 2) B. Gram, Just bot. Jahresber., 1901, Bd. II,

p. 373; Landw. Versuch.st., Bd. LVII. p. 257 (1903). — 3) Krause, Chem. Centr.,
1893, Bd. I, p. 50; Th. Waage, ibid., p. 611. — 4) G. v. Beck, Wien. Akad.,
9. Mai 1878; Bot. Ztg.. 1878, p. 442. — 5) Molisch, Ber. bot. Ges., Bd. III,

p. 195 (1885) für Epiphylluni; auch Chmielewsky, Bot. Centr., 1887, No. 29, p. 117;
Wakker, Just bot. Jahresber., 1889, Bd. I, p. 596 (Knollen von Tecophilea); C.
Mikosch. Ber. bot. Ges., Bd. VIII, p. 33 (1890) (Blätter von Oncidiumj. —
6) FosTER, Proc. roy. Soc, 1878, No. 191; Vines, ibid., 1880, p. 387. — 7) Drech-
sel, Journ. prakt. Chem. (2). Bd. XIX, p. 331 (1879). — 8) Grübler, ibid., Bd.
XXIII, p. 97 (1881); Ritthausen, Zeitschr. phys. Chem., Rd. VI, p. 566 (1882)
gab für das Klebermehl der Aleuritessamen 73,11 Proz. Eiweiß und 11,39 Proz.
Asche an. — 9) Martin, Journ. of physiol.. Vol. VI, p. 336; Proc. Roy. Soc.,
Vol. XLII, p. 331 (1887). ~ 10) Vines u. Green, Proc Roy. Soc, Vol. LH,
p. 1.30 (1893); Green, ibid., Bd. XL, p. 28 (1886). — 11) Tschirch u. l\. Kbitz-
ler, Ber. pharm. Ges., Bd. X. Heft 6 (1900); H. Kritzler, Mikrochetn. Untersuch
üb. d. Aleuronkörner. Bonn 1900.

10*
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bestaiulteil der Proteinkörner ausmachen. In 19- -2(» Proz. NaCl sind

die Körner samt Kristallen und Globoiden vollständig löslich; in konzen-

triertem MgSO^ sind Kristalle und Globoide unlöslich; in konzentriertem

Ammonsulfat lösen sich nur die Globoide, nicht aber Kristalle und Grund-
substanz. Die Kristajloide sollen den beiden genannten Autoren zufolge aus

mindestens zwei differenten, aber sehr nahe verwandten globuliuartigen

Proteinen bestehen. Auch die Globoide enthalten Globulin, sollen aber

durch P)indung mit Ca und Mg den Eiweißcharakter verloren haben.

Die eingehendsten und besten Arbeiten aus neuerer Zeit über die

Reserveproteide der Samen hat Kühnes Schüler Chittenden in

Gemeinschaft mit Osborne, Campbell und Voorhees ^) geliefert, wo-

durch die von Hoppe-Seyler schon angedeuteten Grundlagen ihren

Ausbau erfuhren. Die drei wichtigsten Gruppen von Samenproteiden,

welche diese Arbeiten unterscheiden ließen, sind : Albumine, Vitelline

und alkohollösliche Proteide.

Ein von Osborne als Leukosin bezeichnetes Albumin ist in

kleiner Menge bei Gräsern sehr verbreitet. Das Leukosin des Weizens

koaguliert bei 52", ist durch Sättigung mit NaCl oder MgS04 aus

seiner wässerigen Lösung fällbar. Das Weizenkorn enthält 0,3—0,4 Proz.

Leukosin. Leukosin enthält 53,02 Proz. C, 16,8 Proz. N, 1,2M Proz. S.

Die Hauptproteidt der Samen sind unstreitig die von Osborne
und Chittenden als „Globuline" (nach Weyls Vorgang) bezeichneten

Stoffe, in welchen wii- die eigentlichen Reserveeiweißstoffe der Samen
zu erblicken haben. Man wird sie vielleicht am besten als „Phyto-
vitelline"' bezeichnen. Ihre Eigenschaften sind denjenigen tierischer

Globuline so ähnlich, daß Chittenden und Osborne sie geradezu als

pflanzliche Globuline ans[irachen, nur ihre häufig sehr ausgeprägte

Kristallisatiousfähigkeit zeichnet sie vor den tierischen Globulinen aus.

Dazu ist allerdings in letzter Zeit noch ein Bedenken gekommen, indem

es WiMAN 2) gelang, nachzuweisen, daß das Legumin 0,35 Proz. Phosphor

enthält und daß es bei der PepsinVerdauung wie das Milchkasein und
die tierischen \'itelline ein „Pseudonuklein" oder .,Paranuklein" von

1— 1,83 Pi'oz. Phosphorgehalt liefert. Auch Weiss ^) hat angegel^cn,

daß die „jirtanzlichen Globuline" in phosphorhaltige Piodukte und Albu-

mose gespalten weiden. Demgegenüber hält Osborne ^) noch in neuester

Zeit daran fest, daß die Reserveproteide der Samen als phosphorfreie

echte Globuline aufzufassen seien. Sollte es sich in der Folge bewahr-

heiten, daß die Phytovitelline den tierischen Vitellinen sich auch chemisch

an die Seite reihen, so wäre eine sehr interessante biologische Parallele

zwischen der Jugendernährung tierischer und pflanzlicher Organismen

eröffnet. Das von Weyl unterschiedene „Myosin" hat sich in den Unter-

suchungen von Palladin als eine in Kochsalz unl<)sliche PhytovitcUin-

Kalkveibindung herausgestellt.

Chittenden und Osborne gelang es, eine sehr bedeutende Anzahl

von Phytoviteliinen darzustellen und zu unterscheiden. Eines der vor-

breitetsten Vitelline stellt das Edestin dar. Dieses gut kristaUisierbare,

erst bei Temperaturen nahe an 100^ koagulierende, durch Sättigen mit

1) Die im Americ. chemic;. Journ. und Journ. of tlie Americ. ehem. socicty

erschienenen Arbeiten finden sich in dankenswerter Weise gesammelt und iihersetzt

vor in v. ürifssmaykr, Die Proteide der Getreidearten, Hülsenfrüchte und Ölsamen.
Heidelberg 1897. - 2) Wiman, Malys Jahresber. f. Tierchem., Bd. XXVTI, p. 21

(1897). - 3) K. Weiss, Bot. Centr., Bd. LXXXVII, p. 13 (1901 j. — 4) Osuoknk,
Zeitschr. phvsiol. Chem., ikl. XXXVI, p. 130 (1902).
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NaCl nicht fällbare Proteid ist vorhanden in den Aleuronkörneni der

(iräser (Mais. Weizen, Gerste, Roggen enthielten hiervon 0,7— 1,5 Proz.)

in dein iNiilirgewebe von Cocos, Cannahis, Ricinus, Cucurbita, Linum,

wiihrscheiniicli auch Helianthus'); auch das „Avenalin" aus Hafer ist

<lein Edestin sehr ähnlich, im Gossypiumsamen kommt gleichfalls Ede-

stin-'j vor. Edestin enthält 1H.5— i8,8 Proz. N und 0,76—0,87 Proz.

Sch^vefel: über Phosphorgehalt ist bisher nichts angegeben. Gut be-

kannt sind ferner die Phytovitelline der Leguniinosensamen. Phaseoius

multitloius enthält zwei derartige Reserveproteide: Phaseolin |20Proz.")]

ist aus der Lösung in 10 Proz. NaCl durch viel Wasser fällbar, in Wasser

unlöslicli, auszusalzen durch Ammonsulfat, nicht aber durch MgSO^ oder

NaCl, enthält 10.0 Proz. N, koaguliert bei 95 ^ Das zweite ,.Globulin"

Phaselin fällt bei der Dialyse später aus als das Phaseolin. Das von

iiRAC(^NNOT und von LoEWENBERG^) Studierte Legumin^) ist das

Hauptproteid von Pisum und Vicia : es ist in über 5-proz. N;iCl-

Lösungen löslich, in verdünnteren immer weniger; durch NaCl- oder

MgS04-Sättigung ist es nicht fällbar. Die Biuretprobe wird allmählich

karminrot.

Phaseolin 54,58 Vo ^-^ 6,84 »/o H 16,48 o/„ N 0,56 % 8 ?%P
Phaselin 51,6 7,02 14,65 0,49 ?

Legumin 52,15 6,96 17,98 0,43 0,35

Phaseoius radiatus enthält gleichfalls Phaseolin. Das „Vignin"

aus \'igna catjang ist dem Legumin ähnlich, doch hiervon different ••)•

Unter dem Namen „Congiutin" wurden, wie Osborne nachge-

wiesen hat'), früher sehr verschiedene Proteide zusammengefaßt. Die

Benennung behielt Osborne für das Lupinus-Proteid bei"). Bestimmt

verschieden hievon ist das schön kristallisierbare Paranuß -Proteid

(Excel sin). Auch das früher als Conglutin geführte Proteid der

Mandel- und Pfirsichsamen ist eine andere Sul>stanz, für welche Osborne
und Campbell die alte PROUSTsche Bezeichnung „Amandin" beibe-

halten-'). Als Corylin führen Osborne und Harris'") das Proteid

der Haselnuß, mit welchem die als Juglansin bezeichneten Proteide

der Juglans-Arten die größte Ähnlichkeit besitzen, und sich nur durch

ihn'U gei'ingeren Gehalt an NHg-Stickstoff hiervon unterscheiden lass(Mi.

Sehr gute Dienste bei der immerhin oft schwierigen Untersclieitlung der

einzelnen I^hytovitelline, bezüglich welcher auf die zitierten Arbeiten von

Chittenijen, Osborne und ihrer Mitarbeiter verwiesen werden muß,

1) OsKOKNK u. Campkll, Joum. Anier. ehem. Soc, Vol. XIX, p. 487 (1807).

Über die Löslichkeil, de« Kdestin in versehiei Ionen Neutralsalzlösiingeu vgl. Osbohne
u. Hakris, rel. Biochern. Contr., IM. II, lief. 46.') (1904). — 2) Osborne u. Vor-
UEKS, Joum. Aiiier. ehem. soc. Vol. XVI, ]>. 77S (1894). - 3) Entdeckt 1884 von

KiTTHATSEN. OsiJORNi:, Chem. Centn, 1S94. Bd. JI, p. 87.') u. 1049. —' 4) i*.

l;oEWKKBKRG, l'o^'g. Annal., Bd. LXXVIH, p. 3J7 (1849). - 5) Über I>;g;uniin

und .«seine Begleitsruflo: Osbou.nk u. C^Ml•Bl•:l-L, Übersetzung in Zeitschr. landw.

Ver.s\ichyves. Österr., Bd. II, p. 100, -150. ö84 (1899;; Chem. Centr., 1898, Bd. II,

p. 40. Über öoju hispida, welche da-s ähnliche (Jl.y«;ynin enthält: Chen>. Centr.,

1898, Bd. II, p. 3<)3 und eine ält-ere Arbeit von E. Mkissj- u. Böckkr, Mon. C^heni.,

Bd. IV, p. 349 (18831. — 6) Ohbornk u. Campb7:ll, .Tourn. Anier. chem. soc,

Vol. XIX, p. 494 ilS97). — 7) Osbohnr u. Campbell, ibid., Bd. XVIII, p. (509;

Chem. Centr., 189ü, Bd. II, p. 43(i. — 8) Vgl. Osborne u. Campbell, .lourn.

Amer. chem. eoc, Vol. XIX, p 4ö4 (1897); (aRIEssmayer.s Übersetzung in Zeitschr.

landw. Versuch»<wes. Österr.. Bd. 11, p. 357 (1899): Campaxi u. Grimaldl Chena.

Centr., 1888, Bd. IL p. 1550. - 9) Hierzu Bottllay, Ann. chim. phys. (II),

Tome VI, p. 406 (iSI7). - lOj O.'-rokxj: u. Harris, Journ. .\mer ehem. .so<-..

Vol. XXV, p. 848 (1903).
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hat OsBORNE und Harris') die Feststellung der Fällungsgrenzen beim
Eintragen von Amnioniumsulfat erwiesen, eine Methode, welche nach
Hofmeister als überaus wichtig für die Charakterisierung der natürlichen

Eiweißstoffe zu gelten hat.

TscHiRCH und Kritzler haben versueht, die von Osbornp: fest-

gestellten Charaktere der einzelueu Samenproteide mikrochemisch zu ver-

werten, und fanden, daß man Excelsin und Amaodin durch ihre Lös-

hchkeitsverhältnisse auch mikroskopisch gut erkennen kann. Bei Foeni-

culum soll es sich nach Tschirch um das gewöhnliche Edestin als

Haiiptproteid der Aleuronkörner handeln. Erwähnt sei noch, daß die

Löslichkeit in Salzlösungen bei den Aleuronkörnern abnimmt, wenn die

Samen mehrere Jahre hindurch aufbewahrt werden. Dies war sehr

ausgeprägt bei Myristica surinamensis der .Fall. Möglicherweise stehen

dergleichen Veränderungen mit dem Verluste der Keimfähigkeit in Be-
ziehung - ).

Die alkohollöslichen Proteide sind der Hauptbestandteil des Klebers
der Graniineensamen. Schon die älteren Forscher ^^) wußten, daß der

Kleber (den sie aber mehrfach von anderen pflanzlichen Proteinen nicht

unterschieden), partiell in Alkohol löslich sei.

Analysen der Kleberproteide lieferten Mulder, Boussingault u. a. ^).

Taddei^) nannte den in Alkohol löslichen Teil „Gliadin" oder Pilanzen-

leim, den Rückstand ..Zymonr'. Dumas und Cahours unterschieden

noch eine dritte Fraktion, welche sich aus dem Extrakt mit heißem ver-

dünnten Alkohol beim Erkalten abscheidet, als „Kasein". Nach Saussure
sollte in der Mutterlauge vom Pflanzenleim noch ein „Mucin" enthalten

sein. Auch Ritthausen unterschied später vier Fraktionen des Klebers

als Gliadin (Pflanzenleiin), Glutenfibrin, Giutenkasein und Mucedin. Das
Glutenkasein Ritthausens ist identisch mit Taddeis Zymom, Liebigs
Pflanzenfibrin und Berzelius unlöslichem Pflanzenalbumin, und bleibt

bei Behandlung des Klebers mit kaltem verdünnten Weingeist ungelöst

zurück; Ritthausen gab selbst die variable Zusammensetzung dieser

Präparate zu.

Die übrigen RiTTHAüSENschen Kleberproteide sind in kaltem
60— 80-proz. Weingeist löslich. Eine «luantitative Trennung derselben

war RiTTHAUSEN nicht möglich, Das Glutenfibrin ist in sehr starkem

Alkohol viel löslicher als die beiden anderen Fraktionen, von welchen

das Mucedin wiederum durch sehie gerhigere Löslichkeit in starkem

Alkohol vom Gliadin getrennt wurde; auch fällte Ritthausen das

Mucedin aus der essigsauren Lösung mJt Alkalilauge aus und trennte

es so vom Gliadin. Obwohl gegen die RiTTHAUSENschen Präparate

starke Bedenken obwalten, ist jedoch seine Auffassung noch nicht definitiv

1) OsBORNE u. Habkis, Joum. Araer. ehem. soc. Vol. XXV, p. 837. —
2) Grenzen der Keimfähigkeit von Grassamen: A. Burgkrstein, Zoolog. -bot. Ges.

Wien. Bd. LI, p. ()45 (1902). Mikroskopische Untersuchung von Getreidekörnern
aus aUägyptischen Gräbern: E. Gain, Compt. reiid.. Tome OXXXII, p. 1248 (1901);

C. Brahai u. J. Buchwald, Zcitschr. Unters. Nähr.- u. Genußm., Bd. VIT, p. 12

(1904). — 3) Ältere Litt, über Kleber: Candollb, Physiologie, Bd. I, p. 301; Tkk-
viRANUS, Physiologie, Bd. II, p. 39; Cadet, Ann. chini., Tome XLI, p. 31.ö (J802);

Protist gab den Kleber von verschiedenen Samenfrüchten und Blüttera an; Fabroni
unterschied ihn nicht einmal von Hefe (vgl. Davy, Agrik.-Chem. (1814), p. 9.Ö,

148). Historische Daten ferner bei M. O'Brien, Ann. of Bot., Vol. IX, p. 172

(1895). RrrxHAUsEN, Eiweißkörper etc. (1872), p. 1. — 4) Boussingault, Ann.
chim. phys. (2), Vol. LXV, p. 30] (1837); MfLDER, Berzelius' Jahresber., Bd. XXV.
\). 577 (1846). - 5) Taj>1)E1, .Schwcigg. Journ., Bd. XXIX, p. ."')14.
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widerlegt. Besonders die Verschiedenheit von Glutenfibrin uad Mucedin

wurde angegriflen [Günsberg, Martin, Osborne'*] und man ging auf

die alte TADDEische Auffassung zurück, daß nur zwei Proteide iui

Kleber zu unterscheiden seien; auch Kjeldahl vertrat eine derartige

Auffassung, während O'brien -) wieder eine Reihe von Kleberproteiden

unterscheiden wollte. In letzter Zeit versuchten Morishima und
Schmiedeberg ^) zu zeigen, daß der Kleber nur aus einer einzigen

Eiweißsubstanz bestehe, dem .. Artolin". Doch haben Kossel und
Kutscher^) darauf hingewiesen, daß Lysin nur aus dem alkoholunlöslichen

Glutenkasein als Spaltungsprodukt zu erhalten sei. nicht aucr aus den

alkohollöslichen Kleberstoffen. Kutscher '^) gab ferner an, daß unter

den alkohollöslichen Fraktionen das Glutenfibrin dadurch ausgezeichnet

sei. dati es sehr viel Tyrosin und weniger Glutaminsäure liefert; Gliadin

und Mucedin wären nach Kutscher jedoch als identisch zu betrachten

und als (iliadin zusammenzufassen. Dieses Proteid liefert b< .' der

Hydrolyse viel Glutaminsäure.

Nach Kutscher gaben 100 Teile

Ammoniak Histidin Arginin Lyin Tyrosin Glutamins.
0/ " U( 'o 0/ 0-
'« .11 'u '0 '0

{in A. unlösl. ) Glutenkasein

. '". , jGlutenfibnn
A. wenig 1.

)

in 60 7o kalt.j

A. leicht lösl.
I

Muredill

Gliadin j Gliadin

Kutschers j

An diese Kontroverse knü])ft sich auch die wohl gleichfalls noch

unentschiedene Frage, ob diese Proteide ein Gemenge von Zerfalls-

pjodukten eines nativen Eiweißstoffes seien, oder ob sie schon im Samen
zugegen sind.

Weyl und BisciiOFF^) warfen zuerst die Frage auf, ob nicht

ähnlich wie bei der Fibringerinnung des Blutes durch Fermentwirkung
bei Behandein des Mehles mit Wasser eine „kleberbildende Substanz"

in Kleber übergeführt werde; Kjeldahl, sowie Martin schlössen sich

später dieser Ansicht an, wogegen Johannsen ^), O'Brien, Balland»)
die Meinung vertraten, daß die Kleberproteide im Samen präexistieren.

Die Versuche von Osborne und Vorhees haben gezeigt, daß ein yom
Gliadin durch Alkoholextraktion befreites Mehl keinen Kleber mehr zu

bilden vermag; andererseits bildete auch Gliadin, mit Maisstärke gemischt,

keinen kleberhaltigen Teig. Setzt man aber Gliadin zu Mehl zu. so

wird ein viel zäherer Teig als sonst aus dem Mehl erhalten, und man
kann das zugesetzte Gliadin wieder vollständig im Kleber auffinden.

Diese Versuche können wohl beweisen, daß das Gliadin zur Kleber-

2,H4
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bildung allein nicht hinreicht, doch wird die Enzymtheorie (hidurch weder
widerlegt noch bestätigt.

Die Aleuronzellen der Gramineensamen werden übrigens, wie

Meyer M und Johannsen besonders nachgewiesen haben, nur fälschlich

„Kleberzellen" genannt, nachdem sie keine Spur Kleberproteide ent-

halten, sondern letztere nur im Mehlendosperm enthalten sind.

Chittenden und Osborne"'^) isolierten aus Mais, das in warmem
venlünnten Alkohol lösliche Zein , einen C-reichen Eiweißstoif (55.4 Proz. C),

welcher bei der Hydrolyse viel Lencin, (Glutaminsäure und Tyrosin gab.

Als Maisin haben Dünard und Labbe^) ebenfalls alkohollösliche Proteide

aus Mais beschrieben, welche sie durch Amylalkoholextraktion gewannen;
doch ist es noch zweifelhaft, inwieweit es sich um präexistiei'ende Eiweiß-

stotfe handelt. Die Benennung „Maisin" wäre besser vermieden worden,

nachdem Osborne bereits ein das Maisedestin begleitendes Globulin

aus Mais als „Maysin" beschrieben hat. Weizen- und Roggengliadin

scheinen nach Osborne identisch zu sein. Osbornes Gliadin ist leicht

löslich in 70—80-proz. Alkohol, löslich in sehr verdünnten Säuren und
Alkalien, und daraus durch Neutralisation fällbar; mit destilliertem Wasser
eine opalescente Flüssigkeit bildend. Nach Teller ^) ist das Gliadin

auch in Kochsalzlösungen etwas löslich. Roggen und Weizen liefern

etwa 4 Proz. Gliadin. Das alkohollösliche Proteid der Gerste hat ai)-

wcichende Eigenschaften, und wurde von Osborne^) als „Hordein"
beschrieben. Als Analysenzahlen gab Osborne füi-

Weizengliadin 52,72 % C 6,86 7o H 1 7,66 7o ^^ 1)14 *Vo ^ - 1 ß'^ ^
o ^

Roggengliadin 52,75 6,84 17,72 i,21 21,48

Weizeiiglutenin 52,34 6,83 17,49 1,08 22,26

Hordeiu 54,29 6,80 17,21 0,83 20,87

Über Kleberbestiramung in verschiedenen Getreidesorten hat

Flecrent *') zahlreiche Angaben gemacht. Nach V^andevelde und Le-

perre ') kann man auch durch Kneten eines Teiges (25 g Wasser, 50 g
Mehl) aus Mehl in strömendem Wasser das Produkt bis zur Gewichts-

konstanz auswaschen und dann trocknen und wägen. Dieses Verfahren

mag allerdings nur für gewisse praktische Zwecke größeren W^ert haben,

Flei'rent fand in 100 g Mehl aus

Roggen 8,26 g Kleber

Mais 10,63 ,. „

Reis 7,86 „

Gerste 13,82 „

Buchweizen 7,26 „ „

Über Differenzen im K lebergelialle des Getreides nach Korngröße,

Rasse, Düngung etc. sind die Angaben von Beseler und Maercker •'*),

sowie von Gatellier und L'Hote'*) zu vergleichen.

irA. Meyer, Just h..t. .Fahre.sber.. 1887, Bd. 11, p. 5.57. — 2) R. H.
Chittknden^ u. Osboknk, ]5er. ehem. Ges., Hd. XXV, p. 92 u. 43(5 (1892);

Osborne, Journ. Amer. ehem. Soc, Vol. XIX, p. r)25 (1S97). — 3) Donard u.

Labbe. Oompt. rend., Tome GXXXV, p. 744 (1902); Tome CXXXVir, p. 264
(1903). — 4) G. L. Teij.ek, (,'hem. Ceiiir., 1897, Bd. 1, p. 390. — 5) Osborne,
Journ. Ainer. ehem. soc, Vol. XVII, p. 539 (189-")). — 6) E. Fleurent, Corapt.

rend., TomeCXXIII, p. 327 (1896); Tome CXXVI, p. 1374 (1898); Tome CXXXIII,
p. 944 (1901); Chem. Centr., 1903, Bd. 1, p. 84!). — 7) A. Vandevelde und
IjEPerre, Oheni. Centr., 1902, Bd. I, p. 71. — 8) A. Beseler u. A. Maehoker,
Ju.st bot. Jahresber,, 1887, Bd. I, p. I.ö9. — 9) E. Gattelier u. L. L'Hote,
Cornpt. und., Tome CVIII, p. 859, 1018, 1064 (1889); J. König u. P. Rintelen,
Zeit^^chr 'Jnterguch. Xahr.- u. Genußm., ßd. VIII, p. 401 (1904).
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Albumosen hat Osborne bei seinen Untersuchungen insbesondere

in verschiedenen Samen weit verbreitet nachgewiesen, doch stets in

geringer Menge: dieselben düi-ften zum größten Teile nicht prfiformiert

vorkommen, sondern bei der Präparation entstanden sein. Über die

Unterscheidung von den an Albumosen erinnernden (iliadinen sind die

Angaben von Osborne zu vergleichen'). In sehr geringer Menge fand

Mack2) einen als echtes Pepton anzusprechenden Eiweiüstolf in riihemlen

Samen von Lupinus luteus. Ältere Angaben über Pepton oder Albu-
njosen in Samen sind zweifelhaft.

Über die Spaltungsprodukte, welche bei der Hydrolyse von Samen-
proteiden erhalten werden, wurde großenteils schon gelegentlich der

Darlegung der allgemeinen Cliemic der jjflaiizlichen KiweiJistoHe be-

richtet. Chittenden und Hartwell^^K sowie Neumeister ^) unter-

suchten die peptischen und tryi)tischen Verdauungsprodukte der Phyto-
vitelline. Pepsin spaltet die Reserveproteide der Samen leicht. Die
entstehenden Albumosen wurden von Neumetster als Vitellosen be-

zeichnet. Die Säurehydrolyse der Phytovitelline li(ifert viel Diamino-
säuren [Schulze^)]. Hausmann '=) erhielt aus kristallisiertem Planf-

edestin 1H,,53 Proz. N. davon 10,25 Proz. Amnion iak-N, oB.lö Proz.

Dianiino-N und 54,99 Proz. Monamino-N. Bei dem Abbau des Legumin
durch Barythydrat erhielt Blf-unard^) Tyrosni, Alaiiin, Aminovalerian-

saure. Die bei der Hydrolyse von l']destin aus Cucurbita und Conglutin

aus Lupinen auftretenden Aminosäuren hat Schulze •'') untersucht, jene aus
Conglutin auch Siegfried"). Über die außerordentlich geringen Mengen
von verschiedenen Aminosäuren und l^iaminosäuren. welche sich in un-

gekeimten Samen frei vorfinden, sind die Angaben von Schulze un<i

Castoro '^) zu vergleichen.

Auch die Nukleoproteide der Samen waren Gegenstand einiger

Untersuchungen. Genauer bekannt sind allerdings nur Spaltungsprodukte
hiervon, und zwar einige Nukleinsäuren. Dieselben lassen sich reichlich

aus Grasembryonen gewinnen, und Osborne ^M konnte etwa ein Drittel

der gesamten Nukleinsäuren aus (entfetteten) Weizenembryonen schon
durch einfache Wasserextraktion gewinnen. Petit '-) stellte ein Nuklein-
präparat aus Hordeum-Phnbryonen dar. Dasselbe liefeite bei der Analyse
folgende Zahlen: 43,18 Proz." C, 6,G4 Proz. H, 12,86 Proz. N, 1,11 Proz. P,

<>,2 Proz. Asche, 3,2 Proz. SiO,, 0.195 Proz. Eisen. Es soll fast das
gesamte Eisen des Gerstensamens in der Nukleinsäure gebunden vor-

kommen. Sehr eingehend hat Osborne die Nukleinsäure aus Weizen-
embryonen (Triticonu kl ein säure) studiert, für die er die Formel
C4,HeiNicP4 03i aufstellt. Sie ist schwerer in Wasser löslich als tierische

Nukleinsäuren, bildet leicht lösliche Alkali.salze und liefert bei der hydro-
lytischen Spaltung Adenin und Guunin, Ammoniak, Uracil; sie soll ferner

1) OsBOR.XE, Amer. ehern .Journ., Vol. XIX, p. 236 (1897). — 2; W. R.
Mack. Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XIJl, p. 259 (iyü4). Vgl. auch Th. Bokorny,
Ptliig. Arch., Bfl. LXXX, p. 48 (1900). - 3) 11. H. Chittendün u. J. A. Hart-
WELi:, Journ. of Physioi.. ^'ol. XJ. p. U14 (1890) — 4) R. NEimKlsTER, Zeitschr.
Kiolog., Bd. V, p. 4U2 (1887). - 5) E. Schl'LZK, Zeitsc.hr. phvsiol. Chem., Bd.
XXII, p. 435 (18961. — 6) W. 1J-,usmann, ibid., Bd. XXIX, "p. 136 (1900). —
7) A. Blf.i-nard, Compt. rond., Tome X(/, p. 1080 (1880). — 8) E. Schulze,
Zeitschr. physioi. Chtin., Bd. IX, p. 63 (1885). — 9) M. Siegfried, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXIV, p. 419 (1891). - 10) E. Schulze u. N. Castoro, Zeitschr.

physioi. Chem., Bd. XLI. p. 455 il904). — U) Tn. B. Osborne u. J. F. Harris,
Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXX^'I, p. 8.") (1902). — 12; P. Petit, Compt. rend.,

Tome CXV, p. 246; Tome CXVl, p. 995 (1892».
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drei Pentosengruppen und keine Hexosengruppe enthalten. Wenn die

gepulverten Embryonen nicht frisch verarbeitet wurden, war die Aus-
beute an unveränderter Nukleinsäure eine bedeutend geringere. Außer
dieser Nukleinsäure fanden Osborne und Campbell ') im Weizen-
embryo noch Leukosin (10 Proz.), ein Globulin (5 Proz.) und zwei
Proteosen (o Proz.). Das Weizenleukosin dürfte vor allem im Embryo
lokalisiert sein.

Über die Menge der in Samen enthaltenen Nukleoproteide hat

man versucht, Aufschluß zu erhalten durch die Bestimmung des Stick-

stoffes, Phosphors und Schwefels in dem durch Pepsinsalzsäure „unver-

daulichen" Anteil des Materials. Klinkenberg ^j führt folgende für

verschiedene Futtermittel bestimmte Werte an:

(
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§ 2.

Methodische und quantitative Ermittlungen.

Als das schonendste Verfahren zur Bestimmung der Reserveproteide

in öamen darf wohl die Extraktion mit 10 Proz, Kochsalz bezeichnet

werden , welche Osborne und seine Mitarbeiter verwendeten und auf

Grund deren sie zahlreiche approximativ geltende quantitative Angaben
lieferten. Dieses Verfahren, wie das ältere EiTTHAUSENsche Verfahren
(Ausziehen mit verdünnter Kalilauge und Fällen mit Essigsäure) wird
in der Untersuch ungspraxis, welcher wir die meisten zahlenniäßigen Er-

mittlungen über Samenproteide verdanken, nicht angewendet, sondern
meist die von Stutzer ^] herrührende Fällung der Eiweißstoffe aus dem
Material mit Kupferhydroxyd.

1 g Substanz wird durch ein 1-mm-Sieb gebracht, in einem Becher-
glase mit 100 ccm Wasser zum Sieden erhitzt (bei stärkehaltigen Sub-
stanzen wird 10 Min. im Wasserbade erwärmt), sodann 0,3—0,4 g auf-

geschlämmtes Cu(0Hj2 zugesetzt. [Zur Herstellung des Cn(0H)2 löst

man nach Fassbender 2) 100 g CuSO^ in 5 Liter Wasser, setzt 2,5 ccm
Glyzerin zu, fällt mit einer genügenden Menge NaOH, welche man auf

1,5 Liter verdünnt hat; man läßt auf dem Filter abtropfen, verreibt

hierauf in einer Schale mit Wasser (1 Liter Wasser -[- 5 ccm Gtyzeria)

und wäscht das Alkali gänzlich aus.] Nach dem Erkalten wird filtriert

und im ausgewaschenen Rückstande der N nach Kjeldahl bestimmt.

Enthielt das Material viel Phosphor, so hat man vor dem Cu-Zusatze
einige Kubikcentimeter Alaunlösung zuzufügen. Die in der Praxis

(nach dem Vorschlage von Henneberg) übliche Berechnung des Eiweiß
durch Multiplikation des erhaltenen N mit 6,25 hat die fehlerhafte

Voraussetzung, daß die Samenproteide gerade 16 Proz. N enthalten.

Ritthausen ^) schlug auf Grund besserer Erfahrungen vor, bei der Ana-
lyse von Getreide und Hülsenfrüchten (18,2 Proz. N) den Faktor 5,7
zu benutzen, für Ölsamen 5,5.

Ln Anschlüsse folgt eine Reihe von Eiweißbestimmungen in Samen,
welche allerdings meist nach der landläufigen Berechnung des „Roh-
protein" gewonnen sind, daher in ihrer Richtigkeit sehr schwanken, und
im wissenschaftlichen Gebrauche nur mit Kritik und Vorsicht anzu-

wenden sind.

Jahne, Just botan. Jahresber., 1881,

Bd. I, p. -14.

IE.
ScHUi.zK. Landw. Versuchst, 1901,

p. 2(37.

Jahne, I. c.

1) A. Stutzer, Journ. f. Landwirtsch., Bd. XXVIII, p. 103, 435 (1880);
ßd. XXIX, p. 473; Ber. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 251 (1880); Zeitschr. physiol.

Cheui., Bd. IX, p. 211 (1885). Keine Bedeutung basitzt gegenwärtig mehr das Ver-
fahren von Behreni) (1884) mit Ferriacetat. Ein Vergleich der Bestimrnungs-
methode mit Pb und Cu findet .«ich bei B()HMER, Landw. Verfsuchst., Bd. XXVIII,
p. 250. Vgl. ferner Schulze, Landw. Jahrb., Bd. VI, p. l.")7; Versuchst., Bd.
XXIV, p. 358; Schulze u. Barbieki, ibid., Bd. XXVI, p. 213 (1881). — 2) G.
Fassbender, Ber. ehem. Ges., Bd. XIII. p. 1821 (1880). — 3) Ritthausen, Landw.
Versuchst., Bd. XLVII, p. 391 (1896j. Vgl. auch E. Schulze, ibid., Bd. XXXIII,
p. 124 (1887).
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WassHT-
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Wasser-
gehaU des
Mater. %

Evphorb. : Euphorbia Lathyris
Kiciniiis communis
Aleurites moluccana

Acer.: Acer campestre
Hippoc: Aesculus Hippocast.
Malv. : (Jossv[M'um herhaceiun,

geschält

Sapiiidac. : Schleiehera triju-

ga \V.

Stercul. : Theobroma Cacao

Cola acuminata

3,5

11,59

13,35

Theac. : Camellia japoniea
Lecytli.: Bertholletia excelsa

Oenother. : Trapa natans 10,41

Flaconri. : Gynocardia odorata

Oleaceae : Fraxinus excelsior 8,84
Sapotac: lUipe Malabrorum

König.
Palaquium obloiigifolium 45

ßurck.

Solanac. : Cap.sicum longum

annimm
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Anteil der Partien am xr;„.„;«„^v,„u .„ tj-^»
.r • L^ • 11 fc/iweilaeeüalt in l^roz.
Korngcwicht in Troz. ^

1 II III I II III

Spitzenkappe 1,20 1,46 1,02 7,36 8,83 4,64

Hülle 5.47 5,1)3 6,09 4,97 3,96 3,84

Hornige Schicht (Kleber) 7,75 5,12 9.86 19.21 22,50 24,58

Hornige Stärkeschicht 29,58 32,80 33,79 8,12 10,20 10,99

Bodenstärke 16,94 11,85 10,45 7,22 7,92 8,61

Spitzenstärke 10,03 5,91 6,23 6,10 7,68 7,29

Keim 9,59 11,53 11,93 19,91 19,80 19,56

Ganzes Korn 100,— 100,— lOo,— 9,28 10,95 12,85

DreiiiiKldreilsigstes Kapitel: Eiweißresori^tion bei der
Sameiikeiminig und Eiweißregeiieration im Keimling.

§ 1-

Der allgemeine Verlauf der Eiweißmobilisierung.

Nach den vorliegenden Erfahrungen darf man die Ansicht als be-

rechtigt ansehen, daß die Mobilisierung der Kesei-veproteide im Samen
während der Keimung des letzteren auf keinem anderen Wege erfolge,

als die Eiweißresorption durch Pilze, Bakterien und bei der tierischen

Verdauung: nämlich gleichfalls durch hydrolytische Spaltung des Reserve-

eiweiß auf enzymatischem Wege mit nachfolgender neuerlicher Synthese

von Proteiden aus den Eiweißspaltungsprodukten in der Keimpflanze

selbst. Die einzelnen Phasen dieser Vorgänge sind äußerst ungleich

gut bekannt, und der ganze Prozeß noch, in vieler Hinsicht nicht hin-

reichend aufgehellt. Ganz unbekannt scheinen die allerersten Produkte
der Eiweißspaltung zu sein; lelativ gut kennt man das Gemisch der

hydrolytischen F.ndprodukte der Proteolyse bei der Keimung, besonders

durch die vielen eingehenden analytischen Studien von E. Schulze und
dessen Schülern; Schulze i) hat auch zuerst sich dahin geäußeit, daß
man aus theoretischen Gründen erwarten sollte, eine nahe Überein-

stimmung dieser Produkte mit dem Hydratationsgemische anderer voll-

ständiger Eiweißspaltungen zu finden. Da nun aber sehr rasch sekundäre

Veränderungen verschiedener Spaltungsprodukte erfolgen und anscheinend

Vorgänge, die bereits in den Komjilex (\^y Eiweißregeneration gehören,

unmittelbar an die Hydi'olyse der Reserveproteide sich anschließen, wird

das Bild in so tiefgehender Weise verändert unfl getrübt, daß es noch
nicht möglich war, das Schicksal und die Bedeutung der einzelnen

Intermediärprodukte hinreichend aufzuklären.

Natürlich ist die Zahl, welche man jeweilig in den einzelnen

Keimungsstadien (wenn der Prozeß unter normalen Lebensbedingungen
verläuft) für den Eiweißverlust findet, eine Resultante aus dem Gesamt-
verlust an Reserveproteiden und dem bereits neugebildeten Protein.

Durch geeignete Bedingungen, wie andauernde Verdunklung, läßt sich

die Eiweißregeneration erfahrungsgemäß henmien (auf die Ursachen wird

1) E. Schulze, Laudw. Jahrb.. 188.5, p. 713.
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später einzugehen sein); wir wissen jedoch nicht, wie weitgehend die

Folgen der Lichtentziehung für den Gesamtkomplex der Eiweißregeneration

sin<l ; jedenfalls stimmt das vorhandene Aminosäurengemisch in ver-

dunkelten Keimhngen nicht überein mit dem Künstlich aus dem Reserve-
protein zu erhaltenden tryptischen Verdauungsgemische.

In iTietliodischer Hinsicht wird man zu Versuchen über den Ver-

lauf der Eiweißresorptiou bei der Samenkeimunc^ Samen bevorzugeü,

welche ein relativ sehr großes Nährgewebe und einen kleinen Embryo
besitzen, um Fehler durch den Eiweißgehalt des letzteren zu vermeiden.

Als Schulze und Flechsig ^) verschiedene Samen im Dunklen auf Säge-

mehl keimen ließen, erhielten sie in drei Keimungsstadien folgende

Zahlen für Stickstoff in Prozenten des Gesamt-N.

I'ngekeimt
In essig-

Eiweiß Aniid saurem
N N Alkohol ,

lös! N.
'

Erbsen 80,44 11,62 1,94 58,33 30,34 11,33

Bohnen 87,94 10,70 1,36

Lupine 83,92 14,89 1,19

Roggen 77,13 17,02 5,85

Hafer 89,67 2,18 8,15

Gerste 88,08 9,33 2,59

Weizen 86,79 10,12 3,09

Dieselben N-Verbindungeii in den 3 Keiiniingsstadien

:

II III

62,04 26,90 11,06 1 70,90 16,98 5,12

63,42 23,53 1 3,05 ! 83,76 1 1 ,44 4.80

55.29 30,13 14,58
1
73,13 20,56 6,31

69,06 19,28 11,66

71,21 13,64 15,15

69,63 22.43 7,94

U66 21,29 8,05

53,73 40,05 6,22

63,47 26,94 9,59

72,77 17,33 9,90

75,12 16,27 8,61

80,08 13,15 6,77 73,05 20,31 6,64

Bei den reserveproteidreichen Leguminosensamen liegt demnach der mi-

nimale Eiweißwert im Keimungsverlauf merkin h niedriger, als bei den

Gräsern. Bei den Leguminosen machen die Amide schließlich 50—70
Proz. des Gesamt-N der Keimpflanzen aus, und Asparagin kann nach
Schulze -) bis 30 Proz. der Trockensubstanz betragen. Da Asparagin

21,24 Proz. N und (nach Osborne) CongJutin 17,99 Proz. N enthält,

so entsprechen im N-Gebalte 84,G8 Teile Asparagin 100 Teilen Con-

giutin, bei N-ärmeren Eiweißstoffen noch mehr als 100. Schulze,

Urich und UMLAUFT 2) untersuchten die Keimung von Lupinus luteus

im Dunkeln; die erste LTntersucbuug wurde nach 8 Tagen Keimung
vorgenonimen (I), bis dahin betrug der Trockensubstanzverlust 12,64
Proz.; die Keimungsperiodo II war nach 13 Tagen erreicht (Substanz-

verlust bis dahin 18,31 Proz.). In 100 Teilen geschälten Materials

waren enthalten:

In Wa.sser unlöslich: Ungekeimte Samen
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mehr vorhandenen Conglutin. In weiteren Untersuchungen fand Schulze M
bei der Keimung von Lupinus luteus im Dunklen (18—20° C) folgende

Zahlen

:

Ungekeirat 4 Tage 7 Tage 12 Tage 15 Tage Keimungszeit

Eiweiß Proz. 51,0 44,44 31,88 16,0 11,56

darin N 8,10 7,11 5,10 2,56 1,85

Er berechnete daraus einen Eiweißverlust von

binnen 4 7 12 lö Tagen

pro 100 Teile Samentrockensubstanz: 9,09 23,14 37,93 42,02

pro 100 Teile des ursprünglichen Eiweiß: 17,8 45,4 74,4 82,4

Von dem N des verschwundenen Eiweiß fand Schulze (trotz der damals

noch unentwickelten Methodik) über 30 Proz. wieder.

Merlis ^) erzog Lupinus angustifolius im Dunkeln auf Gazenetzen

in Wasser und fand in 2 bis 2Y2"^'öchentlichen Keimlingen 12,15 Proz.

Eiweiß, 25,17 Proz. Asparagin, 2,12 Proz. Nuklein (u. a. unverdauliche

Proteide) gegen 36,18 Proz. Eiweiß, 0,0 Proz. Asparagin und 0,88

Proz. Nukleiu in den ungekeimten Samen. Der Proteinzerfall nahm bis

zum 9. Tage zu und wurde dann langsamer, das Asparagin vermehrte

sich rasch bis zum 12. Tage, und nahm noch bis zum 15. Tage zu, als

die Eiweißmenge schon gleich blieb.

A. Beyer ä) untersuchte die Keimung von L. luteus in reinem

Sande am Licht. Nach Verlauf der ersten Keimungsperiode waren die

Kotyledonen noch in der Samenschale; Hypokotyl -j- Wurzel 1— 172 ^oll

lang. Nach Ablauf von Periode II waren alle Kotyledonen hervor-

gebrochen und ergrünend; Keime 2—3 Zoll lang. Die Samenschale

wurde mitanalysiert. 1000 Stück bei 100® getrocknete Samen ent-

hielten in Grammen :

I

Ungekeirat Kotyled. Hypokot. Wurzel
Protein 49,075 44,250 1,491 0,540
Asparagin — — 0,521 0,224
Gesamt-N 7,852 7,080 0,348 0,134

ir

Kotyled. Hvpokot. Wurzel

40,263 1,806 1,028

0,965 0,977 0,670

6,646 0,496 0,306

Danach stieg das Minus an Protein in den Kotyledonen bis auf 17,96
Proz. der Anfangsmenge.

Prianischnikoff *) fand bei Vicia sauva im Dunklen:

100 g Samen enthielten Die Keunpflanzen enthielten in g
Gramm nach 20 Tagen nach 40 Tagen

Protein 28,5 10,60 8,86

Asparagin — 7,86 9,92

andere Aminosäuren -- 10,19 10,57

organische Basen 2,25 2,62 1,50

Die Eiweißmenge sank somit um 68,91 Proz. der Anfangsmenge.
Andres) lieferte für Bohnen (in Ackerboden gesäet) analoge Daten

von Licht- und Dunkelpflanzen. Letztere hatten nach einem Monat
49 Proz. Trockengewichtsprozente verloren, das Reserveproteid war

1) Schulze, Landw. Jahrb., 1878, p. 411. — 2) M. Merlis, Landw. Ver-

suchst., Bd. XLVIII, p. 419 (1897). — 3) A. Beyer, Landw. Versuch-st., Bd. IX,

p. ins. — 4) Priaxischnikoff, Landw. Versuchst., Bd. XLVI, p. 467 (1896).

Vgl. auch Schulze, ibid., Bd. XXXIX, p.294 (1891). — 5) G. Andre, Compt. rend.,

Tome CXXXIV, p. 995 (1902^ ibid., Tome CXXX, p. 728 (1900).

Cxapelf. Biochoinie der Pflanzen. II. 11
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gänzlicli verschwunden, and der N des wasserlöslichen Rückstandes
betrug 83,5 Proz. (ies Gesamtstickstoffes.

Die Gerste wurde hinsichtlich ihres Keimungsstoffwechsels mehr-
fach untersucht, doch sind die analj-tischen Daten des Proteinzerfalls

noch nicht mit 1) inreichender Gründlichkeit ermittelt. Die Zunahme des

wasserlöslichen Stickstoffes während der Keimung von Hordeum ver-

folgte Behrend ^) ; ^/4 der angeführten Zahlen ist etwa Amid-N, '^|^

Eiweiß-N. In Prozenten der Trockensubstanz enthielt an wasser-

löslichem N:
Ungekeimt Quellreif 4-tägige

1,490 0,217 0,277

1,838 0,272 ;>,284

1,627 0,2G3 o,333

2,290 0,185 0,327

Böhmische Gerste

Saalgerste

Mährische Gei'ste

Ungarische Gerste

"-tägige 9-tägige Keinnu»g

0,528 1,029

0,579 1,002

0,770 1,627
().695 1,106

Bei der Quellung «ging 3,4— 5,2 Proz. des Gesamt-N durch Auslaugen
verloren. Nach Stbel 2) enthält der Blattkeim der Gerste in Proz. der

Trockensubstanz 2,21 Proz. „Albumin und Legumin", 1,02 Proz. „Pep-

tone'', 6.38 Proz. „Amide etc.", 19,65 Proz. wasserunlösliches Eiweiß;

der Wurzelkeim 0,92 Proz. ,.Albumin und Legumin", 0,75 Proz. „Pep-

tone", 13,54 Proz. Amide und 13,97 Prozi. unlösliches Protein.

Von großer Bedeutung sind die Untersuchungen von Osborne
und Campbell^) über die ersten Veränderungen der Proteide der

Gei'ste während der Keimung. Dieselben haben ergeben, daß ohne
tieferen hjdiolytischen Eiweißzerfall die Sainenproteide zunächst durch-

greifende Veränderungen aufweisen. Das Ergebnis dieser Untersuchungen
ist aus <Ier nachfolgenden Zusammenstellung in seinen Hauptzügen er-

sichtlich.

Ungekeimte Gerste

1) Leukosin, 0,3 Proz.

der Samentrocken-

substanz

In Wasser lösliche

Proteide

:

In Kochsalz lösliche

Proteide

:

In 75 -proz. Alkohol

lösliche Proteide

:

2) Proteosen, eine

oder mehrere, nicht

geti'ennt erhalten, in

geringer Menge.

3} Edestin in geringer

Menge

Hör de in, mit En"r-

HAUSENs Mucedin
identisch('54,29Proz.

C) 4 Proz. des Samens

Malz

1) Leukosin wird un-

verändert in etwas

vermehrter Menge
w i edergefunden.

2a) Heteroproteose
2b) Deuteroproteose
Beide nur in geringer

Menge
3a) Bynedestin, vom

Edestin gänzlich ver-

schieden. Bildet 60
Proz. aller Malz-

proteide.

4a) Bynin mit 55 Proz.

C. Neu aufgetretenes

Kleberproteid , 1 ,25

Pioz. des Malzes.

1) P. Behrend, Stoffumsatz bei der Malzbereitung; Programm Hohenheini,
1884; Just Jahresber., 1886, Bd. J, p. 72. Sonst hierüber noch Stein, Landw.
VersuchstaL, Bd. III, p. 93 (1861); Balland, Bot. Jahresber., 1883, Bd. 1, p. 40.

Auch HiLGER, u. A. VAN DER Becke, Arch. Hyg., Bd. X, p. 477 (1890). — 2) J.

£. Sybel, Botan. Jahresber., 1890, Bd. I, p. 44. — 3) Th. Osborne u. G. Camp-
bell, Journ. Araer. ehem. soc, Vol. XVIIl, p. 542 (1896); Griessmayer, Proteide

<1900j, p. 174.
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In Wasser, Salz-

lösungen und in Al-

kohol unlösl.Proteide:

Die Gesamtsumme
beträgt demnach:

Betragen 42 Proz. des

Gesamt-N, 4,5 Proz.

Mehles
1 0,75 Prz. Proteide u.zw.

4,50 unlösl, Prot.

4,00 Hordein

9 QR Z^*''"^^
Albumin

'^'"^|1,95 Edestin-f-

Proteose

3,8 Proz. solcher Pro-

teide

7,84 Proz. Proteiden, zw.

3,80 unlösl. Proteide

1,75 alkohollösliche,

hiervon 1,25 Proz.

Bynin
2,79 in Kochsalz lös-

liche Proteide

Im Malz sind somit die Proteide um 28,07 Proz. des Gesamteiweiß im
ungekeimten Korn vermindert.

Sehr interessant ist das Auftreten eines neuen edestinartigen

Eiweißstoffes, des Bynedestin, welches mit konzentriertem NaCl nicht

fällbar ist, mit MgSOi nur teilweise aussalzbar ist und auch bei 100**

noch nicht völlig koaguliert; es ist erheblich N-ärmer und C-reichej-

als Edestin und dürfte vielleicht durch sehr geringe Hydrolyse aus dem
Edestin entstehen.

Gerstenedestin 50,88 Proz. G 6,65 Proz.H 1 8, 10 Proz. N 24,37 Proz.S-fO
Bynedestin 53,19 6,69 15,68 l,25-f-23,19Proz.s4-0

Auch das Bynin ist Stickstoffärmer als das Hordein

:

VoC 7oH %N VoS %0
Hordein 54,29 6,80 17,21 0,83 20,87

Bynin 55,03 6,67 16,26 0,84 21,50

Ob bei der Bildung des Bynedestin und Bynin daneben Albiimosen-

komplexe entstehen, ist nicht bekannt. Im Mobilisierungsprozesse der

Gerstenproteide bei der Keimung finden wir demnach, daß sich

die unlöslichen Proteide vermindern um 15.56 Proz.

die alkohollösl. „ ,. „ 31,25 „

die NaCl-lösl. ,, vermehren „ 19,54 ,,

für Helianthus anuuus hat endlich Frankfurt^) folgende Daten gegeben:

Geschälte ungekeimte Samen 24,06 0,96

Etiolierte Keimlinge 15,0 4,56 4,05

Mikiosko])isch läßt sich die Lösung der Reserveproteide an den
Aleuronkörnern und deren Kristallen und Globoiden leicht verfolgen.

Bei Strychnos verschwinden die Aleuronkörncr zuerst, früher als die

Reservecellulose [Tschirch")]. Bereits erwähnt wurde Kritzlers"*)

Beobachtung, daß in lange aufbewahrten Samen die Löslichkeit der

Aleuronkörner in 10 Proz. NaCl stark abnimmt (besonders deutlich bei

Myristica surinainensis) und vielleicht hängt das Eintreten der Keimungs-
unfähigkeit mit solchen Veränderungen teilweise zusammen.

Die Lösung der Reserveproteide fand auch in den interessanten

Versuchen von Puriewitsch *) über die selbsttätige Entleerung der

1) Ö. Frankkltet, Landw. Versuchst., Bd. XLIII, p. U3 (1894). — 2) A.
TsCHiRCH, Arch. Pharm., Bd. CCXXVIII, p. 203 (1890). — 3) H. Kritzlee,
Untersuch, üb. d. Aleuronkörner (Bonn 1900), p. 67. - 4) K. PuRiJEWiTsrH,
Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXI, p. 1 (189S).

11*
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weise auf eine Fördeiung der Eiweißregeneration zurückzufüiiren sein.

Bei Koffeindarreichung fand hingegen Zaleski die Verminderung des

Reserveproteins energischer vor sich gehend, als normal. Terpene hemmen
den Eiweilazerfall in der Keimung [Leschtsch ')]. Die Wirkung von

Sauerstoflabschluß auf den Prozeß der Eiweißverminderung in keimenden
Samen ist noch nicht untersucht. Wohl sind aber Versuche Palladins ^)

an grünen und etiolierten zwei Wochen alten abgeschnittenen Weizen-
keimlingen vorhanden, welche zeigen, daß die Eiweißverminderung unter

bestimmten Bedingungen (Abwesenheit von Amiden und Kohlenhydraten)

schon nach dem ersten Tage, auch im 0-freien Räume bei diesen Objekten

eine beträchtliche ist (8,2— 14,4 Proz.): dabei wurde viel Tyrosin und
Leucin, aber wenig Asparagin gebildet.

>5 2.

Proteolytische Enzyme in keimenden Samen.

Bereits 1874 gal) Gorup Besanez =^) die Existenz eiweißlösender

Enzyme für Hanf- und Leinsamen, sowie für gekeimte Gerste an, und
fand das Glyzerinextrakt aus diesen Objekten befähigt, Fibrintiöckchen

zu lösen; in der Digestionstiüssigkeit war eine rote Biuretreaktion zu

erzielen. Bei anderen Objekten (ungekeimte Gerste, Mandel, Pinie,

Lupine) konnte ein positives Resultat nicht erhalten werden.. Auch van
DER Harst *) berichtete über die Auffindung eines pepsinartig wirksamen
Enzyms in Bohnenkeimlingen; doch konnte Ivrauch ^j diese Befunde
nicht bestätigen. Später erneuerten Johannsen*^) für das ruhende
Weizenkorn. Green') für die Lupinuskotyledonen und Ricinuskeimlinge

die Reihe positiver Befunde. Green wies in der Digestionstiüssigkeit

fGlyzerinextrakt aus Kotyledonen von Lupinus hirsutus) nach der Fibrin-

lösung Leucin und Tyrosin nach; er fand die beste Wirkung bei 40^ C
und bei schwach saurer Reaktion iü,2 Proz. HCl). Im ruhenden Samen
existiert diesem Autor zufolge ein Proenzym, welches durch Säure-

wirkung leicht in das proteolytische Enzym überzuführen ist. Späterhin

benützte Neumeister**) zum Nachweise proteolytisc>3r Enzyme in einer

Reihe von Objekten die Speicherung des Enz}ins in Fibi-inflöckchen

;

er ließ frisches Fibrin einige Zeit im Keimlingssafte liegen, und brachte

die imprägnierten Flöckchen in 0,8-proz. Oxalsäure. Da in einer An-
zahl von Fällen das Resultat ein negatives war und auch Frankfurt'-')

diese Ergebnisse nicht in allen Punkten bestätigen konnte, so scheint

diese Methode nicht immer zuverlässige Ergebnisse zu liefern. Fermi
und Buscaglioni i<>) wiesen Enzyme in keimenden Samen mit ihrer

Karbolgelatinemethode nach. Man begann auch die BuCHNERsche Preß-

1) M. Leschtsch, Ber. bot. Ges., Bd. XXI, p. 425 (1903). — 2) VV. Palla-
DIN, Ber. bot. Ges.. Bd. VI. p. 205, 296 (lS88l, Bot. Centr., Bd. XXXIX. p. 23
(1889). - 3) Gorup Bi>:sanez u. H. Will, Ber. chein. Ges., Bd. VII, p. 1478
(1874); Gorup Besanez, ibid., Bd. VIII, p. 15J0 (1875). — 4) L. J. van der
Harst, Bot. Jahresber., 187(5, Bd. II, p. 867; Biedermanns Centr., 1878, p. 582.
— 6) C. KR.U-CH, Landw. Versuchst., Bd. XXIII, p. 77 (1879); Bd. XXVII, p. :-i8S

(1882). — 6) W. .lOHANNSEN, Bot. Jahre.sl^r., 1886. Bd. I. p. 134. - 7i J. K.
CiREEX, Phil. Trans. Roy. Soc, Vol. CLXXVIII, p. 39 (1887); Proc. Kov. Soc.
Vol. XLI, p. 4()6 (1886;;" Vol. XLVII, p. 140 (1890); Vol. XLVIII, p. 370'(1891).

8) R. Neumeister, Zeitschr. ßiolog., Bd. XXX, p. 447 (1894). — 9) S. Frank-
furt, Landw. Versuchst., Bd. XLVII, p. 466 (1896). — lO) Cl. Fermi u. Bus-
caglioni, Centr, Bakt. (II), Bd. V, p. 24 (1899).
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saftraethode anzuwenden, womit es Geret und Hahn i) gelang, im
Lupinuskeimling proteolytisches Enzym zu konstatieren. Schließlich

wurde die autolytische Methodik angewendet. Soave '^) fand bei chloio-

formierten keimenden Samen Eiweißhydrolyse und schloß daraus auf

die Gegenwart proteolytischer Enzyme, und Butkewitsch 3) gelang es,

durch Digestion des gepulvertea Keimlingmaterials unter Thymolzusatz

in Lupinus, Faba und Ricinuskeimlingen proteolytisches Enzym nachzu-

weisen, welches im Einklänge mit früheren Beobachtungen bei Gegen-

wart geringer Mengen organischer Säuren am besten wirkte. Schon

0,2 Proz. HCl, andererseits auch 0,1 Proz. Na2C03 waren hemmend.
Kleine Dosen Blausäure schienen die Enzymwirkung zu fördern. Beim
Digestionsgemische aus Lupinus angustifolius dauerte die Proteolyse

12 Tage, wobei etwa 24 Proz. des vorhandenen Eiweiß verschwanden.

Wenn man die ge]>ulverten Keimlinge mit Glyzerin extrahiert und das

Glyzerinextrakt mit Alkohol fällt, so erhält man nach Butkewitsch
ein auf Conglutin wirksames Enzympräparat, welchas in den \'ersuchen

dieses Autors binnen 7 Tagen etwa 32 Proz. des zugesetzten Conglutin

in nicht koagulable N-haltige Stoffe zerlegte; darunter konnte Leucin,

Tyrosin, nicht jedoch Asparagin nachgewiesen w'erden. Ob Butkewitsch
die optimalen Bedingungen beim Studium der Enzymwirkung bereits

innegehalten hat. ist mir zweifelhaft, jedenfalls hat er aber in einer Reihe

von Fällen ein tryptisches Keimlingsenzym sicher nachgewiesen.

Größef-e Aufmerksamkeit wurde ferner dem proteolytischen Enzym
der keimenden Gerste geschenkt, mit dem sich Michel*) 1883 bereits

befaßte, nachdem Gorup Besanez die ersten Angaben gemacht hatte.

Laszcynski wie Loe^) konnten später nur negative Ergebnisse erzielen,

während Fernbach und Hubert*^) ein Gelatine verflüssigendes Enzym
im Malze dadurch sichei- nachwiesen, daß sie die proteolytische Wirkung
des CHAMBERLAND-Filtrates darlegten, und auch aus diesem Filtrat die

wirksame Substanz durch Alkoholfällung niederschlugen. Windisch und

Schellhorn ') bestätigten die proteolytische Wirkung des Malzauszuges,

sowie die Möglichkeit nach der WiTTiCHschen Methode ein Enzynipräparat

hieraus darzustellen. Auch das Malzenzym wirkt am besten in schwach

saurer Lösung, wie WEIS^) und Lintner^*) gezeigt haben, während

Windisch eine Förderung durch sehr schwach alkalische Reaktion wie

bei Trypsin angenommen hatte. Die Bezeichnung .,Peptase", welche für

das proteolytische Malzenzym gewählt wurde, trifft insofern nicht recht

zu, als es sich nach den Feststellungen von Windisch und Weis un-

leugbar um ein Amidosäuren abspaltendes Enzym handelt; die Meinung
Lintners, daß eine tryptische Eiweißspaltung durch das Malzenzym nicht

1) L. Geret u. M. Hahn, ßer. ehem. Ges., Bd. XXXI, p. 2335 (1898). —
2) M. Soave, Ötaz. sperim., Vol. XXXII, p. 553 (1899). — 3) Wl. Butkewitsch,
Ber. bot. Ge.s., Bd. XVIII, p. 185 (1900); Zeitschr. physiol. Chera., Bd. XXXII,
p. 1 (1901). — 4) Michel, Flora 1883, p. 360. — 5) B. de Vereng Laszcynski,

Zeitschr. ges. Brauwee., Bd. XXII, p. 71, 83, 140 (1899); W. LoE, ibid., Bd. XXII,
p. 212 (1899). — 6) A. Fernbach u. L. Hubert, Compt. rend., Tome CXXX,
p. 1783; CXXXI, p. 293 (1900); P. Petit u. G. LaboüRASse, ibid., Tome CXXXI,
p. 349(19CX)); V. Harlay, ibid., p. 623 (1900). — 7) VV. Windisoh u. Schellhorn,
Wochenschr. f. Brauerei, 1900. Heft 24—29; Windisch, ibid., Bd. XIX, p. 698(1902).

— 8) Fr. Weis, Zeitschr. phvsiol. Cham., Bd. XXXI, p. 79 (1900); Zeitschr. ges.

Brauw., Bd. XXVI, p. 301 ff. (1902); Compt. rend., Labor. Carlsberg, Tome V, Heft 3

(1903), p. 133. Dort auch frühere noch unveröffentlichte Befunde von Kjeldahl;
Ph. Schidrowitz, Chem. Centr., 1904, Bd. I, p. 105; Centr. Bakt. (II), Bd. XII,

p. 471 (1904). — 9) J. C. Lintner, Zeitschr. ges. Bauwes., Bd. XXV. p. 365 (1902).
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anzunehmen sei, ist jedenfaJIs nicht im Einklänge mit den sonst ange-

gebenen Tatsachen. Ob es richtig ist, mit Weis im Malz eine „Pep-

tase" und eine „Trvptase'- zu unterscheiden, ist derzeit nicht mit Sicher-

heit anzunehmen V).

Erwähnt seien ferner Befunde der Untersuchungen von Weis, welche

darauf hindeuten, daß ein Klebergerinnung erzeugendes Enzym im Malz

vorliegen kfiiuite: wenn Wets dieses Enzym als „Lab" bezeichnet, so

ist dem wohl kaum beizupflichten.

In der zitierten Arbeit von Weis finden sich auch zahlreiche An-
gaben übe)- die Abhängigkeit dej- Malzenzymwirkung von der Temperatur,

Fermentkonzentration und I'jweilikonzentration, und über fördernde und

hemmende Zusatzstoffe. Im ungokeimten Gerstenkorn scheint nach Weis
ein Proenzym voi'zukommen. Während der Keimung konnte Weis die

eisten 8 tage hindurch keine proteolytische Wirkung finden; erst am
4. Tage trat sie sehr stark auf und erreichte am (5. Tage ihr Maximum.
Wo das Enzym im Samen- gebildet wird, ließ sich bisher noch nicht

eruieren. Beim Eintritte lebhafter Proteolyse zeigen sich an den x\leuron-

zcllen noch keine Veränderungen, sondern es verlieren die Aleuron-

körner nach Brown und Morris'» erst ihre regelmäßige Form und
worden durchsichtig, wenn der Blaltkeim 4—0 mm lang geworden ist.

Die Stärkekörner werden jedenfalls viel fi'üher aufgelöst.

Eine vollständige Untersuchung der durch die proteolytischen

Keimlingsenzyme gelieferten Spaltungsprodukte ist aber noch in keinem
Falle geliefert worden. Weis fand, daß die Spaltung bis zu Albumosen
und Pei)tonen durch das Malzenzym relativ schnell vor sich geht,

während der weitere Prozeß langsamen Verlauf hat. Danach würde
das I\Ialzenzym in der Mitte stehep zwischen Pepsinwirkung und Pankreas-

trypf-.in Wirkung, sich aber eher der letzteren in seinem Effekte nähern.

Übrigens ist auch für die besser gekannten proteolytischen Ptianzen-

enzyme: das \on Wittmack, Wurtz und Bouchut zuerst genauer

untersuchte Enzym der Frucht von Carica Papaya, welches als „Papayotin"

im Handel ist^), noch weniger für das Bromelin ') der Ananasfrucht und
andere Enzyme (bei Cucumis utilissima^), Anagallis''), Taumellolch -) etc.)

die chemische Wirkung erst ungenau bekannt. Es bestehen beim Papayo-

tin zahlreiche Widersprüche hinsiciitlich der fördernden Wirkung durch

Säuren und Alkalien'^), auch wurde durch Mendel^) noch in jüngster

Zeit beliauptet. daß die Wirkung des Papayotin auf Eiweiß ganz anders

verlaufe, als die Trypsinwirkung, während Emmerling '°) meint, daß
die Papayotin- und Trypsinwirkung wesentlich in ihren Endprodukten
iil)ereinstimmen: doch fand Emmerling sehr erhebliche Mengen von

Albumosen und Pepton durch Papayaenzym gebildet.

1) Vgl. hierzu auch JioKOHNV, Pilüg. Aroh., Bd. XC, p. 94 (1902). Die An-
gaben von A. NlL-soN i.fourn. Amer. ehem. soc., 1904, p. 289) über Keimungsproteoly.se
sind Hnkriti.-<ch. — 2i Huowx u. Morris, Journ. ehem. soc, Tome LVII, p. 458
(1890). — 3) Papaindurstellunt,^: Fr. Davis, Pharm. Journ. Tr., Tome LIII, p. 207
(1893). - 4) Über ilromolin : Chjttenden, Journ. of Phys., Vol. XV. p. 249 (188H);

Kayser, Ann. In.«^t. Pa-sleur. Tome V (1891). — 5) Green, Ann. of Bot., Vol. VI,

p. 195 (1892). — 6) Proteolytisches Enzym irr Anagallis arvensiä : G. Daccomo u.

ToMMASOLl, Chem. Centr.. 1H92. Bd. 11, p. 532. — 7) Taumellolchenzym: M.
Javillikr, Compt. rend., TomeCXXXVI, p. 1013 (1903). — 8) Vgl. Rideal, Pharm.
Journ. Tr., Tome LIV. p. 189 (1894); Martin, Journ. of Phys., Vol. V, p. 220.
— 9) L. B. Mendel u. P. Uxdkrbiijl, Centr. Phvsiol., 1901, p. ü89; Botan.
Centr.. Bd. XCIT, p. 62 (l'.)03i. — 10) O. Emmerling, 'ßer. chem. Ges., Bd. XXXV,
p. 695 (1902).
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Gänzlich unbekannt ist die Rolle der anscheinend bei Phanero-
gamen weit verbreitet vorkommenden Milchkasein labenden Enzyme,
wie sie von Sh. Lea^) in Withania coagulans, von Savillier-) in sehr

vielen krautigen Teilen von Pflanzen aus verschiedenen Familien (Taumel-
lolch, Anthriscus, Lamiuni, Capsella. Plantago, Philadelphus, Medicago,
Geranium, Ranunculus) gefunden wurden.

^ 3.

Die Abbauprodukte der Reserveproteide bei der Keimung
von Samen.

Obgleich wir nach den vorliegenden immerhin bereits in größerer

Zahl vorhandenen und übereinstimmenden Berichten an dem Vorhanden-
sein proteolytischer Enzyme in keimenden Samen kaum zweifeln dürfen,

so stößt doch ein Vergleich der in etiolierten Keimpflanzen auf Kosten
des Reserveprotein gebildeten Produkte mit denjenigen Substanzen,

welche bei künstlicher Proteolyse durch Säuren oder Enzyme erhalten

werden, auf die größten Differenzen. Darüber haben ausgedehnte Ei-
fahrungen von E. Schulze und dessen Mitarbeitern, sowie seitens

anderer Forscher hinreichende Beweise geliefert. Wir wissen ferner be-

reits, daß die Zusamniensetzung des Gemisches der Abbaustoffe wesent-

lich eine andere wird, wenn die Keimlinge nicht unter normalen Be-
dingungen erhalten werden. Die massenhafte Ablagerung von Asparagin
kann in den Leguminosenkeimlingen nach Palladin unterbleiben, wenn
die Pflanzen unter Abschluß von Sauerstoff gehalten werden; es treten

hierfür Leucin und Tyrpsin auf. Ob dem immer so ist, ist zweifelhaft,

daCLAUSEN^), sowie Ziegenbein auch in Wasserstoffatmosphäre reichlich

Asparaginbildung beobachtet haben. Nach Suzuki ^) soll aber bei etiolierter

Gerste und Soja die Eiweißspaltung wohl bei Sauerstoflabschluß er-

folgen, das Asparagin aber nur bei Gegenwart von eine Zunahme
erfahren.

BertelS) konnte in einer im hiesigen Laboratorinm ausgeführten

Studie zeigen, daß bei Lupinus albus in Sauerstoffentziehung oder Narkose
reichliche Tyrosinmengen in den Zellen des Wurzelhalses abgelagert

werden, wie man sie sonst nicht findet. Diese Vorkommnisse wu'd man,
wie ich glaube, derzeit konform den Ausführungen von Schulze'') kaum
anders deuten können, als daß die in lebenden Keimlingen in bestimmtem
Falle vorhandenen Stickstoffverbindungen nicht unmittelbar durch die

Eiweißhydrolyse geliefert sind, sondern die Zusammensetzung dieser

Gruppierung der N-Substanzen ebenso mitbestimmt wird durch den
unmittelbar sich anschließenden Verbrauch der primären Zerfallsprodukte

sowie durch deren verschiedenfache Veränderungen und Umsetzungen.
Dabei hat man an die Wirkung von desamidierenden, COa-abspaltenden,

1) Sheridan Lea, Journ. pharm, chim. (5), Bd. XI, p. 563 (188.Ö). —
2) M. Savillier, Compt. rend., Tome CXXXIV, p. 1373 (1902). — 3) Clausen,
Landw. Jahrb., Bd. XIX, p. 915 (1890). Auch Schüi^ze, ibid., Bd. XXI, p. 105

(1892); ZiEGENBEiN, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXV, p. 564 (1893). — 4) Suzuki,
Bull. Agr. Coli. Tokyo, Vol. IV, d. 351 (1902); Landw. Jahrb., Bd. XXX, p. 287
(1901); vgl. auch BuTKEWiTSCH, cit. v. Prianischnikoff, ßer. bot. Ges., Bd. XXII,
p. 43 (1904). — 5) R. Bertel, Ber. bot. Ges., Bd. XX, p. 454 (1902). — 6) E.

Schulze, Zeitsohr. physiol. Chem., Bd. XXIV, p. 70; Bd. XXVI, p. 411 (1898);

Bd. XXX, p. 241 (1900): Ber. bot. Ges., Bd. XVIII, p. 36 (1900); Schulze und
Castoro, Zeirschr. physiol. Chem., Bd. XXXVIII, p. 199 (1903).
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oxydierenden uikI reduzierenden Enzymen zu denken, welche nach BiUlung

der Eiweißspaltungsprodukte dieselben unmittelbar verändern können.

Man darf daher nicht erwarten, selbst in Autolysenversuchen, jemals

die hydrolytischen Endprodukte der Eiweißspaltung völlig unverändert

wiederzufinden, da stets Enzyme zugegen sind, welche Aminosäuren etc.

weiter verändern können. Ein schönes Beispiel liefert der von Bertel
näher verfolgte Tyrosinabbau in Lupinuskeimlingen, wobei sich fest-

stellen läßt, wie die an cliloroforniierten Keimplianzen massenhaft vor-

handenen Tyrosinablagerungcn beim längeren Aufbewahren der Pflanzen

unter Bildung von Homogentisinsäure allmählich verschwinden, und wie die

Tyrosinablagerung an normalen Dunkelpflanzen nur desluilb nicht zustande

kommt, weil die Umwandlung zu Homogentisinsäure und zu deren Oxy-

dationsprodukten einen dauernden Tyrosinverbrauch unterhält.

Ohne Rücksichtnahme auf die an die Eiweißhydrolyse sich un-

mittelbar anschließenden Prozesse läßt sich demnach der Eiweißabbau
in Keimlingf^n nicht verstehen. Leider wissen wir noch viel zu wenig von
dem Schicksale, dem die primären Hydratationsprodukte, wahrscheinlich

oft ungemein rasch verfallen. Beim Festhalten dieser Vorstellungen

wird man aber auch stets den Fall im Auge behalten müssen, daß nicht

jede Aminosäure, welche aus chemischen Gründen ein primäres Eiweiß-
spaltungsprodukt sein kann, auch wirkhch ganz oder partiell als primäres
Produkt aufzufas.sen ist. Wir haben im Asparagin ein relativ deutliches

Beispiel dafür, daß es in Keimpflanzen auch sekundär gebildete Amino-
säuren gibt.

Die Reihe der in Keimpflanzen vorhandenen und noch aufzu-

suchenden Eiweißderivate durchlaufend, werfen wir zunächst die Frage
auf, ob es gelingt, in Keimlingen Albumosen und Peptone nachzuweisen.
Daß OsrORNE und Campbell häufig in ruhenden Samen kleine Mengen
von Proteosen aufgefunden haben, von denen nicht sicher steht, ob sie

nicht durch die vorgenommenen Operationen erst abgespalten wurden,
habe ich schon erwähnt. Auch die Angabe von Lempokt ^) über Pepton-
vorkommen in süßen I\Iandeln ist fraglich. Nachforschungen über die

Bildung von Proteosen und Pepton bei der Keimung haben bereits

Griessmayer^). Schulze und Barbieri'^) und Szymanski ^) angestellt

und über positive Resultate l)erichtet. wogegen Krauch s), sowie Wil-
farth«) vergebens diese Stoffe suchten. Es lassen sich diese älteren

Angaben, als aus einer wenig vorgeschrittenen Periode der Eiweißchemie
stammend, wohl nur mit großer Vorsicht verwerten; in si)äterer Zeit

berichtete nur Neumeister •) über gelungene Versuche in Keimlingen
gewisse Mengen mit (NHiJjSOi nicht aussalzbarer, rote Biuretreaktion

gebender SulDstanzen. also denmach echter Peptone nachzuweisen. Daß
Proteosen und Peptone in der Pflanze keine große Rolle als intermediäre
Produkte beim Eiweißzerfall s])ielen, scheint auch aus den Mitteilungen
BoKORNYs^) hervorzugehen. Doch ist zu bedenken, daß nocli viel zu
wenig genauere Untersuchungen hierüber vorliegen.

1) E. Le.mport, Chem. Cetitr., 1897, Bd. II, p. 979. — 2) V. Griessmayer,
Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 617 (1877). — 3) E. Schulze u. Barbikrx, Journ.
Landw., 1881, Bd. XXIX, p. 285; Schulze, Landw. Jahrb., 1883, p. 909. —
4) F. SZYMAXSKL .Mon. Chein., Bd. V, p. 667; Landw. Vorsuch.st.. Bd. XXXII,
p. 389; Ber. chem. (ie.s.. Bd. XVIII, p. 492, 1371 (188.Ö). — 5) Krauch, Versuchst.,
Bd. XXIII, p. 77; Bd. XXVII, p. .mS. — 6) Wilfarth, zit. bei Schulze, Ver-
.suchstat., Bd. XXXIII, p. 126. — 7) R. Neumelster, Zeitschr. Biolog., Bd. XXX,
N. F., Bd. XII, p. 447 (1894). - 8) Th. Bokorny, Pflüg. Arch., Bd. LXXX,
p. 48 (1900).
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Die bezüglich dar Aminosäuren von Keimlingen meiner
Meinung nach leitenden Prinzipien wurden schon im obigen dargelegt.

Es folgt daraus, daß die von E. Schulze ^) zuerst aufgestellte Forde-
rung, daß die Eiweilispaltung bei der Keimung dieselben primären Pro-

dukte liefern müsse, wie die künstliche Hydrolyse, wenigstens praktisch

nie nachgewiesen werden kann, da sich sofoit sekundäre Prozesse der
verschiedensten Art, die fast gar nicht exakt erforscht sind, anschließen.

Der erste Schi'itt zur Erklärung dieser verwickelten \'erhältnissc darf

wohl in der Feststellung von Pfeffer *) gesehen werden, daß die oft

geM'altige Anhäufung von Asparagin in Dunkelkeimlingen damit zu-

sammenhängt, daß den Pflanzen nicht genügend Kohlenhydrate zur
Eiweißregeneration zur Verfügung stehen, und ihnen das Licht als

Mittel zur Beschaffung derselben fehlt. Demgegenüber war es kein

glücklichei- (iritf, daß einst Schulze ^j die (m neuerer Zeit jedoch von
ihm selbst zu Gunsten einer zutreffenderen Ansicht aufgegebene) An-
schauung vertrat, daß das Asparagin sich deswegen anhäufe, weil es

langsamer als andere Aminovei'bindungen liei der Eiweißregeneration
verbraucht werde. Die As])aiaginanhäufung im Dunklen zeigi uns, wie

sehr äußere Bedingungen die Zusammensetzungen des Konijdexes der

Aminoverl)in(lungen in Keimlingen beherrschen, worauf bereits hinge-

wiesen wurde. Schl^lze|) verdanken wir auch interessante Untersuch-
ungen darüber, wie das Aminosäuregemisch in Keimpflanzen verschiedenen

Alters beschafl'en ist, wobei allei'dings zu be(5enken ist, daß kleinere

Quantitäten einzelner Stoffe erst durch vei-\ol]kommnete Methoden sich

vielleicht hätten nachweisen lassen.

Schulze und Castoko fanden in ungekeimten Samen nur geringe

Mengen von Ammo- und Dianiinosäuren. An Argin in wurde aber in

Lupinus luteiis doch 0,36 Proz. befunden. 6— 7 Tage alte Vicia sativa

enthielt im Freien erzogen: Tyrosin, Leucin, Histidin, Lysin, Arginin

(0,23 Proz.), Asparagin (1,84 Proz.). Verdunkelte Pflan/,en boten fast

den gleichen Befund. 3V2 Wochen alte etiolierte Pflanzen enthielten

kein Tyrosin, jedoch Phenylalanin, Aminovaleriansäuve, Leucin. Histidin,

Lysin, kein Arginin; Guanidin, 12,4 Proz. Asparagin, Glutamin. 6-7-
tägiges Pisum sativum (etioliert) enthielt: Tyrosin, Leucin, Phenylalanin,

Histidin, Lysin und Arginin. 6-tagige Lupinus albus etioliert: Aspa-
ragin, Leucin, Tyrosin, 0,3 Proz. Arginin, Histidin; 6-tägige weiße

Lupine im Freien: Tyrosin, Leucin, Aminovaleriansäure, Arginin, Lysin,

Histidin. Im ganzen enthielten 2—3-wöchentliche Keimlinge Leucin,

viel Asparagin. kein Tyrosin.

Die oft namhaften Differenzen des Aminosäurengemisches im Extrakt

von Keimlingen verschiedener Pflanzen müssen dem Gesagten zufolge

nicht allein von einer diff'ereuten Natur der Reserveproteide herrühren,

sondern werden in ihrem Vorkommen auch von Verschiedenheiten der

sekundär sich anschließenden Vorgänge bestimmt, was möglicherweise für

den Endeffekt besonders ausschlaggebend wirkt. Ich halte es denmach

1) E. Schulze. Bot. Ztg., 1879, p. 213, Laixlw. .Jahrb., Bd. IX, p. J (1S80);

Biedermann.? Centr., 1880, p. 907 und spätere Veröffentlichungen dieses Forschers.
— 2) W. Pfeffei!, Jahrb. wiss. Bot., Bd. VIII, p. 5^8 <1S72). — 3) E. Schulze,
Landw. Jahrb., Bd. VII, p. 411 (1878); Bd. IX, p. 1 (1880), selbst noch Zoit-schr.

physiol. Cheni., Bd. XXII, p. 433 (1894). — 4) E. Schulze. Zeitschr. physiol

Chern., Bd. XXX, p. 241 (1900^. Ferner Schulze u. N. Castoro, ibid.. Bd. XXXVIII,
p. 199 (1903).
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keinesfalls für nötig, mit manchen Forschern') anzunehmen, daß die

primäre Aufspaltung^ des Eiweiß nach total verschiedenen Richtungen

verlaufen kann und die einzelnen Produkte der Spaltung aus diesem

Orunde nicht immer gleich ausfallen. Überdies lassen sich derartige

Anschauungen mit den gut begründeten Hypothesen der modernen Eiweiß-

chemie schwei- in Einklang zu bringen.

Die einzahlen, bisher in Keimlingen nachgewiesenen Aminosäuren
sind folgende:

1. Phenylalanin wurde von Schulze und Barbieri *) in den

Achsenorganen, weniger in den Kotyledonen von Lupinus luteus 1881

zuerbt aufgefunden, späterhin auch in Lupinus albus ^), Soja hispida'),

Vitia sativa^), Phaseolus*^) und Cucurbitakeimlingen ^) von Schulze und

seinen Mitarbaitorn konstatiert. Es handelt sich um die 1-drebende

optisch aktive Modifikation dieser raceniischen Verbindung. Der Nacrh-

weis wird nach den p. 19 angeführten Metboden am besten gefühiL

Die Phenylalaninkupferverbindung hat 16,15 Proz. Cu ; sie kristallisiert

aus der Lösung des Phenylalanin mit Cu{0H)2 aus. Bei der trockenen

Destillation entsteht Phenyläthylamin ; mit Cbronisäuregenüsch erhitzt

gibt das Phenylalanin Benzaldehydgeruch'*). Nach Schllze^^) sollen etio-

lierte Keimlintre der weißen Lupine mehr Phenylalanin liefern als grüne

Pflanzen. Die Mengen dieser Aminosäure sind jedoch stets gerin-^- gefunden

worden, und sehr kleine Quantitäten von Phenylalanin sind bisher wahr-

dcheinlich vielfach übersehen worden. Über das weitere Schicksal des

Phenylalanin in Keimpflanzen vergleiche weiter unten.

2. Ty rosin: von GoRUP Bksanez '•') zuerst aus Viciakeimlingen

dargestellt. Es ist augenscheinlich in Keimline,en allj^emein in variabler

Menge vorhanden: in Cucurbi^akeimliugen '*^), Lupinus luteus etioliert und
belichtet'^), Lupinus albus '2) wurde es ausdrücklich angegeben; ferner

1) Vgl. W. Pfeffku, rflanzeii Physiologie, 2. Aufl., Bd. I, p. 404 (1897).

PRlANiscHXfKOW, Landw. Versuch.st,., Bd. XLVT, p. 450 (1890) ließ e.s unentschieden,

ob echte Eiweißhydrolvfie bei der Keimung stattfindet. Ob allerdings die fermen-
tative Eiweißhydrolyse stets ganz vollständig alle

,
.Polypeptide" in einfache Amino-

.läuren aufspalten muß, i.st fraglich, und sogar durch die neuesten Erfahrungen
unwahrscheinlich gemacht, so daß bis zu einem gewis.sen Grade die Ansicht be-

rechtigt ist, daß nicht alle Hydrolysen gleich verlaufen müssen. Eine eigentümliche
Auffassung der sekundären Asparaginbildung, für welche sich zwingende Gründe
aber nicht geben lassen, hat Loew (Jahresber. Agrik.-Cheni., 1889, p. 113; vgl. auch
Schulze, Landw. Jahrb., Bd. XXI, p. 105 (1892)] geäußert. VVenig begründet
sind ferner die Ansichten bei J. Stoklasa, Zeitschr. phvsiol. Ohem., Bd. XXV,
p. 398. — 2) E. ScHULZK u. Barbikri, Ber. ehem. Ges., Bd. XIV, p. 1785 (1881).

Ferner Schulze, Landw. Jahrb., Bd. XII, p. 909 (1884); Schulze u. Bakbieri,
Journ. prakt. Chem., Bd. XXVII, p. 337 (1883) (Über Darstellung); Schulze,
Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XL, p. 201 (1887). - 3) Schulze, Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. *XX, p. 30G (1894); Bd. XXII, p. 422 (189«); Schulze u. N. Castoro,
ibid., Bd. XXXVIII, p. 199 (1903) : N. J. Wassiijf.ff, Landw. Versuchst., Bd. LV,
p. 45 (1901). — 4) Schulze. Zeitschr. physiol. Chen)., Bd. XII, p. 405 (1888). —
5) Schulze, Zeitschr. physiol. Ch'^m., Bd. XVII, p. 2()S (1892). — 6) A. Menozzx,
Rendic. Line, Vol. IV (Ii, p. .. 149 (1888). — 7) S(;hulzk, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XVI, p. 1711 (1883). — 8) Über verschiedene Eigenschaften des Phenylalanin
noch: Schulze, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. IX, p. 85; Scht'LZE u. Wixteustein,
ibid.. Bd. XXXV, p. 307 (1902); E. Fischer, Ber. ehem. Ges., B.l. XXXIII.
p. 2385 (190(1); Sörensen, Compt. rend., Lab. Carlsberg. Tome VI, Heft 1 (1903).
— 9) GOKUP Beranez, Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 781 (1877). — 10) Schulze
u. Barbierl lier. chem. Gs., Bd. XL p. 710, 12.'=$3 (1878); Landw. Jahrb.. Bd. VII,

p. 431. — H) E. Schulze, Ber. chem. Ges.. Bd. XII. p. 1924 (1879); Journ.
prakt. Chem., Bd. XXVII. p. 337 (1883); Landw. Jahrb.. B<i XII, p. 909 (1884);

F. Meunier, Aunal. agron., Tome VI, p. 275 (1880). — 12) Wassilieff, 1. c ;

E. SCHUT.ZE, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXX, p. 277; Ber. bot. Ges., Bd. XXI.
p. 65 (1903); Schulze u. Castoro, 1. c; Bertee. 1. c
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ist sein Vorkommen bekannt in Dalilia [anscheinend in allen Teilen sehr

reichlich^)], im Safte der Hollunderbeeren^) und im Wiesenklee ''^), wenn
wir auch die Angaben bezüglich erwachsener Pflanzen hier kurz ein-

schalten. Schulze vind Barbieri erhielten aus 50—60 g trockener

Kürbiskeimlinge (entsprechend 1 kg Frischsubstanz) 0,15 g Tyrosin.

Die auffällig veischieden lautenden Berichte von Schulze'^), Belzung^),
Bertel über gefundene Tyrosinquantitilten düiften in dem speziell durch

den letztgenannten Autor dargelegten raschen Übergehen des Tyrosins

in anderweitige Pi'odukte (zunächst Homogentisinsäure, Ammoniak und
Kohlensäure) verständlicher werden, da ja bisher nicht darauf geachtet

wurde, bestimmte Bedingungen der Kultur der Keimlinge genau einzu-

halten und anzugeben. Tyrosin ist relativ leicht zu erkennen und auf-

zufinden ; es fällt aus dem wässerigen Dekokt des Materials beim Erkalten zum
Teil aus, und kann nach Hofmeister'^) aus ammoniakalischem Weingeist

leicht in schönen charakteristischen Nadelgarben erhalten werden; es

gibt ferner die MiLLONsche Reaktion, mit welcher die von Hoffmann
und L. Meyer angegebene Probe wesentlich ziisammenfällt. Weiteres
bezüglich der Eigenschaften des Tyrosins vergleiche p. 20.

Aminovaleriansäure wurde von Schulze^) in der gelben Lupine
aufgefunden, später von Menozzi*^) in Phaseolus, durch Schulze in

Vicia^j, Lupinus albus ^*') und angustifolius ^M. In Cucurbita konnte sie

Schulze ^2) nicht nachweisen. Die Aminovaleriansäurekupferverbindung

scheidet sich nicht wie die analoge Leucinverbindung beim Erhitzen mit

Kupferacetat aus, sondern nur aus konzentrierten Tjösungen der Amino-
säure beim Sättigen mit Cu(0H).2. Ihr Cu-Gehalt ist 21,41 Proz. Die

Aminovaleriansäure aus Keimlingen ist hinsichtlich ihrer Konstitution

noch näher aufzuklären; vielleicht handelt es sich xnn die Isovalerian-

säure. Diese Aminosäure wurde stets nur in sehr kleiner Menge ge-

funden. Etiolierte Lupinen enthalten hiervon nach Schulze und Castoro
mehr als grüne Keimpflänzchen.

4. Leu ein wurde in nicht unerheblicher Menge zuerst von GoRUP
Besanez 1"^) in Wickenkeimlingen gefunden, während es im ruhenden

Viciasamen fehlt; GoRüP zeigte auch die Identität von Leucin mit dem
„Chenopodin" von Reinsch ^*). In Vicia wurde das Leucin in der Folge

von zahlreichen Forschern ^^) gefunden, in grünen wie in etiolierten

Keimlingen. In den letzteren vermehrt es sich so, daß Schulze i'') aus

1) J. BORODIN, Bot. Ztg., 1882, p. 590. — 2) Tollens, Verhandl Ges.

Naturforsch. Hamburg, 1901, Bd. II, 1, p. 165. Sack und Tollexs Ber. ehem.
Ges., Bd. XXXVII, p. 4115 (1904). — 3) Orloff, Cham. Centr., 1897, Bd. I,

p. 1234. — 4) Schulze, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XX, p. 306 (1894). -

5) E. Belzlt^g, Anual. sc. nat. (7), Tome XV, p. 203 (1892). — 6) F. Hop-
meister, Lieb. Ann., Bd. CLXXXIX, p. 16. Über Eigenschaften des Tyrosin aus

Keimlingen auch Schulze u. Winterstein, Zeitschr. phys. Chem., Bd. XXXV,
p. 308 (1902). — 7) E. Schulze, Landw. Jahrb., Bd. XII, p. 909 (1884); Schulze
u. Barbierl Journ. prakt. Chem., Bd. XXVH, p. 337 (1883); ScHUi^E u. Winter-
stein, 1. c, p. 300, 312. — 8) A. Menozzi, Ber. ehem. Ges., Bd. XXI, p. 619

(1888). — 9) Schulze, Zeitschr. phvs. Chem., Bd. XVII p. 193, 208. ~ 10) Schulze,
ibid., Bd. XX, p. 306 (1894); Bd.XXII, p. 423 (1896); Schulze u. Castoro. 1. c;
Wassilieff, 1. c. — 11) Schulze, ibid., Bd. XXII, p. 411 (1896). - 12) Schulze,
ibid., Bd. XII, p. 406 (1888). - 13) E. v. Gorup Besanez, Ber. ehem. Ges.,

Bd. VII, p. 146, 569 (1874). — 14) Reinsch, Neues Jahrb. d. Pharm., Bd. XX,
p. 268; Bd. XXI, p. 123: Bd. XXIII, p. 73; Bd. XXVII, p. 193. — 15) C Cossa,
Ber. chem. Ges., Bd. VIII, p. 1357 (1875); Schulze, Chem. Centr., 1896. Bd. l,

p. 113; Schulze u. Barbieri, Journ. prakt. Chem., Bd. XX, p. 385; Landw.
Versuchst., Bd. XXIV, p. 167; Schulze, Zeitschr. phys. Chem., Bd. XVI, p. 193

(1892); Schulze u. Winterstein, I. c, p. 304. — 16) Schulze, Vei-suehst.,

Bd. XLVI, p. 383; Prianischnikoff, ibid., Bd. XLV, p. 247.
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6 Wochen alten Pflänzchen nur Leucin isolieren konnte. Auch Lupinus

luteus kann sehr leucinreich werden ^) ; Lupinua albus liefert ebenso

Leucin 2j, ferner Cucui'bita ^), Phaseolus^), Ranunciüus aquatilis^). Bei

der Keimung von Gramineen vermißte Mercadante*') Leucin, während

Borodin ') von erwachsenen Paspalumblättern Leucin angab. Über Er-

kennung des Leucin vgl. p. 21 und weiter unten sub „Methodisches".

Von allen anderen einbasischen Aminosäuien, welche die künst-

lichen Eiweißhydrolysen liefern , wurde bisher noch keine in Keim-

pflanzen aufgefunden.

5. Asparaginsäure wai-de relativ selten von Keimlingen ange-

geben, so aus Phaseolus von Mekcadante^) und aus Cucurbita von Schulze

und BaPvBIERI-'), wahrscheinlich weil mau meist an eine sekundäre Ent-

stehung aus dem so verbreiteten und massenhaft vorkommenden Amid
dieser Säure dachte, welche ja in der Tat sehr leicht, schon beim

Kochen mit Wasser erfolgen kann.

6. Das Asparagin, welches bei keiner Eivveißhydrolyse bisher

künstlich erhalten wurde, ist das Amid der Aminobernsteinsäure oder

Asparaginsäure

:

H.,N-CO

CHNH.,

I

CH2

COOH.

Die ersten Angaben von Delaville^") und Robiqüet^i) beziehen sich

auf sein Vorkommen in Spargelschößlingen, das ihm den Namen ver-

liehen hat. Li Keimlingen fand es zuerst Dessaignes und Chautard''*)

(Papilionaceen) sowie Lermer (Hordeum). Pasteür ^•'), ferner BocssiN-

Oadlt'*) und Cossa^^) konstatierten seine massenhafte Ansammlung in

verdunkelten Keimlingen, eine Erscheinung, welche Pfeffer ^^) in ihren

wesentlichen Charakterzügen aufgeklärt hat. Pikia ^^) gewann aus Vicia

l,5Proz. , aus Paba l,4Proz. Asparagin; Dessaignes aus 1 Liter

Wickensaft bis 40 g, aus 1 Liter Bohnensaft 14 g; Pasteur aus 1 Liter

Viciasaft 5—6 g Asparagin. Beyer '^) fand in der Trockensubstanz des

Hypokotyls von Vicia 10,5 Proz., der Wurzel 10,6 Proz., bei weiter ent-

1) Schulze, Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 1924 (1879); Landw. Jahrb.,

Bd. XII. p. 909 (1884); Journ. prakt. Chem., Bd. XXVII. p. 337 (1883); Zeitschr.

phys. Chem., Bd. XXlI, p. 411 il896). — 2) Schulze, Zeitschr. physiol. Chem.,
Bd". XX, p. 306 (1894); Belzung, 1. c. ; Schulze u. Castoro, 1. c; Wassilieff.
1. c. Über angustifolius: Zeitschr. phys. Chem., Bd. XXII, p. 411 (1896). —
8) Schulze u. Barbieri, Ber. chem. Ges., Bd. XI, p. 710. 12.33 (1878). — 4) 8.

Anm. 8, p. 172. — 5) J. B. Sch^tetzler, Just Jahresber., 1888, Bd. I, p. 13. —
6) A. Mercadante, Ber. chem. Ges., Bd. IX, p. 581 (1876). — 7) Borodin, Bot.

Jahresber., 1885, Bd. I, p. 121. — 8) Mercadante, Ber. chem. Ges., Bd. VIII,

p. 823 (187.5). — 9) Schulze u. Barbieri, Ber. chem. Ges., Bd. XI. p. 710 (1878).
— 10) DEI.AVILLE, Annal. chira.. Vol. XLI, p. 298 (1802). — 11) Robiquet jun..

Ann. chim., Vol. LV, p. I.ö2 (180.5); Vauquelin u. Robiquet, ibid.. Vol. LVII,
p. 88 (1805). — 12) Dessaignes u. Chautard. Journ. pharm. (3), Vol. XIII,

p. 245. — 13) Pasteur, Ann. chim. phvs. (3), Vol. XXXI, p. 70 (1851); Vol.

XXXIV, p. 30; Vol. XXXVIII, p. 457'. — 14) Boussingault, Compt. rcnd.,

Tcrae LVllI, p. 881, 917. - 15) Cossa, Versuchst.. Bd. XV, p. 182 (1872). —
16) W. Pfeffer, Jahrb. wiss. Bot., Bd. VIII, p. 530 (1872); Mon. Ber. Ak., 1873.

p. 780. — 17) R. PiRiA, Ano. chira. phys., (3), Vol. XXII, p. 100 (1848). —
18) A. Beyer. Landw. Versuchst., Bd. IX, p. 168.
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wickelten Pflanzen etwa 8,4Proz. Aöparagin, Boussingault in 20 tägig.

etiolierten Phaseoluskeimlingen 2,4 Proz. Asparagin. Schllze nud Um-
lauft'), wie viele andere neuere Untersucher geben oft viel höhete
Werte an. Für Lupinus luteus konstatierten Schulze tind Umlauft
in 10— 12 cm langen etiolierten Keimlingen 20 Proz. der Trockensub-
stanz an Asparagin. Auch Lupinus albus liefert nach Schulze ^i sehr

viel Asparagin. Überhaupt ist die Asparaginanhäufung bei den Legu-
minosen, selbst bei grünen Pflanzen, am größten, so daß man selbst aus

blühender Vicia nach Prianischniküff noch Asparagin darstellen kann.

Weniger Asparagin liefern die Gräser, ferner Papaver, Tropaeolum, Coni-

ferenkeimlinge, Cucurbita, Helianthus (Schulze-^). Für den Keim des

ruhenden Weizensamens hat Frankfurt*) das Vorkommen einer geringen

Menge von Asparagin angegeoen: ferner fand Portes^) in süßen Man-
deln 0,4 Proz. Asparagin. Malzkeime enthalten nach Meissl*») 2,66 Proz.

Asparagin. Manche Pflanzen scheinen übrigens nicht immer die gleiche

Menge Asparagin zu erzeugen, und Frankfurt beobachtete, daß die

Helianthuskeimlinge manchmal nur Asparagin, manchmal nur Glutamin
erzeugen ^).

Zur Illustration des Fortganges der Asparaginbildung während der

Keimung mögen folgende Daten angeführt werden. Sachsse ^) fand bei

Pisum in Prozenten der ursprünglich angewendeten trockenen Samen-

^^^S^' nach 6 10 15 24 Tagen

Verdunkelte Pflanzen 0,46 0,92 2,68 7,04 (Kotyledonen gefault)

Belichtete Pflanzen 0,69 1,32 2,50 6,94

In den Versuchen Schulzes ^) an gelber Lupine stieg die Asparagin-

menge nach 8-t&giger Keimung auf 9,78 Praz. der Trockensubstanz der

reifen Samen, nach 13 Tagen auf 18,22 Proz. Prianischnikoff fand

bei Vicia sativa nach 20*^ 7,86 Proz., nach 40^ 9,92 Proz. In Soja

(Glycine) hispida en-eicht die Asparaginmenge nach 2— 3wöchentlicher

Vegetation im Dunklen 7— 8 Proz. der Trockensubstanz'*). Schulze,

Umlauft und ürich " j fanden bei Lupinen, deren reife Samen 45 Proz.

Eiweiß enthielten, nach 8-tägiger Keimung im Dunklen nur 8 Proz.

Eiweiß ; mehr als 60 Pi^oz. des Gesamt-N war als Asparagin zugegen,

dessen Menge bis 25 Proz. der Trockensubstanz betrug. In späteren

Versuchen gab Schulze ^^} folgende Zahlen für den Gang der Asparagin-

speicherung mit zunehmendem Alter der Keimpflanzen:

Asparagiugehalt 4 7 10 12 l.ö 16-tägigeKeinil.

in Proz. der Trockensubst.

der Keimlinge 3,3 11,2 17,3 22,3 25,0 25,7

in Proz. der Ti'ockensubst.

des Samens 3,12 9,78 15,24 18,22 19,43

1) E. Schulze n. W. Umlauft, Versuchst., Bd. XVIII, p. 1 (1875). —
2) E. Schulze, Zeitschr. phys. Chem., Bd. XXII, p. 411 (1896); Wassilieff, I. c;
ScHTLZE u. Castoro, 1. c." — 3) SCHüLZE, Z«itschr. phys. Chem., Bd. XXIV,
p. 18 (1897). Vgl. auch Detmek, Phy.siol. d. Keimg., p. 164. — 4) S. Frank-
furt, Versuchst., Bd. XLVII, p. 44ü. — 5) L. Portes, Ann. chim. phys. (5),

Vol. X, p. 430; Compt. rend., 1877, p. 389; Just Jahre.-^ber., 1876. Bd. U, p. 869;

1877, p. 610, 1713. — 6) Meissl, Biederm. Centr.. 1877, Bd. II, p. 69. — 7) Vgl
E. j^chulze, Zeikschr. physiol. Chem., Bd. XX, p. 306 (1894). — 8) R. Sachsse u.

W. Kormann, Landw. Vei^uchst., Bd. XVII, p. 88 (1874). — 9) Schulze, Landw.
Jahrb., Bd. V, p. 848 (1876). — 10) Schulze, Laiulw. Jahrb., Bd. IX, p. 689;

Zeitschr. phys. Chem., Bd. XII, p. 405 (1888). — 11) E. Schulze, Umlauft u.

ÜRIch, Ber. chem. Ges., Bd. IX, p. 1314 (1876). — 12) Schulze, Ber. chem. Ges.,

Bd. XI, p. 520 (1878); Landw. Jahrb., 1878, p. 411.
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Erst nach mehreren Wochen sank der A>^para^'iri<:elialt. Mercadante')

erhielt aus 2 Kilo Samen von Phaseolus während der Keimung im

DnDklen, als die Schaftlän^e:

Asparagin Asparaginsäure Bemsteinsäure in Gramm
8 cm betrug 3;57 Spur —

10 .. 2.46 0,53 Spar

25 .. .. 2,15 0,75 0,62

Es sei auch erwähnt, daß CossA ^j ' schließlich in etiolierten Wicken
(50 cm lang!) kein Asparagin mehr fand, sondern nur Bernsteinsäure

und Äpfelsäure. Schulze ^j fand Lupinenkeimlinge am reichsten an

Asparagin (28,7 Proz. !), wenn dieselben erst 10 Tage im Dunklen,

dann einige Wochen bei beschränktem Luftzutritt vegetiert hatten. Für

verschiedene Objekte fand Meunier^) endlich folgende Werte:

Asparagin nach 12 20 42 Tagen

in Erbsen: Dunkel 0,48 0,59 2,69 1,22

Licht 0,35 0,56 2,58 Spur

nach 13 18 38 Tagen

Feuerbohne: Dunkel 1,13 2,28 5,18

Licht 1,18 2,25 1,41

nach 12 18 34 Tagen

gelbe Lupine: Dunkel 4,53 9,69 17,5

Licht 4,38 9,51 J7,l

nach 12 17 Tagen

Faba: Dunkel 1,53 3,25

Licht 1,49 2,91

Es Ist anzunehmen, daß die Ansammlung von Asparagin von be-

stimmten Entwicklungsstadien der Keimung an hauptsächlich in den

Achsenteilen Plata greift. So fand Schulze^) bei 11-tägigen Lupinen

in den Achsenorganen 31,81 Proz.. in den Kotyledonen nur 7,62 Proz.

der Trockensubstanz an Asparagin. Auch Prianischnikoff ^) fand bei

Faba und Vicia in den Kotyledonen bedeutend weniger Asparagin, als

in den Achsenteilen. Ferner bildet bei den Achsenteil eu der im Aspa-

ragin enthaltene N einen weitaus größeren Anteü vom Gesamt-N, als

bei den Kotyledonen.

Das Asparagin, tiV)er dessen chemische Eigenschaften wir bereits

aus älterer Zeit eine Monographie von Plisson und Hkney ^j besitzen,

ist ein viel studierter und chemisch sehr interessanter Stoff, der auch

aus den eingeengten Wasserextrakten von Keimlingen mühelos in großen

Kristallen leicht zugänglich ist und daraus leicht rein zu erhalten

ist. Von ScHi'LZE^) wurde neben der Kristallisiermethode noch die

Fällbarkeit durch HgfNOjj.^ als Mittel aur Isolierung des Asparagins an-

gegeben und verwendet. Ein viel benutztes Hilfsmittel, um das Aspa-

ragin in Geweben und Schnitten besonders nachzuweisen, ist das Ein-

1) Mejicadante, Ber. cheui. (ies.. Bd. VEII, p. 823 (1875). — 2) C. CoesA,

Ber. ehem. Gee.. Bd. VIII, p. 1.357 (1875). — 3) Schulze n. Barbieki, Journ,

prakt. ehem., Bd. XXVII, p. 337 (lSS3i. — 4) F. Meu^-ieh. Just Jahresber., 1880,

lid. I, p. 381. — 5) E. ycHCLZE, Landw. Jahrb. (1878), 1. c. Ferner auch schon

Beyer, 1. c - 6) D. Prianischnikoff, Landw. Versuchst., Bd. XLV, LH,
Ber. bot. Ges., Bd. XXII, p. .35 (1904). — 7) Plisson u. He>'RY f., Ann. chim.

phv.«. (2), Vol. XLV, p. 304 (183()|. Ferner Piria, 1. c; Dessaignes, Journ. prakt.

ehem., Bd. L, p. 289 (18.50). — 8) Schulze, Ber. ehem. Ges., Bd. XV. p. 2855
(18821.
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legen der letzteren in starken Alkohol, wodurch es reichlich zum Aus-
kristallisieren in den Zellen zu bringen ist ^).

Nach MOULIN 2) gibt Asparaginlösung mit Eesorcin und HjSO^
erwärmt eine gelbgrüne Färbung, und das Reaktionsgemisch zeigt nach
Verdünnen mit Wasser und Zufügen von Soda Fluoreszenz. Zur Aspa-
raginbestimmung hat man sich der von Sachsse und Kormann ange-
gebenen Methode (Zersetzung mit HNOg) bedient, sowie der Ammoniak-
entAvicklung beim Erwärmen mit starker Alkalilauge (Meunier). Das
Asparagin enthält im Gegensatze zur Bernsteinsäure ein asymetrisches
Kohlenstoffatom

:

NH,^./ CHg — CONH,

U/ \C00H
und ist deshalb optisch aktiv. Die möglichen optisch aktiven Modifi-

kationen sind beide durch Piütti ^) in Viciakeimlingen sichergestellt

worden. Die Hauptmenge aber besteht aus der liuksdrehenden Modifi-

kation, der eine kleine Menge ihres optischen Antipoden beigemengt ist.

Der Theorie gemäß ist die eine Form, wie bei der Traubensäure, links-

hemiedrisch, die andere rechtshemiedrisch, und man kann beide durch
auslesen der Kristalle trennen. d-Asparagin ist auch in kaltem Wasser
etwas besser löslich als 1-Asparagin. Das d-Asparagin schmeckt süß,

das andere Asparagin fade. Pasteür hat hieran die Bemerkung ge-

knüpft, daß sich die Geschmacksnervensubstanz wie ein optisch aktiver

Stoff zu den beiden Asparaginen verhält und deswegen mit ihnen ver-

schieden reagiert. PiUTTi konnte übrigens auch die Umwandlung der

Asparagine gegenseitig bewerkstelligen, indem er sie in die inaktive

Asparaginsäure überführte, wie auch Walden*) auf anderem Wege von
dem nämlichen Asparagin zu beiden optisch aktiven Halogenbernstein-
säuren gelangen konnte.

Durch die verschiedensten hydrolytisch wirkenden Einflüsse, schon

durch Kochen mit Wasser, sehr leicht bei höherem Drucke, wird das

Asparagin verseift unter Ammoniakabspaltung 5). Jolles^) hat ange-

geben, daß bei der Oxydation mit KMnO^ in saurer Lösung eine Hälfte

des N als NHg, die andere Hälfte als Harnstoff abgespalten wird, ein

jedenfalls nicht leicht verständliches Verhalten.

7. Glutaminsäure, das nächst höhere Homologen der Asparagin-
säure, wurde von Gorüp Besanez ') zuerst im Safte von Wickenkeim-
lingen aufgefunden. Noch viel verbreiteter kommt vor ihr Amid, das

8. Glutamin HjN • CO - CH2— CH2 — CHNH2 — COOH; entdeckt

von Schulze und Barbieri^) in Kürbiskeimlingen; früher hatten Sa-

1) Vgl. hierzu Pfeffer, 1. c.; Borodin, Bot. Ztg., 1882, p. 589; 1878,

p. 805; Zimmermann, Bot. Mikrotechnik, p. 80. — 2) L. Moulin, Journ. pharm,
chim. (6), Vol. III, p. 543 (1896). Das Saccharin zeigt diese Reaktion ebetifalls.

— 3) A. PiUTTi, Gazz. chim. ital., Vol. XVII, p. 126 (1887); Ber. ehem. Ges.,

Bd. XIX, p. 1691 (188(j); Bd. XX, Ref. 510 (1887); Compt. reud., Tome CHI,
p. 134 (1886); Chera. Centr., 1887, p. 510; 1888, Bd. II, p. 1529. — 4) P. Wal-
DEN, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII, p. 2766 (1895). — 5^ Vgl. Schulze, Landw.
Versuchst., Bd. XXIX, p. 233; Ber. ehem. Ges., Bd. XVI. p. 1872 (1883). -
6) A. JoLLES, Ber. chera. Ges., Bd. XXXIV (I), p. 386 (1901): Pflüg. Arch., Bd.
LXXXIV, p. 446 (1901). — 7) v. Goiiup Besanez, Sitz. -Ber. phys.-med. Soc.

Erlangen, 3. Heft, p. 125 (1877); Ber. ehem. Ges., Bd. X, p. 780 (1877). —
8) Schulze u. Barbieri, Ber. ehem. Ges., Bd. X, p. 199 (1877); Bd. XI, p. 712

(1878); Journ. prakt. Chem., Bd. XX, p. 385 (1879); Landw. Jahrb., Bd. VI,

p. 681 (1877); .Tourn. prakt. Chem., Bd. XXXII, p. 433 (1885): Landw. Jahrb.,

Bd. XII, p. 909 (1884).
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BANIN und Laskovsky 1) bei ihrer chenüacben Untersuchung der Keimungs-

Yorgäiige von Cucurbita die Natur diese« Amides noch nicht erkannt.

Jm ruhenden Kürbissameu fehlt Öhitamin. Schulze"'') fand das Glutamin

auch in LupinuH luteus, ypäter in Keimlingen von Helianthus, Ricinus,

Picea exceltia und einer Keihe von Cruciferen. Bei den letzteren, wie

bei den Car3'ophyllaceen tritt es vikariierend für Asparagin auf und in

i\hnlicher Menge wie dieses. Auch bei Farnen wurde Glutamin nach-

gewiesen, endlich in Beta, Spinacia ^). In der Regel geht die Neigung

zur Glutamiubildung in Keimlingen der Samen und bei dem Austreiben

der unterirdischen Speicherorgane derselben Pflanze parallel. 16-tägige

Kürbiskeimlinge lieferten ScHüLZE und Bakbieri 1,74 Proz. der Trocken-

substanz an Glutamin, und besonders die Achsenorgane waren reich daran;

Pic-ea ergab bis 2,5 Proz. an Glutamin'*).

Nach Frankfurt^) lieferten etiolierte Helianthuskeimpflanzen bald

mehr Glutamin, bald mehr Asparagin; auch sah Schulze") in manchen
Cucurbitakulturen statt Glutamin mitunter mehr Asparagin als gewöhn-

lich auftreten. Fichtenkeimlinge sollen nach Schulze^) im Zimmer
wenig Glutamin und mehr Asparagin formieren, während in Freiland-

kulturen nur Glutamin gefunden wurde.

Zur Isolierung des Glutamin extrahierte Schulze die Keimlinge

mit einem Gemische von gleichen Teilen Alkohol und Wasser, und das

Extrakt wurde nach Abdunsten des Alkohols mit Bleiessig gefällt. Das
Filtrat von der Fällung wurde mehrere Stunden mit HCl gekocht, um
die Glutaminsäure durch Verseifuug zu isolieren, oder wurde mit einer

nicht zu sauren Hg(N0s)2-Lösung gefällt und das Glutamin aus dem
Hg-Niederschlage gewonnen^). In seinen Eigenschaften ist das Glutamin

dem Asparagin sehr ähnlich. Die Kupferverbindung enthält nach

ScHixzE'^j 17,9 Proz. Cu und 15,9 Proz. N. Zur quantitativen Glutamin-

bestimmung bedient man sich wie beim Asparagin der von Sachsse ^**)

eingefülirren azotometrischen Methode, oder der Bestimmung des Amid-
stickstofles ; nach Schulze*') zerlegt man das Amid durch zweistündiges

Kochen mit 7^'.,- bis 10 volumpro/entiger Salzsäure oder 2—2,5 Proz.

HjSO^ und bestimmt das Ammoniak nach der Methode von Schloesing

oder mittelst Destillation mit Magnesia.

Die bei der Eiweißhydrolyse erhältlichen Diaminosäuren sind als

Stoffwechselprodukte bei der Keimung sämtlich nachgewiesen.

Das Argin in wurde 1886 von Schulze und Steiger*-) als eine

für die Chemie überliaupt neue Substanz in Lupinenkeimlingen entdeckt.

1) A. Sabanin u. N. Laskovsky, Landw. Versuchsst, Bd. VIII, p. 405
(1875). — 2) Schulze, Landw. Jahrb., Bd. VII, p. 4;}1 (1878). — 3) Schulze,
Laiidw. Versuchst., Bd. XLVIl, p. 33 089t)),: Bd. XLIX, p. 442 (1898); Ztntschr.

phys. Cheni., Bd. XX, p. 327 (1894). — 4) Schulze, Zcit.schr. phys. Chetii., Bd.
XXIV, p. 18 (1897). — 5) S. Frankfurt. Landw. Versuchst., Bd. XLIU, p. 145.

— 6) Schulze, Zeitsohr. phy.s. Cheni., Bd. XX, p. 3("jG (1894). — 7) Schulze,
Zeitschr. phys. Cheni., Bd. XXII, p. 411, 414 (189ü). — 8) Vgl. Schulze, Zeitschr.

a-ialyt. Chem., Bd. XXIT. p. 325 (1883); Schulze u. Barbierl 1- c. (1877). —
9) Schulze, Ber. chem. Ges., Bd. XXEX, p. 1882 (189G). Über die Eigenschaften
de« Glutamin noch Bosshard. Li.ssort. Zürich. 1883; Schulze u. Bosshard, Ber.

chem. Ges-^-^Bd. XVI, p. 312 (1883). — 10) R. Sachsbe, Landw. Versuchst., Bd.
XVI, p. (31 (1873); Sachsse u. Kormanx, ibid., Bd. XVII, p. 88 (1874); Sachsse
u. Brumme, Journ. prakt. Chem., Bd. 6, p. 118; Sachsse, Chem. u. Physiol. der
Farbstoffe, Kohlenhydrate etc. (187(;). — 11) Schulze, Journ. prakt. Chem.,
Bd. XXXI, p. 233 [18801. Auch Schulze u. Bosshard, Versuchst., Bd. XXIX,
p. 399; Ber. chem. Ges., Bd. XVIJ, p. :>(} (1884). — 12) E. Schulze u. E. Stei-
ger, Ber. chem. Ges., Bd. XIX, p. 1177 (1886).

Ciapek, Biochemie der Pflanzen. U. 12
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Diese Forscher versetzten das Wasserextrakt ans den Keimlingen mit

Bleiessig, fällten das Filtrat von diesem Niedeisehlage mit Merkurini trat,

und gewannen durch Zeilegen des Quecksilberuiedersehlages eine Frak-

tion, in der zuerst Asparagin, und aus dessen Mutterlauge Arginin-

nitrat durch Kristallisation abgeschieden wurden. Durch seine Löslich-

keit in heißem vejdr.nnten Alkohol ist das letztere vom Asparagin leicht

zu trennen. Später wendete Schulze die Phosphorwolframsäurelällung

zur Isolierung des Arginin an. Lupinen lieferten 3— 4 Pro/.. Arginin,

Cucurbita^) etwas weniger. In der Folge gewann Schulze 2) aus der

Trockensubstanz der Kotyledonen l4-tägiger Lupinenkeimpflanzen mehr
als 4,22 Proz. Arginin. Auch aus Soja wurde Arginin erhalten^). Sehr

viel Arginin entdeckte Schulze'^) sodann in Coniferenkeimlingen, wo es

unter den Aminosäuren dominiert. Es enthielten 2-wöchentliche etiolierte

Keimlinge von

Abies pectinata 4,04 % Gesamt-N 2.98
'^'/f^

Eiweiß-N 0,87 "/o Diamino-N
Picea excelsa 5,73 „ 3.13 '

„ 1,68 „

Vom Gesamtstickstoff enthielten:

Eiweiß-N Diamino-N anderer N
Grüne Tannenkeimlinge 73,8 Proz. 21,5 Proz. 4,7 Proz.

etiolierte Fichtenkeimlinge 54,6 „ 29,3 „ 16,1 „

Fichte im Freiland 64,4 „ 14,9 „ 20,7 „

was auch dem hohen Gehalt des Fichtensamenproteins an Diamino-N

entspiicht (40 Proz.) und der Tatsache, daß das Re.serveproteid der

Fichte nach Rongger ^) 10,3 Proz. Arginin bei der Hydrolyse liefert.

Auch Suzuki'') fand viel Arginin in etiolierten Keimlingen von Crypto-

meria und Pinus, während Gingkokeimliuge nur wonig Arginin enthielten.

Übrigens spielt das Arginin eine ähnliche Rolle im Eiweißumsatz in

den Coniferenlaubtrieben. In kleineren Mengen ist übrigens Arginin in

allen Keimpflanzen gefunden worden, wo man danach suchte [Lupinus

albus ^), Vicia sativa*) u. a.]. Bei Lupinus luteus hat Schulze ^j den

Arginingehalt der Keimlinge in verschiedeneu Ent^^ icklungsstadien quan-

titativ bestimmt. Es betrug der Arginingehalt bei 2—3-tägigen Pflanzen

1,24 Proz. der Trockensubstanz, bei 3—4-tägigen 1,56— 1,74 Proz., bei

6-tägigen 2,35 Proz., bei 11-tägigen 3,23 Proz., bei 15 - 16-tägigen

3,78 Proz., bei 1 9— 20-tägigen Pflanzen 3,84 Proz. in Dunkelkultur.

ScHULZEs weitere Zahlen zeigen, daß die Argininbildung und der Eiweiß-

veriust etwa in gleichem Schritte gehen. Auf 100 Teile Eiweißverlust

kamen etwa 6,44 Teile gebildetes Arginin. Nach den Autolysen-

versuchen von Schulze und Castoro'^) dürfte das Keimlingsargiuin

wenigstens bei Lupinus ein primäres Eiweißspaltungsprodukt sein. Zu
bemerken ist ferner, daß das von Schulze*^) in Vicia nachgewiesene

Guanidin wahrscheinlich als Spaltungsprodukt des Arginin aufzufassen

1) Schulze u. Steigkr, Zeitschr. phvs. Chem.. Bd. XI, p. 4.3 (1887). —
2) Schulze, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIY, p. 1098 (1891); Landw. Jahrb., Bd. XXI,
p. 105 (1892). — 3) Schulze. Zeitschr. phys. Chem., Bd. XII, p. 405 (1888). —
4) Schulze. Zeitschr. phys. Chem.. Bd. XXII, p. 435 (1896). — 5) Rongger.
Landw. Versuchst., Bd. LI, p. 107 (1899).. - 6) Suzuicr, Bull. Coli. Agricult.

Tokyo, Vol. IV, p. 1, 25 (1900). — 7) Wassilieff, 1. c; Schulze u. Castoko,
i.e. — 8) Schulze, Ber. chem. Ges., Bd. XXV, p. 058 (1892); Zeitschr. phys.

ehem., Bd. XVII, p. 193 (1892); Landw. Vorsuchst., Bd. XLVL p. 383 (1895);

Zeitschr. phys. Chem., Bd. XXX, p. 241; Ber. bot. Ges., Bd. XXL p. 66 (1903).

— 9) E. Schulze, Ber. bot. Ges., Bd. XXII, p. 381 (1904). — 10) E. Schüt.ze u.

N. Castoro. Zeitschr. physiol. Chem.. Bd. XLIII, p. 170 (1904).
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ist. Da Guanidin durch Kutscher und Otori ') auch unter den Pro-

dukten der Pankreasautolj'se gefunden worden ist, so ist daran zu

denken, ob es nicht eine euzymatische Guanidinabspaltung aus Arginin

gibt. Argininspaltcnde Enzyme wären wohl noch in Keimlingen aufzu-

finden. Die Bernsteinsäure, welche Schulze und Castoro aus manchen
Keimlingen darstellten, könnte teilweise ebenfalls aus Arginin durch

Oxydation entstehen.

Lysin und Histidin gewann Schulze'-') aus den Kotyledonen

2— 3-wöchentlicher etiolierter Lupinenkeimlinge gleichfalls und isolierte

diese Stoffe nach den Methoden von KossEL (vgl. p. 28). 560 g luft-

trockene Kf>tyledonen lieferten etwa 45 g Argininnitrat, 2,5 g Histidin-

chlorid und 1 g Lysinpikrat. Auch Lupinus albus, sowie die Coniferen-

keimlinge lieferten diese beiden Basen.

Als Zerfallsprodukte von Nukleinsäuren sind wahrscheinlich die

geringen Mengen von Xanthin, Hypoxanthin und Guanin aufzu-

fassen, welche man in Keimpflanzen verbreitet vorgefunden hat. Salo-

MON ^) konstatierte zuerst Xanthin und Hypoxanthin im Keimlingssafte

aus gelbon Lupinen (0,2 Proz.); beide Purinbasen lassen sich auch aus

Malzkeimen leicht darstellen. Auch Schulze"*) fand in Lupineukeim-

lingen die beiden genannten Basen, ebenso in Vicia sativa, Cucurbita*),

Menozzi •"') ferner in Phaseolus. Das Guanin ist nach Schulze und
Bosshard ^) verbreitet und wurde in Gräsern, Leguminosen und Cucur-

bitakeimlingen konstatiert. Nur Adenin ließ sich bisher in Keimlingen
nicht nachweisen ; es könnte noch aufgefunden werden.

Eine beim Kochen mit Salzsäure Guanin liefernde Verbindung ist

das Vernin, dessen Konstitution noch unbekannt ist, und welches in

geringer Menge von Schulze und Bosshard **) recht verbreitet in

Keimlingen aufgefunden worden ist. Vernin entspricht der Formel

CigH.,yNj(08 -|- 3 HjO ; es ist in kaltem Wasser wenig, in heißem Wasser
leicht löslich, löslich in Säuren, unlöslich in Alkohol, und ist durch

Hg(N03)2 und AgNOg fällbar.

Das Allantoin ist möglicherweise ebenfalls als Derivat (Oxydations-

produkt?; von Nukleinbasen aufzufassen, es ist in Pflanzen bisher nicht

häufig gefunden worden und für ungekeimte Samen nur von Pichardson
und Crampton^) angegeben (Weizenkeim 0,5 Proz.). Allantoin ist interes-

sant durch seine Entstehung aus Harnsäure bei der Oxydation durch KMn04.
Nach Schulze >ind Winterstein ^^) ist es nicht unwahrscheinlich,

daß auch das durch Maquenne und Philippe i^) als Pyridinderivat er-

kannte Ricinin aus den Keimpflanzen von Ricinus comnuinis ein Um-
satzprodukt des Eiweißstoffwechsels darstellt. Schulze und Winter-

li Fr. Kutscher u. Otoki. Centr. E'hysiol., 1904, p. 248. — 2) Schulze,
Zcitschr. phvs. Chein . Bd. XXVIII, p. 46.") (1899). — 3) G. Salomon, Dubois'
Arch., 1881,' p. 16ü, 361; Bot. Jahre.sber.. 1880, Bd. I, p. 290. — 4) .Schulze,
Landw. Jahrb., 1883, p. 909; Journ. prakt. Chem., 1883, p. 337. In Vicia: Land-
wirt^ch. Versnobst., Bd. XLVI, p. 383 (l.S9.">). — 5) Schulze u. Steiger, Zeitschr.

phys ehem., Bd. XI, p. 43 (1887 1. — 6) Menozzi, Ber. chem. Ges., Bd. XXI,
p. 619 (1888). - 7) Schulze u. Bosshard, Zeit-schr. phvs. Chem., Bd. IX, p. 420
(1885); Journ. prakt. Chem , Bd. XXXII, p. 433 (188;^). — 8) Schui^ze u. E.

Bosshard. Zeitschr. phv». Chem., Bd. X, p. SO (1886); Journ. prakt. Chen).. Bd.
XXXII, p. 432 (188.Ö); Landw. Vprsuoh.st., Bd. XLVI. p. 383 (I89.J); Wassiijeff,
I.e. - 9) Cl. l{lCHARD.>;i»N u. Cramhton, Ber. ehem. (tcs. , Bd. XIX, p. 1180
1I886); Schulze u. Bosshard. Zeitschr. physiol. Chem., Bd. IX, p. 420 {1885i.
— 10) E. Schulze u. E. Wintekstelv, Zeit«chr. physiol. Chem., FJd. XLIII. p. 211
(1904). — 11) L. Maquenne u L. Philippe. CJompt. r.. Tome GXXXVIII, p. .ö06;

Tome CXXXIX, p. 810 (1904); Bali. soc. chira. (3), Tome XXXIII, p. 103 (1905).

12*
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STEIN erhielten aus etiolierten Biciauskeimlingen 2,43 Proz., aus grünen

Keimpflanzen nur 1,33 Proz. der Trockensubstanz an Riejnin. Mit dem
Bicinin ist das früher von Schulze^) angegebene „E,icidin" identisch,

Ricinin kristallisiert leicht, schmilzt bei 201,5*^ (corr.) und gibt eine

den Murexidprobe ähnliche Reaktion, sowie die WEiDELsche Reaktion.

Seine Zusainnaensetzung entspricht der Formel CgHfjNgOg. Mit Alkali

erhitzt liefert es Methylalkohol \md Ricininsäure C^H^jN^Oo. Über seine

Konstitution vergleiche das Kapitel über Pyridinbasen.

Cholin und Betain» welche in Keimlingen weit verbreitet vor-

kommen [Schulze -jj, aber auch schon im ungekeimten Samen nachge-

wiesen werden konnten (bei Vicia), sind Derivate des Lecithin uad

hängen mit dem Eiweißstoffwechsel nicht zusammen. Erwähnung ver-

dient endlich noch das Schicksal der schwefelhaltigen Gruppen der Re-

servepi'oteide bei der Keimung. Abspaltung von Cystin, Cystein oder

a-Thiomilchsäure ist bisher bei der Samenkeimung nicht konstatiert

worden, doch wahrscheinlich als primärer Spaltungsprozeß anzunehmen*

Schulze, Umlauft und Ulrich^) fanden zuerst, daß sich bei der

Keimung die Sulfate auf Kosten des Eiweißschwefels vermehren. Später

untersuchte besonders Tammänn*) eingehend die Schicksale des Schwefels

bei der Keimung der Erbse. Im ungekeimten Samen wurde Gesamt-S als

SO3 bestimmt; gefunden wurden 0,356—0,362 Proz.; hiervon waren als SO3

pi-äformiert 0,067—0,073 Proz., also etwa Y5 des Gesamtschwefels. Äther-

schwefelsäuren waren nur spurenweiße vorhanden. Bei der Keimung
im Dunklen nahm die SOg-Meuge zu und erreichte die 3-fache Anfangs-

menge, ihr Maximum, binnen 10 Tagen. Nach 24;-sttindiger Quellung

und 25-tägiger Vegetation im Dunklen enthielten die Keimlinge 0,191

Proz. SO3, im Licht erwachsen aber 0,152 Proz. ihres ursprünglichen

Gewichtes, Die Ätherschwefelsäuremenge war bei den Dunkelpflanzen

bedeutend geringer als bei den Lichtpflanzen, welche 0,019 Proz. hier-

von aufwiesen. Im, übrigen sind die Verhältnisse des Schwefels bei der

Keimung noch gänzlich unbekannt.

Auch die Phosphorsäure wurde in ihren Veränderungen bei der

Keimung durch Tammann näher verfolgt. Entgegen früheren Angaben
von Kellner ^) nimmt die Menge der freien Phosphorsäure bei der

Keimung zu. Ungekeimte Erbsen enthielten in Tammanns Versuchen

0,324 Proz. P2O5, 12-tägige etiolierte Keimlinge 0,443 Proz. Später

kam Schimper'') auf Grund mikrochemischer Untersuchungen zu dem-

selben Ergebnisse, welches Posternak^) in Zweifel zog, Iwanoff ^)

jedoch auf Grund besserer Methoden bestätigen konnte. Dem letzt-

genannten Autor zufolge vermögen die Kotyledonen von Phaseolus und

Vicia diese Bildung von „anorganischem Phosphat" aus organischen P-

Verbinduiigen wahrscheinlich nicht zu vollziehen, während die Abspal-

tung von Phosphorsäure in Wurzel und Hypokotyl reichlich vor sich

geht. In einer weiteren Arbeit teilt Iwanoff ^) folgende Analysen-

ergebnisse mit: (Vicia sativa). Von der Gesamtphosphorsäure fallen auf:

""
1) E. Schulze, Ber. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 2197 (1897). — 2) E.

Schulze, Landw. Versuchst., Bd. XLVI, p. 383 (1895); Zeitschr. physiol. Chem.,

Bd. XVir, p. 193 (1892); Bd. XI, p. 365 (1887); Bd. XU, p. 405 (1888). — 3) E.

Schulze, W. Umlauft u. A. Urich, Ber. chem. Ges., Bd. IX, p. 1814 (1876);

Schulze, ibid., Bd. XI, p. 1234 (1878); Landw. Jahrb., Bd. VII, p. 438 (1878).

— 4) G. Tammann, Z^jitschr. phys. Chem., Bd. IX, p. 416 (1885). — 5) O. Kell-
ner, Landw. Versuchst., Bd. XVII, p. 408 (1874). — 6) Schimper, Flora, 1890.

— 7) PosTKRNAK, Rev. g^i). Bot., No. 133 (1900). — 8) L. Jwanoff, Jahrb. wiss.

Bot., Bd. XXXVI, p. 365 (1901). — 9) Jwanoff, Pho.sphorverwandl. b. d. Keimung
d. Samen, 1902 (russisch), zit. v. Zalewskt, 1. c.
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hier auf die leicht zuiiäuglicheu wiederholt gegebenen trefflichen Vor-

schriften des genannten Forschers direkt rückverwiesen werden muß^).

Kaum mehr als einigen orientierenden Wert kann man dem Versuche
Bblzungs^) beime,ssen, die Aminosäuren an Schnitten aus Keimpflanzen,

welche in konzentriertes Glyzerin eingelegt werden, mikroskopisch zu

diagnostizieren. Viele Angaben über Erkennung von Aminosäuien, Di-

aminosäuren, Purin hasen etc. sind auch in dem Kapitel über die allge-

meine Chemie der Eiweißstoffe reproduziert worden.

Sekundäre Veränderungen der primären Produkte der
Eiweißspaltung und der Vorgang der Eiweißregeneration in

der Keimpflanze.

Seit Liebig-') 1844 die Eiweißbildiiug in der Plianze durch eine

Entstehung der Proteinstoffe aus Zucker und Ammoniak erklären wollte,

hat keine Erscheinung in der Geschichte des Problems der Eiweißfor-

mation in Keimpflanzen eine größere Bedeutung besessen, als die durch

Pasteur entdeckte auffallende Ansammlung von Asparagin in verdun-

kelten Keimlingen von Leguminosen, besonders nachdem Pfeffer 1872
nachgewiesen hatte, daß die Verarmung an Zucker in den verdunkelten

Keimlingen die Proteinsynthese hemmt und die Anhäufung von Aspa-

ragin begünstigt. Die nächstliegende Annahme, daß das Asparagin als

Zwischenprodukt im normalen Gange des Stoffwechsels von Pieserve-

protein zum neugebildeten Eiweiß aufzufassen sei, fand zahlreiche Ver-

treter, und es fehlte nicht an Bemühungen, den Prozeß der Eiweiß-

bildung aus Asparagin und Zucker durch chemische Gleichungen zu

illustrieren^}. Die Arbeiten von Schulze förderten manche Tatsache

zu Tage, welche geeignet war, diese Auffassung zu modifizieren. Es
ergab sich einmal die bereits von Pfeffer ins Auge gefaßte Tatsache,

daß statt Asparagin auch andere AmiuoderiN^ate wie Glutamin, Arginin

dominieren können, und sodann ließ sich in manchen Fällen die

Ähnlichkeit der Zusammensetzung des Aminosäurengemisches in Keim-
pflanzen mit der Zusammensetzung von Eiweißhydratationsgemischen

nicht verkennen. Der wegen seiner Einseitigkeit nicht geglückte Ver-

such ScHULZEs, das Dominieren einzelner Aminosäuren durch Nicht-

verbrauch derselben zu erklären, und so die Auffassung, daß primär

eine normale Eiweißhydrolyse stattflndet mit der so auffällig differenten

tatsächlichen Zusammensetzung des Aminosäurengemisches in Einklang

zu bringen, wurde bereits erwähnt. Im Voranstehenden wurde auch

bereits kurz ausgeführt, daß wir die Differenzen in der zwischen den

«piantitativen Verhältnissen der künstlichen Spaltungsprodukte des Reserve-

proteins und den in keimenden Samen vorkommenden Aminosäurenge-
mischen vor allem auf sekundäre unmittelbar an die Proteolyse sich an-

schließende Prozesse zurückführen müssen.
In manchen Fällen hat sich allerdings bereits ergeben, dal.J eine

Konkordanz zwischen den Hydratations]»rodukten der Reserveproteide

1) E. Schulze, Landw. Versuchst., Bd. XXJ^III, p. 124 (1887); Zeitschr.'

phys. ehem., Bd. XXIt, p. 411 (1896); Schulzk u. Castoro, !. c; Schulze, ibid.,

Bd. XXIV, p. 18 (1897); Schulze u. Bos.shaiid, ibid., Bd. IX, p. 443 und viele

der im vorangehenden zit. Arbeiten von Schulze. — 2) E. Belzung, Ann. sc. nafc.

Bot. (7), Tome XV, p. 203 (1893); Journ. de Bot, 1893, p. 87. Kritik b. Schulze,
Zeitschr. phys. Chem., Bd. XX. — 3) Liebig, Lieb. Ann., Bd. LL p. 287 (1844).

— 4) Vgl. z. B. Henneberg, Landw. Versuchst., Bd. IG, p. 184 (1873).
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und der Zusammensetzung der Keimlinge herrscht. So läßt sich unge-
zwungen der leichliche Arginingehalt von Coniferenkeimlingen mit dem
hohen Gehalt der Reserveproteide aus Coniferensamen an Diamino-
stickstoff in Beziehung setzen, und man darf erwarten, daß bei der

weiteren Erforschung diesei- Verhältnisse sich noch mancher andere
älmliche Befund ergeben wird. Im Gegensatze hierzu bildet das Ver-

schwinden odei' wenigstens eine auffällig starke Verminderung einer

Aminosäure, welche bei der Hydrolyse der Reserveproteide reichlich er-

halten wird, ein gutes Beispiel für die Wirkung sekundär einsetzender

Veränderungen. 80 ließ sich besonders für das Tyrosin dartun, daß es

in Lupinus albus in den ersten Keimungsstadien sehr reichlich auftritt,

jeiloch alsbald durch ein Enzym weiter verändert wird. Bertel. welcher

in meinem Lal)oratorium diese Verhältnisse näher verfolgt hat, fand,

daß i\er Sitz dieses Enzyms (Tyrosinase) besonders an der (Jrenze von

Hyi)okotyl und Wurzel und im obersten Teile der VVui-zel sich befindet,

und daß man im Wurzelbrei in Chloroforin-Autolyse die Umwandlung
des Tyrosins in Homogentisinsäure leicht sicherstellen kann, wie sie zu-

erst Baümann und Wolkow 'i im Tierkörper fanden und si)äter Gonner-
MANN -') in der Zuckerrübe tui das Pflanzenreich wieder entdeckte.

Tyrosin COOK

(.HrsH.2 Homogentisinsäiue

CH., OH

CiL COOH
HC/ -ipH

-i- 80 = HC,/- V, -fNH3 + C02

flC
^

JCH Hci^ ^CH

c c

I

OH OH
Die Homogentisinsäure häuft sich in den chloroformierten Keimlingen

stark an, während in der normalen lebenden Pflanze wegen der rasch

folgenden weiteren oxydativen Veränderungen nicht so viel von dieser

Säure nachgewiesen werden kann. So kommt es. daß das Tyrosin rasch

vermindert wird, und Schulze nur relativ viel kleinere Mengen hier-

von konstatierte, als Bertel bei seinen Chloroformobjekten. Wenn sich

die Angaben von Falta und Langstein ^) bestätigen, so darf mau auch

1) Wolkow u. E. Baumann, Zeitschr. phvs. Chem., hd. XV, p. 228 (1891);
Baumann, ibid., Bd. XVI, p. 268 (18V)2|; Bd. XX, p. 219 (1894). ~ 2) M. GoN-
NERMANN, rflüg. Arch., Bd. LXXXII, p. 289 (1900). Übrigens tührl-e schon früher
Boup.QUELOT u. Hkkissky, Jouri). pharm, chini. (ti), Tome VIIT, p. 38."> (I898l die
Schwarzfärbung der Fabahül.-en auf Tyrosin und dessen enzymatiische Spaltungs-
produkte zurück. Über Tyroeina-se auch C Gessako. C'onipt. rend., Tome CXXX VIII,
p. 774 (1904). - 3) \V. Fai.ta u. L. LaN(;stein, Zeitschr. physiol. Chem..
Bd. XXXVII, p. .01.3 (1903): Abderhalden u. Falta, ibid., Bd. XXXIX, p. 14.S

(19(^:5); O. XKUßAUEE u. Falta, ibid., Bd. XLII, p. 81 (1904); Langstein, Ver-
handi. Naturf.-Ges. K'jvssel, 19Ü,S, Bd. II, p. 70; W. Falta, Bioch.-m. Centr., Bd. III,

No. C (1904). Über Horaogentiöinsäure noch: H. Huppert, Zeitschr. phvsiol.
Chem., Bd. XXllI, p. 412 (1897); G. Deniges, Chem. Centr. 1897, Bd. I. p.^338.

Phenyl-a-aminooxvpropionsäure: Erlenmeyer, Lieb. Ann., Bd. CCLXXXIV, p. 36
(189.Ö).
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die Möglichkeit, einer Entstehung von Honiogentisinsäure aus Phenyl-

alanin ins Auge fassen, so daß nicht nur Tyrosin diese Veränderung
erleidet. Andere sekundäre Vorgänge von oxydativem Charakter, mit

Ammoniakabspaltung, Kohlensäureabspaltung (wofür die Tyrosinver-

arbeitung in jeder Hinsicht ein lehrreiches Beispiel abgibt) darf man
wohl sicher in der verschiedensten Form von Keimpflanzen voraussetzen.

Der Fall des Tyrosinahbaues ist auch deshalb von Bedeutung, weil

hierbei Enzymwiikungen zweifellos sichergestellt sind : die Tyrosinase

fühlt die Aminosäure in Honiogentisinsäure über und eine Oxydase ver-

ändert die letztere weiter in noch nicht näher bekannte Derivate.

Von großem Interesse wäre es, sicherzustellen, ob bei Keim pflanzen

ammoniakabspaltende, COg-abspaltende Enzyme anderer Art, oder Oxy-
dasen vorkommen, welche auf Aminosäuren in bestimmter Art ein-

wirken; hierüber ist noch nichts bekannt. Gonnermann') hat zwai-

Emulsiupräparate hinsichtlich einer Wirkung auf Säureamide, Iniide und
Aujinsäuren untersucht, doch wurden keine in unserer P>age entscheidende

Resultate eriialten. Erwähnt seien an dieser Stelle auch Schulzes Be-
funde von (»uanidin in Keimpflanzen, welches wahrscheinlich aus der

Umsetzung von Ai-ginin stammt, ferner die mehrfach gemachte Beobach-
tung von Bernsteinsäure in Keimlingen, welche allerdings sehr ver-

schiedenen Ursprung haben kann.

Wie die Bildung von Homogentisinsäure aus Tyrosin zeigt, haben
wir unter den noch unbekannten Umsetzungen der primären jn-oteoly-

tischen Produkte gewiß auch Bildung von stickstofffreien Stoffen zu er-

warten. Von den einschlägigen Fragen, die einer experimentellen Be-
handlung bisher noch fast gänzlich entbehren, ist besonders das Problem
der Zuckerbildung aus Eiweiß von Interesse. Die Möglichkeit solcher

A'^orgänge ist sowohl durch tierphysiologische Beobachtungen-; gestützt,

als auch durch die Talsache, daß Kohlenhydratgruppen im Eiweißniolekül

stets mehr oder weniger reichlich nachgewiesen werden können. Aller-

dings ist es wahrscheinlich, daß Umsetzungen noch unbekannter Natur
bei der Zuckerbildung aus Eiv,'eißstolfen in Frage kommen dürften: die

bisher hierüber von Palladin •'*), ferner von Loevv^) geäußerten Ver-

mutungen halte ich jedoch noch nicht für entsprecheiid begründet, und
ebensowenig die Tlieorie von F. Müller ^j, daß das Leucin bei der

Zuckerbildung aus Eiweiß eine bedeutsame Rolle spiele. Übrigens ist

man auf zoopbysiologischer Seite derzeit geneigt, für die Zuckerbildung

auf Kosten von Eiweiß nicht so die Glukosamingruppen als die Amiao-
säurereste in Betracht zu ziehen. Insbesondere Alanin, Diaminopropion-

säure stehen in naJier Beziehung zur Glyzeriiisäure und Glyzerose ^).

Auch hat die weite Verbreitung desamidicrender Enzyme im Tierkörper

Beachtung gefunden '). Für das Studium der Frage bei Keirahngen

wäre es jedenfalls zunächst nötig, das Anwachsen von Zucker und Kohlen-

1) Gonnermann, Pflüg. Arch., Bd. LXXXIX. p. 493 (1902); Bd. XCV,
p. 278 (1903). — 2) Zuerst durch Claude Bernard für die Glykogenbilduiig be-

hauptet: vgl. die Zusaminedfassuiig des gegenwärtigen Standes der Frage von

Langstein, Ergebo. d. Phvsiol., l. Jahrg. (1902), Bd. I, p. 63 ff. — 3) W. Palla-
DIN, Ber. bot. Ges., Bd. VII, p. 126 (1889). — 4) 0. LoEW, Hofmeisters Beitr.,

Bd. I, p. .%7 (1902). — 5) Vgl. Langstein, 1. c, p. 105; Benüix, Zeitschr. phys.

Chein.. Bd. XXXII, p. 479 (1901); Wohlgemuth, Centr. f. Physiol., 1900, p. 3ö6;
B. SCHÖXDORFF. Pflüg. Arch., Bd. LXXXVIII, p. 339 (1902). — 6) Vgl. hierzu:

Langstein, Verhandl. Ges. Naturfor.sch. Kassel, 1903, Bd. II, p. 430; C Neu^
BERG VI. Silbermann, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 341 (1904). — 7) Hierzu

:

Ö. Lang, Hofmei.st. Beitr., Bd. V, p. 321 (1904).
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liydraten in der \'erdunklung im Zusammenhange mit dem Eiweii;5zei-fall

durch ausführliche analytische Daten klarzulegen.

Beim Wachstum von Keimhngen im Dunklen ließ sich bisher eine

reichliche Bildung von Ammoniak, wie sie bei Pilzen, die auf einem
an Eiweißstoffen oder Aminosäuren sehr reichen Nährsubstrat wachsen,

nicht beobachten'). Der gefundene Amidstickstoff scheint fast aus-

schließlich in Form von Säureamiden (Asparagin, Glutamin) vorzu-

kommen. Doch wäre eine nähere Entscheidung noch erwünscht. Die
früher mehrfach ausgesprochene Behauptung, daß Stickstoff als End-
produkt i\Qs. Stoffwechsels bei der Keimung erscheine [Mulder ^), M.
Schulz

';J
hat sich in den genaueren Untersuchungen hierüber, welche

SoiiLüESiNG *) anstellte, als unrichtig ergeben. Desgleichen ist es durcTi

die vorliegenden Untersuchungen hinreichend bewiesen, daß die von
Belzung und anderen Autoren vertretene Ansicht, als ob in den Keim-
pflanzen auf Kosten des Eiweiß-N Salpetersäure gebildet weMen könnte.

nicht zutrifft [Schulze^)].

Bei der Würdigung der Bedeutung, welche die Ansammlung einzelner

Ajnhiosäuren, vor allem des Asparagins, in verdunkelten Keimlingen
besitzt, ist nicht zu übersehen, daß die betreffende Umsetzung in keiner

Weise eine hervorragende Eignung gerade dieser einen Aminosäure als

Stickstoff'material zur Eiweißregeneration beweisen kann. Haktig^), dem
das Verdienst zuzuschreilien ist, die große Verbreitung des Asjiaragins

bei der Keimung frühzeitig erkannt zu haben, schrieb dem ,.Gleis", wie
er die kristallisierbaren Produkte des Eiweißzerfallcs nannte, eine ähn-
liche Rolle zu, wie dem Zucker im Kohlenhydratstoffwechsel. Auch
Borodin ') meinte, daß es zum normalen Eiweißstoffwechsel gehöre, daß
fortdauernd Asparagin gebildet und weiter verarbeitet werde. Wenig
begründete Hypothesen, welche dem Asparagin eine wichtige konstante
Rolle bei der Eiweißregeneration zuschrieben, waren jene von C. 0.

Müller»*) und Mercadante''). Andererseits hatte früher Boüsingault'°)
das Asparagin geradezu für ein dem Harnstoff vergleichbares Stoff-

wechselendprodukt erklärt, welches aber durch Vermittlung der Wirkung
des Lichtes noch Verwendung im Stoffwechsel finden könne.

In einer ähnlichen Lage wie eine Asjtaragin speichernde Keim-
pflanze im Dunklen, die keine Gelegenheit hat, ihren aufgebrauchten
Vorrat an Kohlenhydraten genügend zu ergänzen, befindet sich etwa
ein Pilz auf einem zuckerarmen aber aminosäure- respektive albu-

mosenreichen Nährboden, Wir wissen von letzterem (vgl. p. 94), daß
er reichlich oxalsaures Ammoniak formiert auf Kosten der Aminosäuren,

1) Frühere Angaben: HosAEUS, Jahresber. Agrik.-Cheni. , 1867, p. 100;
ßAinvKXHOFF, Linnaea, 1859—60, Bd. XXX, p. 219 dürfton bakterielle ProzesHe
oicJit ausgeschlossen h.iben. Über if leine NH^-Mengen in Keimpflanzen vgl. J^CHUi-ZE
u. C.A.^TORO, Zeitschr. pbysiol. Chem., Bd. XXXVIII, p. 202 (1903); Güdlewski,
Krakauer Akad., IU03. — 2) Mi'I-der, Phvsiol. Chem. (1844), p. 849. — 3) M.
ScuiJLZ. Journ. prakt. Chem., Bd. LXXXVII, p. 129 (1862). — 4) Th. 8chloe-
8LNG, Conipt. rend., Tciine CXX, p. 1278 (1805). Auch schon Atwateh u. Rock-
WOOD, Amer. ehem. Journ., Vol. VIII, p. 327 (1887) kamen zu dieser Aneicht.
Ferner neuestens N. Castoro. L»ndw. Versuchst., Bd. LX, p. 41 (1904). — 6) E.
Schulze. Zeitschr. pliysiol. Chem., Bd. XXII, p. 82 (1896). — 6) Th. Hartig,
Entwickln ngsgesch. d. Pflanzenkoim« (1858), p. 128. — 7) BoRODiir, Bot. Ztg.,
1878. p. 801. Vgl. auch E. SrnL'i.zE, Landw. Jahrb., 1880, p. 7.30. — 8) C O.
Miller, Ein Beitrag z. Kenntn. d. Eiweißbildg., Dissert. Leipzig, 1886. — 9) Mer-
CADANTE, Ber. ehem. Ges., Bd. VIII, p. 823 (1875). — 10) Boussingaitlt, Compt.
rend., Tome LVIII, p. 917. Auch PRiANigCHXiKOFF, Versuchst., Bd. XLVI, p. 458
(1896).
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finden hingegen bei den Keimpflanzen nnr die Bildung von Asparagin, die

wir kaum mir dem Stoffwechselprozeß des Pilzes cbemisch ))arallelisieren

können. Manche physiologischen (Tesichtspunkte könnten es nahelegen,

in beiden Fällen oxydative Veränderungen derEiweißhydratationsprodukte

anzunehmen. Palladin';, 0. LoEW-j und andere Forscher [auch

E.Schulze und Castoro^)] haben in der Tat das Wesen der Asparagin-

bildung in Oxydationsprozessen gesucht, und der eistgenannte Autor

das Asparagin in etwas einseitiger Weise geradezu als „Nebenprodukt

der transitorischen Stärkebildung" hingestellt. Doch fehlt wolil noch

jede festere chemische Basis auf diesem (Jebiete. und man muß sich

gestehen, daß das Wiesen der Asparaginbildung derzeit noch gänzlich in

Dunkel gehüllt ist. Die Oxydationshypothese wäre auch dann noch nicht

als einwandfrei bewiesen zu betrachten, wenn es sich durch weitere

Untersuchungen bewahrheiten sollte, daß die Asparaginspeicherung im

sauerstoftfreien Räume, wie Palladin behauptet hatte, sistiert wird.

Nach den Darlegungen von Prianischnikoff*) findet ein Parallehs-

mus zwischen der Kurve des Eiweißzerfalls und der Kurve der Asparagin-

bildung in der Keimpflanze statt, und die beiden Maxima fallen sehr

nahe zeitlich aneinander. Doch wissen wir derzeit noch nicht im mindesten,

welche primären Produkte der Proteolyse das hauptsächliche Material

zur Asparaginbildung abgeben, da hinreichend genaue Methoden zur

Eruierung des jeweils vorhandenen Gemisches von Aminosäuren in den

Keimlingen noch fehlen. Auch in der letzten Arbeit von Schulze und
Castoro tritt dies sehr stark hervor, und es. war bisher nur möglich

festzustellen, daß während des Keimungsverlaufes und der Asparagin-

anreicherung manche Aminosäuren (bei Lup. albus Tyrosin, Leucin, auch

Arginin) verschwinden, ohne daß wir sagen können (mit Ausnahme des

Tyrosins), wozu sie verbraucht werden. Bemerkt sei, daß übrigens eine

Reihe regelmäßig auftretender proteolytischer Produkte, wie (Jlykokoll,

Alanin, Tryjjtophan, Pyrrolidinkarbonsäure und manche andere noch nicht

in Keimlingen nachgewiesen sind. Es ist daher vor allem zu ent-

scheiden, was mit diesen Stoffen, die primär wohl aus dem Reserve-

eiweiß entstehen müssen, im Keimungsstoft'wechsel geschieht, und ob sie

mit der Asparaginentstehung in Zusammenhang gebracht werden können.

Aus neueren Beobachtungen von Schulze'^) geht hervor, daß in

Keimlingen der Eiweißverlust und die Asparaginbildung im Dunklen

um so energischer ist, je weniger stickstofffreies Reserveniaterial im Ver-

hältnis zu Eiweißstoffen vorhanden ist. Je mehr stickstoft'freies Reserve-

material zur Verfügung steht, desto weniger weit geht die Verarmung
an Eiweiß. In dieser Hinsicht ist es auch biologisch bemerkenswert,

daß kohlenhydratreiche Samen relativ viel weniger Eiweißstoffe als

Resejvematerial speichern als Fettsamen, bei denen die Mobilisierung

des N-freien Materials wahrscheinlich nicht so rasch möglich ist. Ver-

suche von Prianischnikoff ^) und Schulze ') haben gezeigt, daß asparagin-

1) S. Anm. 3, p. 184. — 2) O. LoF.w, Journ. prakt. Chera., Bd. XXXI,
p. 137; Cheniik.-Ztg., 1896; Prianischmkoff, Landw. Versuchst., Bd. XLVI,
p. 4.Ö0 (1896), nimmt eine mehr unentschiedene Stellung in dieser Frage ein. —
3) Schulze u. Castoro, 1. c. (I9u3), p. 202. — 4) N. Prianiscicnikoff, Ber. bot.

Ges., Bd. XVII. p. 151 (1899). — 5) E. Schulze, Landw. .Jahrb., Bd. XVIJ,

p. 083 (1888); Bd. XXVII, p. .516 (1898); Zeitschr. phys. Chem., Bd. XXIV, p. 18

(1897). — 6) N. D. Prianischnikoff, Landw. Versuchst., Bd. LH, p. 347 (1899).

— 7) E. Schulze, Landw. Versuchst., Bd. LV, p 33 11901). Über die Biochemie

des A.sparagins ferner Prianischnikoff. Ber. bot. Ges., Bd. XXII, p. 81 (1904).

Auch A. Emmerling, Versuchst., Bd. LIV, p. 215 (1900) sieht das Asparagin für

ein sekundäres Unisetzungsprodukt an.



Vieruiiddreißigstes Kapitel: Bildunj^ d. Reserveproteide währ. d. Sameiireifung. 187

reiche Keimlinge, wenn sie wieder an das Licht gebracht wurden und

assimilieren können, nicht sofort Abnahme des Asparagin zeigen, sondern

erst weitere Asi)araginvermelirung und wochenlang nachher erst Asparagin-

verminderung aufweisen können. Natürlich darf man daraus keinen Be-

weis gegen die Bedeutung des Asi)aragins im Eiweiüstoffwechsel ziehen,

wenn auch unter diesen speziellen Bedingungen trotz Lichtzutritt und

Kohlenhjdratljildung nicht sofort ein rascher Verbrauch des Asparagin

einsetzt.

Im übrigen ist hinsichtlich der kausalen Beziehung zwischen Zucker-

verarmung und Asparaginspeicherung. welche durcli Pfeffer aufgedeckt

wordeJi ist, wenig Neues an Tatsachen in der Folgezeit hinzugekommen.

KiNOSHiTA und LoEW^ ') gaben an, daß man niciit nur duich Zucker-

/ufuhr, sondern auch durch Darreichung von 1 Proz. (llyzerin bei ver-

dunkelten Sojakeimhngen die Asparaginbildung verhindern und die Eiweiß-

regeneration unterhalten könne; ja sogar Methylalkohol soll eine Wirkung

entfalten.

Daß der Prozeß der Asparaginspeicherung und Eiweißregeneration

auch von Faktoren abhängen kann, \\elche l>isher gar nicht berück-

sichtigt wurden, zeigen die Befunde von (J. Balicka Iwaj^owska"^) wo-

nach auch (li<! Abwesenheit von Mineralsalzen im Substrate die Anhäufung

von Asparagin in Keimlingen begünstigt, und es scheint hierbei ein

Mangel an kalksalzen eine Rolle in der Behinderung der Eiweißregene-

ration zu spielen. Clirigens waren diese Pflanzen am Lichte kultiviert.

und es ist möglich, das <ler Einfluß als ein indii-ekter. auf dem Wege
einer Beeinflussung der Assimilationsenergie zustande kommender zu

betrachten ist.

Der Prozeß der Eiweißregeneration selbst muß als gänzlich unbe-

kannt angesehen werden, und es ist mir nicht möglich, den Folgerungen

von LoEW^) für die hohe Bedeutung des A.sparagins für Konstitution

und Aufbau der P^iweißstoffe beizustimmen. Daß auch Keizwirkungen

im Sinne einer P'örderung der Eiweißregeneration vorkominen können,

haben die interessanten Erfahrungen von Zaleski V) über Ätherisierung

gezeigt.

Vierunddreifsigstes Kapitel: Die Bildung der Reserve-

proteide während der Samenreifung.

Die spärlichen Untersuchungen, welche bezüglich der Eiweißbildung

in reifenden Samen vorliegen, haben eigentlich nur die eine Tatsache

zutage gefördert, daß Aminosäuren im unreifen Samen in größeren Mengen
vorkommen, und im reifen Samen bis auf germge Spuren verschwunden

sind. Schulze gab für die Reifung des Samens von Lupinus luteus

folgende Zahlen bezüglich der Abnahme des Amidstickstoffs bei der

Reifung.

1) y. KiNOSHiTA, Jahresber. Agrik.-Chem., 1895, p. 187; O. LoEW, Chemik.-

Ztg., 1896, No. 16. — 2) G. B.\licka Iwanowska, Bull. Acad. Cracovie, 1903;

Bot. Literaturbl., 1903, p. 278. — 3j O. Loew, Bull. Agric. Collesre Tokyo, Tome II,

p. 393 (1897). - 4) W. Zaleski, Bot. Centr., Bd. LXXXVII. p. 277 (1901).
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22. Juli 12. Auguät 19. Aug. 26. Aue. 13. Sept.

Der Amid-N betrug 1^6 0,316 0,806 0,364 0,123

Emmerling 1) untersuchte den reifenden Samen von Vicia Faba. In

Prozenten der Trockensubstanz war enthalten im Samen an:

Am 28.

V * •

r 13.

. 18.

,, 1-

„ 9.
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bryonen (Rajjhanus, Cochlearia) in Zuckerlösung unter Zusatz von Mineral-

salzen und KNO3 oder Asparagin Wachstum zeigten, so war dennoch
iwch den Angaben Hannigs keine Zunahme des absohiten Stickstoff-

und Kiweißgehaltea an ihnen nachzuweisen. Nur bei Darreichung von
Albumosen (WiTTE-Pepton) glaubt Hannig einen namhaften Eiweiß-

gewinn der Embryonen beobachtet zu haben. Doch würden zu letzterem

Schlüsse noch weitere Untersuchungen erwünscht sein, wozu die Raphanus-
embryonen ein sehr geeignetes Material zu sein, scheinen.

Füufunddreifsigstes Kapitel: Der EiweißstoffWechsel unter-

irdischer iNpeicherorgane.

§ l-

Die Reserveproteide in unterirdischen Speicherorganen.

Die bisher angestellten Untersuchungen halten ergeben, daß im
ganzen die Verhältnisse der Reserveproteide in unterirdischen Speicher-

organen viele Ähnlichkeiten mit den Verliältnissen. welche wir bezüglich

der Samenproteide darlegen konnten, aufweisen. Doch wurden über

manche wichtige Einzelheiten noch keine Aufschlüsse gegeben.

So sind die Aleuronkörner in unterirdischen ReservestoffbehäJtern noch

sehr wenig studiert, und es ist unbekannt, in welcher Form das Reserve-

eiweiß hier vorkommt. Potter ^) gibt an, zahlreiche Rhizome, Knollen etc.

untersucht zu haben, ohne daß sich Proteinkörner oder Eiweißkristalle

darin hätten nachweisen lassen. Nur in den Zwiebeln von Narcissus

poeticus fanden sich ziemüch große Aleuronkörner einzeln in den Zellen.

Bekannt sind ferner die in den äußersten Parenchvmlagen der Kai'tofFel-

knolle vorkommenden Eiweißkristalle.

Genauer chemisch untersucht sind erst sehr wenige Reserveproteide

von unterirdischen Sj^eicherorganen. Am besten bekannt ist das Re-
serveproteid der Kartoffel, mit welchem sich bereits Ritthausen und
ZÖLLER 2) beschäftigten, und welches Osborne und Campbell als

Tuber in bezeichnet haben. Schon Zöller hob hervor, daß diese

Substiinz globulinartige Eigenschaften besitze. Es ist in 10-proz. Koch-
salzlösung löslich und teilt die Haupteigenschaften der PhytovitelUne aus

Samen. Osborne und Campbell^) gaben für das Tuberin folgende

Analysenwerte: C ö:i,<)l Proz., H 6,85 Proz., N 16,24 Proz., S 1,25 Proz.,

O 22.05 Proz, Es ist aus seiner NaCl-Lösung durch Ansäuern mit

Essigsäure fällbai-, aussalzbar durch MgSO^, NaCl, (NH4),S0^, und
koaguliert bei 60—65 ". Ob es phosphorhaltig ist, sollte nochmals ge-

prüft werden. In Begleitung des Tuberin wurden noch sehr geringe

Mengen von Proteose erhalten. Ähnliche Eigenschaften, wie dem Tuberin
mögen auch nach den Angaben von Vines und Green ') dem Reserve-

protein der Asparaguswurzel zukommen, welches gleichfalls in Wasser
unlöslich und in Neutralsalzlösungen löslich ist; außerdem wurde in

1) C Potter, Proc Cambridge Phil. Soc, Vol. IV, p. 331 (1883). — 2) Ph.
Zöller, Ber. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 1064 (1880). — 3) Th. Osborne u. Camp-
bell, Journ. Amer. cheru. soc, Vol. XVIII, p. 575 (1896); Griessmayer, Die
Proteide der Getreidearten etc., p. 232; Chem. Centr., 1896, Bd. II, p. 433. —
4) S. H. V1NE6 u. J. R. Grekn, Proc. Roy. Soc. LontL, Vol. LH, p. 130 (1893).
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der Spa Igelwurzel nur nicht eiweißartige StickstoiYverbindungen vorge-

funden.

Bemerkenswert ist die Darstellung eines niucinartigen Eiweiß-

körpors aus Dioscoreaknollen durcii Ishii '). Der Schleim der Yams-
wuizeln (D. japonica Humb. und D. Batatas Dec.) ist aus seinen Lösungen

mit Essigsäui-e fällbar. Ishii benützte zur Isolierung des Dioscorea-

mucins die Methode von Obolensky-). Dieses Phytomucin ist wenig

löslich in 2-proz. Kalilauge, starken Mineralsäuren und konzentrierter

Essigsäure; Pepsin greift es nicht an, wohl aber leicht alkalische Trypsin-

lösung. Es zeigt Xanthoprotein-, Biuret- uml MiLLONsche Reaktion

und ist durch Tannin fällbar. Einige Zeit mit Schwefelsäure gekocht,

liefert es Cu-reduzierende Substanz und Pepton. Seine Zusammen-
setzung war:

Froz. C Proz. H Proz. N J'n^z. S -f O

Dioscoreamucin 52,82 7,53 14,20 25,05

Galleiimucin nach Landwehr 53,09 7,60 13,80 25,04

Es enthielt noch 0.41 Proz. Asche. Dieses in den Dioscoreaknollen

etwa zu 8 Proz. der Trockensubstanz vorkommende Mucin ist hinsichtlich

seiner Bedeutung als Reservestotf allerdings noch zweifelhaft.

Die vorhandenen analytischen Daten über die Quantität der Re-

serveproteide in Wurzeln, Rhizonieu, Knollen und Zwiebeln lassen viel

zu wünschen übrig, insofern, als die Ruhezeit und Vegetationszeit nicht

berücksichtigt wurde.

Als perennierende Speicherorgane bieten die Rhizorae, Knollen,

Zwiebeln etc. naturgemäß ganz andere biologische Verhältnisse als die

Samen, und wir finden Reserveprotein in der Ruhezeit in maximaler

Anhäufung, während die Quantität der Aminosäuren ilir Minimum
ei-reicht hat: während der Vegetationszeit stellt die jeweils nachw^eisbare

Menge von Reserveproteiden analog der Stärke den Überschuß der

Produktion über den Verbrauch dar, welcher mannigfachen regelmäßigen

und unregelmäßigen Schwankungen unterliegt. Über die begleitenden

Aminosäuren vergleiche man die Darstellung im nächsten Paragraphen.

Es hat übrigens Holdefleiss ^) für die Kartoffelknollen gezeigt, wie be-

deutende Schwankungen (unabhängig vom Knollengewicht und Stärke-

gehalt) vorkommen können (6,18 bis 11,52 Proz. der Trockensubstanz).

Im Mittel enthälr die Kartoffelknolle 2,34 Proz. der frischen und 8,83

Proz. der Trockensubstanz an Eiweiß. In einzelnen Fällen gibt übrigens

der Reserveproteingehalt unterirdischer Speicherorgane den Samen wenig

nach und kann bis 25 Proz. der Trockensubstanz erreichen.

Der l^iteratur seien nachfolgende Zahlenangaben entnommen:

Wasse.- „Robprotein"

Cyperac. : Cyperus csciiienlus 7,1 (>,87 Luxa. Lieb. Aiid., Bii.LXXVIII,
Knollen' p. '570 (IS.öIi.

Liliac: Ervthronium Dens canis 9,40.5 .5,102 Dracuikndorff, Bot. Jahresber.,

Zwiebel" 187S, P>d. 1. p. 2W.
Lilium titrrinnni Zwiebel l.'),79 Kklia'ER, Laiidw. \'er.sm-hst.. lid.

XXX, p. 12.

Aliuu) Cepa • 12,2ö \KöNio. Cheniic d tnenschl. Nahr.-

.sativum • 10. j!! ( (i. (jeinißin . IM. I.

1) 1. Ishii, Landw. Versuchst., Bd. XLV. i.. 4:i-l (M)-4!, Kcihefte bot. Centr.,

P>d. VI, p. 20 (1896); Bull. Coli. A^niculi, Tuicyo. 1' :wc [i, p. 97 (1894). —
2) Obolensky, Hoppc-Seyiers ?ned.-cbeni. l.'!>to!>itcb. (KS7l!. p. ö90. — 3) Hoi.i'E-

Fi.Eisy. Biedenn. Centr., ]"880, o. 120.
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Wasser ,,Roh protein'

Irid. : Iris germanica Rhizoiu 8,(j8

Oioscor. : Dioecorea alata Knoll. 05,95 l.OJj

Dioscorea aculeata L. (i7,23 ],88

dodecaneiira Voll. 68.43 1,01

piperifolia ö."),83 2,97

atropurpurca 71,12 2,87

subhastata Voll. 74,75 1,90

vulgaris Miqu. 67,12 1,03

sinuala Vell. 75,63 1,76

sativa L. 68,69 2.17

bulbifera L. 69,08 0,89

Batatas Dec. 70,85 0,91

brasilicnsis VV. 81,28 0,82

bulbifera 69,23 1,27

japnnica 1 1 ,74

roid. : Colocasia antiquorum 10 81

Conophallus Konjaku 12,50

Xanthosoma violaceum 14,88

sagittitoliun» 12,49

Alocasia indica 3.91

niacrorrliiza 1,74

Alisma«. : Sagittaria sagittifolia 21.26

Zing'iber. : Zingiber officinale 8,11

Curtimia Zedoaria Rose. 1,72

Curcunia 8,07— 6,00

—

9,08 10,81

Hedychiuni spicatuin 1.9

Alpiiiia officiuarnm 2,55

Balajiophor. : Heiosis guyanen.sis 75,97 0,78
Lophupljyium niirabile 49,08 0,69

Polygon. : Ruinex hvmenoficpalus 11,17 5,21

Torr.

Cheuopod. : Beta vulgari.s • 5,5

,, Zuckerrübe • 7,15

Baaellac. : Boussingauitia baeel- 15,44

loides

Nymph.: Neluiiibo nucifera

PASiSERI>fI,

1892, p.

Jahr.

78.

Agrik.-Chem.

rECKOLT, Bot. Jahresber.,

Bd. I, p. 78.

1885,

Heckkl u. Schlagdenhauffen,
Just, 1893, Bd. II, p. 464.

^Kellner, 1. c.

[Busse. Bot. Jahresb., 1893, Bd. II,

j
p. 472.

[KÖNIG, 1. C.

A. E. Leaoh, Chein. Centn, 1904,

Bd. II, p. 1621.

Ithuesh, Just, 1884, Bd. I, p. 187.

Ipeckolt, Just, 1881, Bd. I, p. 1 16.

WlTTMACK, Just, 1887, Bd. II,

p. 497.

König, 1. c.

7,75

Nuphar luteum
Nyniphaea alba

Crucifer.: Bra.-i.sicaNapusesculent.

rapa rapifcra

Raj)haim.s sativus

Radieschen
Arnioracia rusticana

Saxifrag'. : Ileuchera" aiuericana 8,08
Legumin. : Apios tuberosa

70,685

Vitac: Vitis sessiliflora 66,25
Euophorl). : Manihot Aipi 61,3

utilissima

Umbellifer. : Peucedanuin eury- 10,o

carpuui

Poucedanuui Canbyi 7,9

Pastinaca .sativa

Siuni ßisarum
Apium graveolens

Chaerophyllum bulbosum
Prescottii

Daucus carota

Thapsia garganica ?

Silphiuiu pertoliatura ?

Kellner ,

1884, p.

3,99 IGrüning,

Jahrb,

409.

Ber. cheno. Ge.s.

Agrik.-Chem.,

Bd.

4,06 / XVI, p. 969 (1883).

12,65 \

12.83

14,46 JKÖNIQ, 1. c.

18,79

11,60

1,5

10,62

4.058

0.83

0,64

3.62

9,63

3,25

6,77

10,44

9,31

11,23

13,33

9,31

1,.35

0,62

Peacock, Just, 1892. Bd. II, p.389.

KÖNIG, 1. c.

C. Briouetti, Chem. Centn, 1900,

Bd. I. p. 915.

Peokolt. Just, 1893, Bd. II, p.468.

Eavkll u. Wiley, Jahrb. Agr..

1894. p. 213.

KÖNIG, 1. C.

TiuMBLi:, Just, 1890, Bd. I, p.9l.

KÖNIG, I. C

Jyvon, Just, 1877, p. 683.
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Wasst^r .Rohprotein"

Prünul. : Cyclamen europaeum 73,5 2,18 Michaud, Just, 1887, Bd. I, p. 183.

Solanac. : Solanum tuberosuui 75,9 2,62 Jahresber. Agr.-Ch., 1887, j). 421.

{>eruanische Kartoffel 2,60 Meise, Chem. Ztg., 1881, p. 651,

Convolvtd. : Ipomoea Batatas 62,8 2,0 A. Mayer, Jahr. Agr.-Ch., 1881,

p. 147.

Labiatae. : Stachvs tuberifera • 5,3 Stromer u. Stift, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXV, Ret, p. 386 (1892).

Vom N-Substanzen waren: 19 7t
Eiweiß, 8,1 "„ Nuklein, 7,8 7«
Ammoniak, 43,07o Aminosäure
amide, 16,3 7o Aminosäuren.
5,8 7o nicht näher bestimmt.

Rubiaceae: Uragoga Ipecacuanha 10,85 3,1 Oripps u. Whiiby, Just, 1892,

Bd. II, p. 376.

Composit.: Cichorium Intybus 72 1,1 KELLKER,Versiich.,Bd.XXX,p.42.
Scorzonera hispanioa — 5,31 )rr;^„r- i

Helianthus tuberosus — 8,48
(^^•^'^^^^' '• <^-

Arctium Lappa — 12,34 Kellner, 1. c.

§ 2.

Die Resorption von Reserveproteiden in unterirdischen
Speicherorganen.

Wenn e.s auch den Anschein besitzt, als ob die Prozesse; bei der

Mobilisierung der Reserveproteide aus Knollen, Zwiebeln und Rliizoinen

wesentlich der gleichen Art wären, wie die Vorgänge beim Eiweißum-
satz in keimenden Samen, so ist doch einige Vorsicht in der Paralleli-

sierung geboten, da die vorhandenen Untersuchungen erst sehr wenig
erschöpfende Aufklärungen gebracht haben. Es fehlt noch gänzlich an

systematischen analytischen Arbeiten, welche uns den Gang der Eiweiß-

resorption in unterirdischen Speicherorganen illustrieren würden. Auch
sind wichtige Fragen, wie diejenigen über Vorkommen und Wirksamkeit
proteolytischer Enzyme in den unterirdischen Öj)eichersprossen und
Speicherwurzeln noch gänzlich unbearbeitet geblieben. Im wesentlichen

beschränkt sich das vorhandene Tatsachenmaterial auf die Konstatierung

des Vorkommens der verschiedenen Eiweißspaltungs- und Eiweißumsarz-

produkte, wobei sich eine ziemliche Übereinstimmung mit den korre-

spondieltenden Stoffen in Samenkeimlingen erwiesen hat. Von besonderem
Interesse ist die Gelegenheit, große Massen von pflanzlichen Materialien,

wie sie die Industrie, z. B. von der Zuckerrübe, reichlich liefert, einer

näheren Untersuchung zu unterwerfen, wol»ei man in der Lage ist,

intermediäre Stoffwechselprodukte, die nur in ganz geringer Menge er-

hältlich sind, sicherzustellen, und hierdurch schätzbare Winke für die

Richtung spezieller Experirnentaluntersuchungen erhalten kann. Im
ganzen scheint aber auch unsere derzeitige Kenntnis von dem Vor-

kommen und Fehlen der einzelnen Eiweißumsatzprodukte noch sehr

lückenhaft zu sein.

Tyrosin ist oft gefunden worden in Kartoffelkiiollen [8ohül.ze

und Barbieri^
) ; Schclze und Engster -)], reichlich in den Knollen von

Dahlia [Leitgeb ^)], in der Zuckerrübe [Lippmann *)J,
in Apium^). FUi-

1) E. Schulze u. Barbieri, Landw. Versuchst., Bd. XXIV, p. 167 (1879);

Laudw. Jahrb., Bd. XII, p. 909 (1884); Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 1924 (1879).

— 2) Schulze u. Engster, Landw. Versuchst., Bd. XXVII, p. 357 (1881). —
3) H. Leitgeb, Mitteil. bot. Inst. Graz (1888), p. 215. — 4) E. v. Lippmann,
Ber. chem. Ges., Bd. XVII, p. 2835 (1884). — 5) M. Bamberger u. A. Land-
siEDL, Monatsh. Chem., Bd. XXV, p. 1030 (l'.t04).
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die Betuwurzel bat Gonnermanit *) den Nachweis geführt, daß das Tyrosin

auch iu solchen Organen sekundär auf fennentativein Wege in Homogentisin-

öäure im normalen ötoffwechsel übergeht. Planta ') fand Tyi'osin auch

in den Knollen von Stachys tuberifera. So weit sich bisher urteilen

läßt, weichen die VerhältnisBe bezüglich Tyrosin in unterirdischen

.Speicherorganen kaum von der Rolle dieser Aminosäure bei der Samen-

keimung ab, und kleine Mengen Tyrosin treten allgemein verbreitet auf;

sekundär dürfte sich auch hier der Übergang in Homogentisinsäure

regelmäßig anschließen. Phenylalanin wurde bisher noch nie von unter-

irdischen Speicherorganen angegeben. Leuciu findet sich verbreitet,

aber nie in bedeutender Menge. Nachgewiesen wurde es von der Kar-

toffel
I

Schulze und Barbieki^), Schulze*;], von der Zuckerrübe [Lipp-

mann ^jj ; es soll in Scorzonera hispauica nach Gorup Besanez*^) fehlen.

Bemerkenswert ist die Entdeckung einer dem gewöhnlichen Leucin iso-

meren Aminosäure in der Melasseschlempe durch Ehrlich ^). Diese,

das d-Isoleucin, dreht in wässerigen Lösungen stets rechts und läßt

sich durch die Leichtlöslichkeit seiner Kupferverbindung in Methyl-

alkohol vom gewöhnlichen Leucin trennen. Diese Aminosäure ist gewiß

ein weitverbreitetes Eiweißabbauprodukt. Asparagin spielt im Eiweiß-

stoffwechsel unterirdischer Reservestoffbehälter eine ebenso hervorragende

Rolle, wie bei der Keimung der Samen. In den Schößlingen von As-

paragus wurde bekanntlich die Substanz von Robiquet **) überhaupt

zum ersten Male gefunden (1805) und späterhin legte Plisson") die

Identität des „Althäin" aus Althaeasprößlingen mit Asparagin dar. Reich-

lich nachgewiesen wurde es in der Kartoffel [Schulze i"j]
; die Kartoffel-

keime enthalten im etiolierten Zustande nach Seliwanoff ^^) etwa 3Proz.

ihrer Trockensubstanz an Asparagin. Kinoshita ^'^) fand in der Wurzel
von Nelumbo nucifera 2 Proz. Asparagin. Zuckerrübe lieferte 2— 3 Proz.

Asparagin ^3j. In den Dahliaknollen wies Leitgeb Asparagin nach. Ro-

biniawurzeln, Stolonen von Glycyrrhiza und viele andere Speicherorgane

erwiesen sich gleichfalls reich an Asparagin^*). Das homologe Gluta-
min ist ebenfalls verbreitet. Nachgewiesen ist es aus der Zuckerrübe

[Schulzens) mit Bosshard, Barbieri und anderen Mitarbeitern], aus

1) GoNNERMANN. Pflüg. Arch., ßd. LXXXII, p. 289 (1^00). — 2) A. v.

Planta, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 1699 (1890). — 3) Schulze u. Baäbieri,
Landw. VeiPuchst.. Bd. XXIV, p. 1G7 (1H80); Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 1924

(1879). - 4) Schulze, Landw. Jahrb., Bd. XII, p. 909 (1884). — 5) S. Anra. 4,

p. 192. — 6) GoRUP Besanez, Ber. ehem. Ges., Bd. VII, p. 569 (1874). —
7) F. Ehrlich, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVIl, p. 1819 (1904); Biochem. Centr.,

ßd. II, Ref. No. 468 (1904). — 8) Robiqüet, jun., Ann. chim., Tome LV, p. 152

(1805); Vaüquelix u. Robiqüet, ibid., Tome LVII, p. 88 (1806). Vgl. auch
Delaville, ibid., Bd. XLI, p. 298 (1802). — 9) A. Plisson, Ann. chira. phys.

(2), Tome XXXVI, p. 175 (1827); Bacon, ibid., Tome XXXI V, p. 201 (1827);

Wittstock, Pogg. Ann., Bd. XX, p. 346 (1830). — XO) Schulze, Landw. Jahrb..

Bd. XII. p. 909 (1884); Schulze u. Barbieri, Landw. Versuchst., Bd. XXI, p. 63

(1878); Schulze u. Engster, Landw. Versuchst., Bd. XXVIIl, p. 357 aS82). —
11) Th. SeliwaNoff, Landw. Versuchst., Bd. XXXIV, p. 414 (1887); Beihefte

bot. Centr., Bd. II, p. 107 (1892). — 12) Y. Kinoshita, Chem. Centr., 1896, Bd. I,

p. 45. — 13) DuBRüNFAUT, CHAMPION u. Pellet , Ber. chem. Ges., Bd. IX,

p. 724 (1876); Schulze u. Urich, Landw. Versuchst., B»l. XVIII, p. 296 (1875);

Bd. XX, p. 193 (1877). Vgl. auch Scheibler, Ber. chf-m. Ges., Bd. II, p. 296

(1869). — 14) Vgl. die Angaben in Hut^EMANN u. Hilger, PtJanzenstoffe, 2. Aufl.,

p. 264—265. — 15) Schulze, Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 85, 199 (1877); Schulze
u. Bosshard, Ber. chem. Ges., Bd. XVIII. p. 390 (1885); Schulze n. Urich,
Versuch-st., Bd. XX, p. 193 (1877); Schulze, L:mdw. Jahrb., Bd. XII. p. 909

(1884j; Schulze u. Bosshard, Ber. eh. Ges., Bd. XVI, p. 312 (1883); Versuchst,

1883, p. 298; ibid., Bd. XXXIl, p. 129 (1885). Darstellung: Eug. SELLiER.vCbem.

Czapek, Biochemie der Pflanzen. IL l3
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den Knollen von Stachys tuLori'fia [Planta')], durcli öcri'lzk^) in

einer Reihe von Cruciferen I^iuphauns, Brassica) und Umbelliferen
(Dauciis, x4pinm). Erwähnenswert scheint mir die Auffindung der a-Oxy-
glutarsäure durch Lippmann ^) in der Rübenmelasse. Diese Säure kann
durch hydrolytische Spaltung neben Ammoniak ans Glutaminsäure ent-
weder intravital oder postmortal durch Fermentwirkunf entstehen:
COOH.CHNH,.(CH,,),-COOH + H/) ^NH., 4- COOH.UHOHwCH.j.-COOH
Diesbe;'^ügliche Nachforschungen wären sehr erwünscht. Die nahe ver-
wandte Cxlutiminsäure, welche ohne HaO-Aufnahme durch NHg-Abspaltuug
aus Glutamin hervorgeht

:

/CHNH2-COOH /CH-COOH ^, . .

^'"^'
GH., < = NH,+ GH.( ---^-__ Glutimm-

amm:
- X CH, - GG • NH,

"^
XgH.-gSTnH ^^^^«

hat Lippmann '') gleichfalls in der Melasse aufgefunden. Natürlich ist

für diese Stoffe auch an einen artifiziellen Ursprung im Fabrikations-

prozesse zu denken. Ein weiterer interessanter Befund Lippmanns'') ist

die Konstatierung der Gitrazinsäure oder aa'-Dioxy-y-Pyridinkarbonsäure

im Rübensafte, für welche aber Beziehungen zur Eiweißspaltung vor

der Hand chemisch nicht gegeben sind.

Von Diaminosäuren ist wenigstens das Arginin in unterirdischen

Speicherorganen verbreitet nachgewiesen. Schulze '^) fand es in Steck-

rübe, Topinambur, Ptelea trifoliata und Zichorienwurzel. 4000 g Steck-

rübe lieferten 0,9 g Arginin. Das vielleicht als Zersetzungsprodukt des

Arginin aufzufassende Guanidin fand Lippmann ^) neben Arginin im
Rübensafte. Aus Kartoffelknollen isolierte Schulze kleine Mengen von
Arginin, Histidin und Lysin.

Ammoniak wurde durch Pellet ^) in den Diffusionssäften der

Zuckeri'übe in größerer Menge nachgewiesen und soll als Ammoniak-
magnesiumphosphat darin vorkommen. Die Bedeutung dieses Bestand-
teiles gegenüber dem Eiweißumsätze im lebenden Organ ist durchaus
ungewiß und wäre durch weitere Untersuchungen noch aufzuklären.

Zweifelhaft sind noch die Angaben über Vorkommen von Proteosen und
Peptonen in Kartoffel und Zuckerrübe'-'), welche durch neuere Methoden
noch nicht bestätigt worden sind. Immerhin ist das native Vorkommen
kleiner Albumosenmengen, nach anderen Analogien zu schließen, recht

wahrscheinlich.

Nukleinbasen sind in kleiner Menge in Knollen, Rhizomen etc.

wohl stets zugegen. Hypoxanthin im Kartoffelsafte (3—4 mg auf

100 ccm Saft) wurde von Schulze und Barbieri 1°) gefunden. In dem
Zuckerrübensafte lassen sich nach den Angaben von Lippmann ^^) Xan-

Centr., 1904, Bd. I, p. 789; K. Andrlik, Zeitschr., Zuckerindustrie in .Böhmen,
Bd. XXVII, p. 665 (1904).

1) y. Anm. 2, p. 193. — 2) Schulze, Ber. ehem. Ges.. Bd. XXIX, p. 1882
(1896); Versuchst., Bd. XLVII, p. 33 (1896). — 31 E. v. Lippmann, Bor. ehem.
Ges., Bd. XV. p. 1156 (1882). — 4) Lippmann, ibid., Bd. XVII, Ref. 171 (1884).
— 5) Lippmann, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVI, p. 3061 (1893). — 6) E. Schulze,
Zeitschr. physioi. Chcm. , Bd. XXI, p. 43 (1895); Laudw Versuchst., Bd. LIX,
p. 331 (r,K)4). — 7) Lippmann, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX, p. 2645 |1896). —
8) Peli.kt, Biedermanns Centr., 1880, p. 673; Compt. rend., Tome XC, p. 876,
927 (188(M. — 9) Hierzu Schulze u. Engster. 1. c; A. Rümplkr, Chem. Centr,,

1898, Bd. I, p. 1212. — 10) ScmiuzE u. Barbteri, Landw. Versuchst.,
Bd. XXVIII, p. 111 (1882); Ber. chem. Ges., Bd. XV, p. 2383 (1882): Landw.
Jahrb., Bd Xll, p. 909 (1884). — 11) Lippmann, Ber. chem. Ges., Bd. XXIX,
t 2645 (1896).
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thin, Hypoxaiitliin, C-ruanin, Adonin, aber auch das im Pflanzenreiche

sonnt nirgends gefundene Carnin CtH^N^O -j- H._,0 (im Fleischexti'akte

vorkommend), ferner Allantoin, Vernin und Vicin nachweisen. Über die

Bestimmung der Nukleinhasen im Safte der Zuckerrübe sind ferner die

Angaben von Bresler i) zu vergleichen, ^avo auch über Vorkommen von

Heteroxanthin im Kübensafte berichtet wird. Über die Verhältnisse des

Eiweißphosphors in Knollen hat Umikoff-) Mitteilungen gemacht. Von
dem Gosamtphosphor der Kartoffelknolle entfallen nach diesem Autor in

Prozenten auf den Eiweiß-P (iO Proz., auf anorganische Phosphate 34
Proz., auf Lecithin-P 6 Proz., ähnlich wie bei Samen.

§ 3.

Die Eiweißbildung in unterirdischen Speicherorganen.

Während des Vejrotationsganges der perennierenden Speicherorgane

schreiten w(»hl stets Eiweißbildung und Eiweißspaltung nebeneinander

her, ähnlich wie d'w P*ildung und Lösung der Stärke. Anwachsen des

Eiweißgehaltcs ist nur der Ausdruck des Uberwiegens der Eiweißbildung

respektive Eiweißregenoration über den Eiweißverbrauch, ein Verhältnis,

welches wolil maximale Werte beim Heranwachsen jugendlicher Knollen

und Rhizome erreicht. Einige Daten über die Zunahme des Eiweiß-

gehaltes während der Ausbildung der KartoffelkoUen hat Hungerbühler^^)
geliefert, aus denen auch zugleich hervorgeht, wie der Oelialt an nicht-

eiweißartigen Stickstoffverbindungeu (wohl der Hauptsache nach Amino-
säuren) gleichzeitig ansteigt.

Die Knollen enthielten am
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Ungekeimt Nach 28-tägiger 31-tägiger Keinuing

an Trockeugewicht 5,8246 5,0645 4,7761

Gesamrstickstoff 0,16136 0,16019 0,1595
Eivveißstickstoff 0,05166 0,08104 0,08377

Phosphorwolframfällungs-N 0,02525 0,02094 0,02442
Asparagin-N 0,01006 0,01552 0,01628

Vom Gesamt-N waren Eiweiß-N
in Proz. 32 50,5 52,5

In zwei anderen Versuchen war der Eiweißgehalt von 40,9 Proz. auf

59,8 Proz. und von 49,6 Proz. auf 60,9 Proz. veitnehrt worden. In

den Experimenten Prianischnikoffs war der Gehalt an Eiweiß-N in

Prozenten des Gesamtstickstoffes während der Keimung von Allium Cepa
binnen 42 Tagen von 33,3 Proz. auf 65,4 Proz. gestiegen. Zaleski
hat auch darauf aufmerksam gemacht, daß während der Winterruhe des

nicht keimenden Oi'ganes der Eiweißgehalt allmählich heranwächst, so

daß vom Gesamt-N der Küchenzwiebel im September bis Januar 32—33
Proz. Eiweiß-N sind, während im März bis Mai über 50 Proz. Eiweiß-N
gefunden werden. Damit wird die oben geäußerte Anschauung, daß in

den perennierenden Speicherorganeri Anwachsen des Eiweißgehaltes nur
ein Überwiegen nicht verbrauchter Materialien bedeutet und der jeweilige

Eiweißgehalt nur die Resultierende zwischen Bildung und Verbrauch
darstellt, durch ein weiteres Beispiel bestätigt.

Durch Zeischiieiden der Organe und Herbeiführung eines Wund-
reizes läßt sich nach Zaleski der Eiweißregeneration sprozeß bedeutend
beschleunigen, so daß die in Stücke zerteilten Knollen, Wurzeln etc.

um 10 Proz. und mehr an Eiweiß-N enthalten'). Sauerstoifzutritt ist

nach Zaleski unbedingt nötig, damit Eiweißregeneration eintreten kann.

Der Gehalt an Asparagin verändert sich während der Eiweißregeneration

niclit wesentlich, so daß man keinesfalls annehmen darf, daß dieser

Stoff das Hauptmateiial zur Eiweißsynthese liefere. Iwanoff fand an

einigen Untersuchungsobjekten gleichfalls ausgeprägte Zunahme der

Eiweißstoffe bei der Keimung im Dunklen, während in anderen Speicher-

organen augenscheinlich wegen des Überwiegens des Eiweißzerfalles in

den untersuchten Keimungsstadien ein Plus an Eiweiß-N im Resultate

nicht zum Ausdrucke kam.
In neuester Zeit hat Kovchoff-) den beschleunigenden Einfluß

von Verwundungsreizen auf die Bildung von Nukleoproteiden in der

Zwiebel von Allium Cepa ebenfalls nachgewiesen, indem er den Phosplior-

gehalt des unverdaulichen Eiweißanteiles kontrollierte. Es soll hier die

Steigerung noch ausge}>rägter stattfinden, als bei dem verdaulichen An-
teile der Eiweißstoffe.

Von mehreren Seiten 3) ist auch für die unterirdischen Speicher-

organe die Anschauung, daß die Aminosäuren eine Vorstufe der Eiweiß-

regeneration darstellen, gestützt worden. Doch fehlen einschlägige

Experimentaluntersuchungen mit befriedigender Methodik und Frage-

stellung derzeit noch gänzlich.

Ij Dasselbe fand IIetti^inger, Rev. gen. Bot., Tome XIII, p. 2i8 (1901).

— 2) J. Kovchoff, Ber. bot. Ges., Bd. XXI, p. 165 (1903); Rev. g^n. Bot., Tome
XIV. p. 449 (1902). — 3) Vgl. u. a. J. Ä. Le Clerc, Landw. Versuchst., Bd. LIX,
p. 27 (1903).
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Sechsunddreifsigstes Kapitel: Der Eiweißstoffweclisel in

Knospen und Laubtrieben.

§ 1.

Reserv€proteide.

Bei dem gänzlichen Mangel von systematischen eingehenden Unter-

suclmngen auf diesem Gebiete läßt sich derzeit noch nichts Allgemein-

gültiges berichten.

Gelegentliche Beobachtungen*) lassen mich schließen, daß in

Zweigen und Ästen wälirend der Winterruhe mitunter erhebhche Mengen
von Reserveeiweiß voi kommen.

Die Leptomstrahlen sind bei Cornus sanguinea, Corylus Avellana.

Ribes rubrum der haui)tsächlichste Sitz der Eiweißvorräte, während bei

Alnus ghitinosa, Populus tremula, Lycium barbaruni, Huniuius anscheinend

die Parenchymlängszüge im Leptom als proteinführend liervortreten.

Auch hier sind Aleuronkörner als eiweißspeichernile Zellorgane anzu-

sehen. Chemische Untersuchungen der Reserveproteine aus holzigen

Zweigen fehlen noch ganz. Da man mitunter (z. B. bei Alnus) schön

rote Biuretreaktion beobachtet, darf man vielleicht ebenfalls an phyto-

vitellinartige Eiweißstolfe denken, welche dieses \' erhalten öfters zeigen.

Meist enthalten, wie auch Suzuki-) fand, die Knospen- selbst weniger

Reserveproteide als die Rinde der Zweige im Leptomteil. Quantitative

Angaben sind in der Literatur sehr spärlich zu finden. Nach Kellner-^)
enthalten die Schößlinge japanischer Bambusen 12,21 Proz. der Trocken-

substanz an Reserveprotein, bei Sorghum saccharatum •') 12,34 Proz.

Zuckerrohr enthält nach König ^) im Mittel 6,08 Proz. „Rohprotein" in

der Trockensubstanz. Für die Rinde von Sarcocephalus esculentus gaben

Heckel und Schlagdenhauffen ") 10,05 Proz. Rohprotein an; die

Rinde von Colubrina rechnata (Rhamnacee) enthielt in Analysen von
Elbome') bei 6.3 Proz. Wassergehalt 6 Proz. Eiweiß. Analytische

Untersuchungen über die Reserveproteide in der Zweigrinde unserer

einheimischen Ilolzgewächse fehlen noch ganz und wären sehr er-

wünscht. Dei- Stickstoffgehalt älterer Baumrinden beträgt nach Councler^)
im Maximum (Queren^ palustris) 1.024 Proz,, im Minimum (Alnus)

1,07 Proz. Über den Stickstoffgehalt des Holzes und der Streu-

materialien des Waldes hat Schröder'') Angaben gemacht, welche

jedoch in Hinblick auf ganz verschiedene praktische Gesichtspunkte

eruiert worden sind.

Resorption der Reserveproteide aus Baumzweigen.

Beim Austreiben der Knospen pflegt der Eiweißvorrat in dem
Leptom der Zweigrinden sehr stark vermindert zu werden. Für Rhus
elegaiis fand Desbarres ^^) bei der Untersuchung im Winter und Frühjahr:

1) F. Czapek, Sitz.-Ber. Wien. Akad. matb.-nat. Kl., Bd. CVI, März 1897,

p. 137. — 2) U. BrzuKT, Bull. Coli. Agricult. Tokyo, Vol. III, p. 253 (1H97). —
— 3) O. Kellner, .lahre.-sber. Agrik.-Cheni., 1886, p. 3ö7. -- 4) Kellner. Landw.
Versuchst., Bd. XXX, p. 42. — 5) König, Chein. d. menschl. Nähr.- u. Genußra.,
Bd. I, p. 753 (2. Aufl.). — 6) Heckkl u. SCHLAriUENHAUFFEN, Just bot. Jahre.sb.,

1885, Bd. I, p. S8. — 7) Elbomk, Just bot. Jahresb., 1885, Bd. I, p. 77. — 8) C.
ComrcLEK, Zeitöchr. Forst- u. Jagdwes., 1883, p. ICKJ. — 9) J. Schröder, AlJ-

geni. Forst- u. Jagdzeitg., 1877, p. 221. — 10) Desbarres, Biedermanns Centr.,

1879, p. 940.
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im Winter 72,16 Proz. Trockensubstanz und 'J,42 Proz. Eiweiß

„ Frühling 66',70 „ „ „ 2,25 „

Für Acei- i)latanoides gibt Schröder ^
i von der Zeit des Beginnes der

Knosi)enentfaltung (5. April) bis zur völligen ßlattentwicklung (IS. Mai)
eine Verminderung des Stickstoffgehaltes der Zweige um 2() Pioz. der

ursprünglichen Menge an. Pässler -) fand während der Triebentwicklung
der Rotbuche eine Eiweißabnahme von 30—50 Pi'oz. Für den Kirsch-

baum in Japan fand Aoyama-^) gegenüber dem Protein gehalte der

Rinde im Winter im Frühling eine Abnahme von 37,16 Proz. Nähere
Untersuchungen über den Modus der Eiweißresorption in den Zweigen
stehen noch aus.

Hingegen ist es, zuerst besonders durch die Arbeiten BORODlNs ^j,

bekannt geworden, daß sehr reichliches Auftreten von Aminosäuren mit
der Eiweißmobilisierung in den Zweigen einhergeht. Von diesen Amino-
säuren kennt man aber auch noch nicht viele. Asparagin wurde in

Knospen und Zweigen wohl allgemein verbreitet vorgefunden [Pfeffer '),

Schulze und Bosshard *^), Borodin *)]. Im Hopfen wies es Bungener ')

nach. BoRODiN konnte' auch bereits dartun, daß sich in verdunkelten
austreibenden Baunizweigen das Asparagin in ähnlicher Weise anhäuft,

wie in etiolierten Keimpflanzen. Monteverde '^j ergänzte diese Erfah-

i-ungen dahin, daß er bewies, daß man durch Einstellen der Zweige in

Lösungen von Traubenzucker, Mannit, Rohrzucker diese Asparaginan-
häufung verhindern könne. Glyzerin war nach dieser Richtung hin

unwirksam. Die Analogie mit Keimpflanzen ist demnach w^ohl unbe-
stritten vorhanden, und es läßt sich, wenn auch spezielle Untersuchungen
für Zweige noch abzuwarten sind, voraussehen, daß auch hier die Aspara-
ginanhäufung als sekundärer Prozeß anzusehen ist, dessen Bedeutung
noch näher festzustellen wäre. Borodins Meinung, daß das Asparagin
sich einfach mit Kohlenhydraten vereinigend Eiweiß liefert, ist in dieser

Form gewäß nicht mehr aufrecht zu halten.

Glutamin wurde von Schulze'-') ebenfalls in zahlreichen aus-

treibenden Sprossen gefunden, scheint aber für die eigentlichen Holz-

gewächse noch nicht nachgewiesen worden zu sein. Leucin gab Schulze^**)

für die Knospen der Roßkastanie an. Shibata^^) fand viel Tyrosin in

den rasch wachsenden Schößlingen der japanischen Bambusen.
Sehr bemerkenswert ist die wiederholte Koustatierung von AUan-

toin in Zweigrinden und Knospen, eine Substanz, welche mit großer

Wahrscheinli(^hkeit dem Eiweißstoffwechsel zugehört, wie die Amino-
säuren. Schulze und Barbieri ^'^) erhielten aus jungen Platanustrieben

0,5 bis 1 Proz. Allantoin. Analytisch verhält sich das Allantoin dem

1) J. iSCHRÖDER, Just bot. Jahresb., 1878, Bd. 1, p. ötiS. — 2) J. Pässler,
Tharauder forstl. Jahrb., Bd. XLIII, p. 63 (1893). — 3) G. Aoyama, Bot. Cenfcr.,

Bd. LXXI, p. 368 (1897). — 4) J. Bougdin, Bot. Ztg., 1878, p. 801. — 5) W.
Pfeffer, Jahrb. wiss. Bot., Bd. VIII. — 6) Schulze u. Barbieri, Journ. prakt.
ehem., Bd. XXV, p. 145 (1882); Schulze u. Bosshard, Zeitechr. physiol. Cheni.,
Bd. XI, p. 420 (1886). - 7) H. Bungener, Just bot. Jahresb., 1885," Bd. I, p. 70.
— 8) N. MoNTEVERDE, Arbeit. Petersburg. Naturforsch.-Ver., 1889, p. 28, 43; Bot.

Centr., 1891, No. 12. — 9) Schulze, Zeitschr. physiol. Chcni., Bd. XX, p. 327
(1894); Ber. ehem. Ge^., Bd. XXIX, p. 1882 (1896). — lOj Schulze, l c.

— 11) Shibata, Journ. Coli. Scienc. Tokyo, Vol. XIII, p. 329 (1900). —
12) Schulze u. Barbierl Ber. ehem. Ges., Bd XIV, p. 1602 (1881); Jouru. prakt.
Obern., Bd. XXV, p. 140 (1882); Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XI, p. 420 (1886);
Landw. Jahrb., Bd. XXI, p. 105 (1892); Schulze u. Bosshard, Zeitschr. physiol.

Chem., Bd. IX, p. 420 (1886).
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Asparagin alinlicli, und -wurde mit demselben aus dem Wasseiextiakte

erhalten nach Fällung desselben mit Bleiacetat, und Einengen des vom
Blei befreiten Filtrates. Zur Trennung vom Asparagin wurde die

Fallung des letzteren als schwerlösliche Ou-Verbindung benutzt. Auch
die Zweige verschiedener Ahornarten, sowie die Aesculusrinde lieferten

Allantoin. Spater hat TnOMS M erkannt, daß der in Rinde und Blattern

von Cordia excelsa voi'komineude von Peckolt als „Cordianin" bezeichnete

Stoff ebenfalls mit Allantoin identisch ist. Die Blätter der Cordia

excelsa lieferten 0,206 Proz., die Rinde 0,788 Proz. Allantoin, auch
Cordia atrofusca Taub, erwies sich als Allantoin führende Pflanze.

Diaminosäuren sind bisher in Zweigen als Eiweißstoffwechselprodukt

nicht nachgewiesen. Der von Orloff-j in Fichtensprossen gefundene,

mit Phosphorwolframsäure fällbare Stoff soll mit Arginin nicht identisch

sein, und wäre noch näher zu untersuchen.

Schulze und Bosshard haben endlich auch kleine Mengen von

Nukleinbasen (Xanthin, Hypoxanthin, Guanin) in Rinden und Laub.sprossen

gefunden. Guanin soll nach vShorey ^) im Zuckerrohrsaft vorkommen.
Winterstein und Huber-*) bemühten sich, den die Methylmerkap-

tanausscheidung im Harn nach Spargelgenuß verursachenden Stoff der

Spargelschößlinge zu eruieren ; sie halten die Substanz für ein schwefel-

reicbes Pepton.

Ein sehr merkwürdiger, nicht näher aufgeklärter Befund ist das

Vorkommen einer dem Tyrosin homologen und tatsächlich meist als Homo-
tyj-osin aufgefaßten Substanz in der Rinde von Andiraarten (Voncapoua
Aubl.), wo es Surinamin [Hüttenschmidt '*]) oder Andirin [Hiller-
Bo.mbien'^)] genannt wurde, ferner im Splintholze von Ferreirea specta-

bilis Allem. (= Angelin von Peckolt ^) und in der Wurzel von Kra-
meria triaudra Rz. u. Pav. [=Ratanhin von Rüge**)]. Das Andirin ent-

spricht der Formel CioHjgNü^ (Tyrosin = C^HnNOg) gibt die Reaktionen
von PiRiA und Millon; seine Konstitution ist noch nicht bestimmt
worden. Die physiologische Rolle dieses Stoffes ist gänzlich unbekannt.

Erwähnt sei schließlich der Nachweis von Schulze und Kisser"),

daß bei der Asparaginbildung in Zweigen Eiweiß verbraucht wird,

wodurch die Erfahrungen von Borodin gleichfalls ergänzt wurden.
Bezüglich des höchst merkwürdigen, von Treub*°) einem eingehenden

Studium unterzogenen reichlichen Vorkommens von Cyanwasserstoff in

allen Teilen des Pangium edule, einer javanischen Flacourtiacee, ist die

Deutung ganz ungewiß. Die Triebspitzen enthalten nach Treub viel

CNH und wenig Eiweiß ; auch stellte sich ein Abhängigkeitsverhältnis

zwischen der Cyan-Wasserstoffmenge und der Darreichung von Kohlen-
hydraten und Nitrat heraus. Jedoch kann Treubs Meinung, daß die

1) H. Thoms, Verhandl. Ges. Naturf. Hamburg, 1901, Bd. H {2), p. 629;
Her. Deutsch, pharm. Ges., Bd. XII, p. 140 (1902). — 2) N, A. Orloff, Bot.
Cent., Bd. LXXV, p. 77 (1898). — 3) E. C. Shorey, .Journ. Amer. Cheiu. Soc,
Vol. XXI, p. 609 (1899 1. — 4) E. Winterstein u. F. Hdber, Zeitschr. Untersuch.
Nähr- u. Genußniittel, Bd. VII, p. 721 (1904). — 5) HÜTTENSCHMinT, Geig. Mag.
f. Pharm., Bd. VII, p. 287 (1824). — 6i O. Hiller-Bombien, Arch. Pharm., Bd.
CCXXX, p. 513 (1893); Wincki.er, Pharm. Centr., 1810, p. 120; Chem. Ceotr.,

1869, p. 394; 1870. p. 281. — 7) Th. Peckolt, Zeitschr. österr. Apothek.-Ver.,
1868, p. .018; W. Gintl, Wien. Akad., Bd. LVIII, p. 443. — 8) Rüge, Jahresber.
Chcm.. 1862, p. 493. — 9) Schulze u. Kisser. Landw. Jahrb., Bd. XVII, p. 701

;

Schulze, Zeit.schr. physiol. Chem., Bd. XXIV, p. 18 (18971. — 10) M. Treue,
Aun. jard. bot. Buiteozorg., Tome XIII, p. 1 (1895). Die wichtigen Untersuchungen
desselben Autors über Phaseolus lunatus (ibid. Tome XIX, p. 86 [1904]) konnten
leider nicht mehr berück.sichtigt werden.
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Blausäure hier eine Vorstufe der Eiweißbildung sei, nicht als bindend

anerkannt werden, und neue Untersuchungen müßten über die Zugehörig'-

keit dieser Substanz zum Eiweißstoffwechsel überhaupt noch hinreichende

Nachweise einbringen, wobei es sehr interessant wäre zu erfahren, ob

CNH in Pangium auch ein Produkt des Eiweißzerfalles sein kann.

Siebenunddreifsigstes Kapitel: Der Eiweißstoffwechsel der
Polleiizellen.

Die vorhandenen Kenntnisse beschränken sich auf einige analytische

Ergebnisse hinsichtlich Eiweißgehalt, Aminostotfen und Nukleinbasen.

Der reichliche Proteingehalt reifer Pollenkörner war schon älteren

Beobachtern, wie Fourcroy und Vauquelin ^j (Phoenixpollen), Link '^),

John-'') und BraconnoT'*) aufgefallen. In neuerer Zeit wurde der Pro-

teingeh&lt von Pollen wiederholt bestimmt und der Literatur seien nach-

folgende Daten entnommen

:

Eiweiß

Pinna silvestris 16,56 Proz. A. v. Planta, Landw. Versuchst., Bd.
XXXII, p. 215 (1885).

15,87 „ K.KRESLiNG,Arcb. Pharm., Bd. CCXXIX,
p. 389 (1891).

Corylua Avellana 30,06 „ Planta, 1. c.

Beta vulgaris 16,90 „ A. Stift, Bot. Cent., Bd. LXXXVIII,
p. 105 (1901).

Vom Kieferpollen wurde ein „globulinartiger", also vielleicht eben-

falls den Phytovitellinen zuzurechnender Eiweißstoff angegeben, außerdem

„Pepton" [Planta ^)]. Der Gebalt an wasserlöslichem, durch Tannin

fällbarem Eiweiß betrug 1,61 Proz.; nach Behandlung mit verdünnter

Salzsäure und Natronlauge ergab sich eine weitere Tanninfällung von

1,595 Proz. Nach Stift entfallen auf die 3,6 Proz. Gesamtstickstoff

der Trockensubstanz des Zuckerrübenpollens 2,6 Proz. auf Eiweiß-N,

0,12 Proz, auf Ammoniak-N, 0,4 Proz. auf Aminosäuren-N. Asparagin

und Gliitamin wurden wiederholt vergeblich gesucht ^).

Hingegen wurden in allen Fällen Nukleinbasen nachgewiesen.

Planta erhielt aus CoryluspoUen 0,15 Proz., aus Pinuspollen 0,04 Proz,

an Hypoxanthin und Guanin. Kresling fand im Kiefempollen 0,015
Proz. Xanthin, 0,021 Proz. Guanin, 0,085 Proz. Hypoxanthin. Die ge-

nannten Untersucher erhielten auch das Vernin in kleiner Menge aus

Corylus- und Pinuspollen, eine Substanz, welche bei Salzsäurebehandlung

Guanin abspaltet. Vielleicht kommt auch Adenin vor [Schulze und
Planta ^)].

Über die Resorption dieser Stoffe beim Austreiben der Pollen-

schläuche ist noch nichts bekannt geworden.

1) Fourcroy u. Vauquelin, Gilb. Annal., Bd. XV, p. 298 (1803). —
2) Link vgl. Davy, Elem. d. Agrik.-Chem. (1814), p. 163. — 3) John, Schweigg.

Journ., Bd. XII, p. 244 (1814). — 4j H. Braconnot, AnQ. chim. phys., (2),

Tome XLIL p. 91 (1829). — 5) A. V. Planta, Landw. Versuchst., Bd. XXXI,
p. 97 (1884). — 6) Vgl. E. Schulze u. Planta. Zeitschr. physiol. Chem., Bd. X,

p. 326 (1886).
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Achtuiiddreifgig-tes Kapitel: Der Eiweißstoffwechsel von
Frücliten.

Eingehende Studien über dieses Thema sind noch nicht angestellt.

Von analytischen Angaben über den Eiweißgehalt einiger Früchte (Roh-

protein in Prozenten der Trockensubstanz) seien nachstehende angeführt:

Apfel 2,32 Proz. Erdbeere 4,63 Proz.

Birne 1,94 „ Heidelbeere 3,60 „

Zwetsche 4,06 ,,
Feige 5,75 „

Pfirsich 2,89 „ Solanum Melongena 19,83 „

Aprikose 2,84 ,,
Mespilus germanica 2,62 „

Kirsche 3,45 „ Capsicum annuum 12,29 „

Weintraube 2,97 „

\Va.sserfrebalt Eiweiß

Berberi.*^ 74,67 0,51

Musa 14,90 12,90

Phoenix 16,68 2,46

Was für eine physiologische Bedeutung die in Früchten vorkom-

menden proteolytischen Enzyme (Papain, Labferment), welche bereits an

anderer Stelle Erwähnung fanden, besitzen, ist noch ganzlich unbekannt.

Neuminddreilsigstes Kapitel: Der Eiweißstoffw^echsel der
Laubblätter.

§ 1.

Die Proteinsubstanzen der Laubblätter. Resorptionsvorgänge.

Es muß als eine der diingendsten Aufgaben der chemischen Physio-

logie bezeichnet werden, das Studium der Eiweißstoffe in den Laub-

blättern in Angriff zu nehmen, da wir derzeit über die Laubblattproteide

so gut wie kein Tatsachenmaterial vorliegen haben. Eine einzige vor-

läufige Mitteilung von Winterstein i) läßt entnehmen, daß man aus

Laubblättern, ähnlich wie bei hölyeren Pilzen, nicht direkt durch Extraktion

zu solchen Mengen von Eiweißpräparaten gelangt, wie man nach dem
hohen Stickstoffgehalt der Laubblätter erwarten dürfte. Aus den Angaben
von VViNTERSTEiN läßt sich noch kein Schluß über die Natur der vor-

handenen Proteinstoffe ableiten, und es ist noch alles auf diesem Ge-
biete eine Angelegenheit der künftigen Forschung.

Die vorhandenen allgemeinen Analysen von Blättern weisen in der

Regel einen sehr hohen Stickstoffgehalt für frische Laubblätter auf.

Ob man (wie es geschehen ist) dazu berechtigt ist, den Eiweißgehalt

durch Multiplikation des Gesamt-N mit 6,25 als brauchbar bestimmt

anzusehen, ist sehr zweifelhaft, und die vorliegenden Daten müssen mit

großer Reserve hingenommen werden. Eine Übersicht über einige ge-

wonnene Resultate bietet die nachfolgende Zusammenstellung:

1) E. Winterstein. Ber. bot. Ges., Bd. XIX, p. 326 (1901).
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Zea Mays
Allium Porrum

Elodea canadensis

Quercus Cerris

Urtica dioiea

Pol^'gonum hydropiper

Chenopod. album
Spinacia oleracea

Portulaca oleracea

Ulex europaeus

Sarothamn. scoparius

Vicia Cracca

Symphytum asperrim.

Glechonia hederacea

Plantago major

Coffea arabica

Valerianella olitoria

T , ^-1 Mesophyll
Lactuca sativa > ^^ . ^ -^

I
Rippen

Cichorium Endivia

Leontodon Taraxaeum
Ambrosia artemisiifolia

10,1

82,44

10,25

80,8

92,61

57,35

Brassica



§ 1. Die Proteinsultstaiizen der Lanbbliittor. Resorptioiisvorgänge. 2ü3

Übrigenfl hat auch Uno *), wekhei- ans verscliiedeiien Blättern das in

Wasser lösliche und beim Erhitzeu koatrulierbaie Albumin bestimmte,

gefunden, daß in den meisten Fällen die Blätter relativ sehr reich an

Eiweißstoffen sind.

Untersuchungen über den Protemgohalt der Hlätter in verschiedenen

Lebensstadien sind el)eiifalls noch niclit in ausreichendem Maße ange-

stellt. Kellner-) verdanken wir eine eingehende und wertvolle Studie

über die stofflichen Veränderungen der Teeblätter während der Lebens-

dauer eines I^.lattes. Be/ügiich des „Rohjtrotein" berichtet Kellner,
daß man infolge des stetig wachsenden (iehalles an Rohfaser und P^tt

eine Verminderung des ursprüngliclien prozent.ischen (lehaltes der Trocken-

substanz an Eiweiß bis nahezu auf die Hälfte findet. Doch erwiesen

sich die ausdauernden Theablätter gegen das E<nde ihrer Vegetationsjzeit

nocli viel proteinieicher als die Blätter unserer Laubbäume.
Die Bestimmung des Stickstoffes in abgeworfenen Blättern ergibt

aber durchgängig keine nie<leien Zahlen, so daß man daran Zweifel

hegen darf, ob man von einer .»herbstlichen Entleerung und Stoffrück-

wanderung" bezüglich der Stickstoffverbindungen in Blättern sprechen

darf. Emeis und Loges-') haben an frisch abgefallenem Laub eine

Reihe von Stickstoffbestimmungen angestellt, und es enthielten in Prozenten

der Trockensubstanz an „Rohprotein'":

Proz.Salix- alba
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gänge gesagt wird, kann sich noch nicht in liinreichend bestimmten Aus-
drücken bewegen. Hingewiesen sei auf die noch nicht näher analysierte

Beobachtung von MiYACHi^), wonach die alten, im Beginnedes Absterbens
stehenden Blätter von Paeonia albiflora merklich asparaginreicher werden,
als die frischen Blätter.

Die von Suzuki '^) dargelegte Meinung, daß während der Nacht in

den Blättern Reserveproteide unter Bildung von Aminosäuren zerlegt

werden, und die letzteren nach anderen Teilen der Pflanze transportieit

werden, dürfte wohl im wesentlichen der wirklichen Sachlage entsprechen,

besonders mit der Modifikation, daß die Zerlegung und Bildung von
Eiweiß als fortdauernde Prozesse in den Laubblättern zu gelten haben
und Nachts durch Überwiegen des ersteren Vorganges der genannte
Effekt zustande kommt. Doch fehlen, wie gesagt, die exakten, durch
eingehende Untersuchungen geschaffenen Grundlagen auf diesem Ge-
biete noch ganz.

§ 2.

Die Bildung von Proteinstoffen in den Laubblättern.

Sachs ^) hat wohl zuerst (18(32) darauf hingewiesen, daß bei den
höheren Pflanzen die reichlichste Bildung von EiweißstolTen in den
assimilierenden Laubblättern stattfinden dürfte, und wir finden bei Sachs
zugleich die Bemerkung, daß ,^es nicht unmöglich erscheine, daß auch
außerhalb der chlorophyllhaltigen Zellen der Blätter Eiweißstoffe durch

Kombination assimilierter stickstofffreier Substanzen mit Ammoniak oder

Salpetersäureverbindungen entstehen könnten". Nur den Zellen der

N'egetationspunkte und den Zellen des Cambiums wollte Sachs die

Fähigkeit der Eiweißsynthe.se absprechen. Hanstein sprach sich auf

Grund seiner Kingelungsversuche dahin aus, daß „aus allem hervorgehe,

daß auch die Proteinkörper erst durch die Tätigkeit des Laubes kon-

struiert werden können, und von da aus verteilt werden, zugleich mit

den Kohlenstolfverbindungen".

Die hervorragende Bedeutung der Laubblätter für die Eiweiß-

bildung in den grünen Gewächsen dürfte denn auch heute einem Zweifel

kaum unterworfen sein, ebensowenig wie die Fähigkeit anderer Organe,

an der Eiweißsynthese in bestimmtem Grade zu partizipieren. In den
Laubblättern bieten die reichHche Zufuhr von Stickstoffverbindungen

durch den Transpirationsstrom (Nitrate und Ammoniaksalze), sowie die

reichlichste Versorgung dei- synthetisch wirksamen Zellen mit Zucker
und Kohlenhydraten die besten Bedingungen für die Proteiusynthese,

wobei allerdings, wie darzulegen sein wird, die Analyse der wirksamen
und zur Eiweißsynthese notwendigen Faktoren noch lange nicht in ge-

nügendem Maße durchgeführt ist.

Analog wie bei der Ernährung eines Schimmelpilzes durch Zucker
und Ammoniaksalz neben den notwendigen Aschenstoft'en, so ist auch bei

der Eiweißsynthese in Blättern, wie Kellner und Emmerling wohl

zuerst ausgeführt haben, die Annahme sehr begründet*), daß wir zwei

Hauptstadien in diesem Prozesse zu unterscheiden haben, die Synthese

1) T. MiYACHl, Bull. Coli. Agric. Tokyo, Vol. II, p. 458 (1896). — 2) U.
Suzuki, Bull. Coli. Agric. Tokyo, Vol. III, p. 241 (1897). Vgl. auch A. Menozzi,
Ju8t bot. .lahresber., 1888, Bd. I, p. 38. — 3) J. Sachs, Experiinentalphysiologie

(186.')), p. 34.^ ; Flora, 18ü2 ; Bot. Ztg., 1862, p. 63. — 4) Im Gegensatze zur Meinung von
O. Treboüx, Ber. Botan. Ges., Bd. XXII, p. 5T2 (1901) ist obige Annahme selbst

dann zulässig, wenn in einem Falle NH^-Salze die beste N-Quelie sind.
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von a-Amiiiosäuren mit ihrer wirksamen Gruppe COOH — CHNH^ —
und die Kondensation der Aminosäurereste zum EiwelBmolekül. Man
darf vielleicht sa^en, daß die I^egünstigung der Bildung von Amino-

säuren in den Blättern durch die obwaltenden Bedingungen ebensowohl

die Ursache für die quantitative Bedeutung der Proteinsynthese in den

Blättern abgibt, wie die ergiebige Kondensation der Aminosäuren zu

Eiweiß als direkte Ursache.

Als Stickstoifquellen kommen für die Eiweißsynthese in Laub-

hlättern im natürlichen Leben vor allem in Betracht die aus dem
Boden aufgenommenen Verbindungen : Nitrate und Ammoniaksalze, welche

zu den Blättern in den Wasserbahnen emporgeleitet werden und daselbst

der Verarbeitung unterworfen sind. Einer Reihe von Erfahrungen^)

zufolge ist der Nitrat gehalt der Blätter in der Tat kleiner als derjenige

von Stengeln und Wurzeln, was ebenfalls als Stütze für die, Ansicht

dienen kaim, daß die Nitrate in <len Blättern einem lebhaften Verbrauche

unterliegen '^).

Der Luftstickstoft" ist. wie anderen Orts bereits ausgeführt wurde,

weder für die Blätter der Leguminosen noch für die Blätter der anderen

Phanerogamen eine direkte Quelle der N-Versorgung. Auch wurden die

Arbeiten von Frank •'•), welche die direkte Aufnahme von Luftstickstoff

für die Blätter aller Phanerogamen beweisen sollten und selbst die Stick-

stofffixierung der Leguminosen als einen derartigen Vorgang betrachteten,

bereits in Kapitel 31 in ihren Besultaten als unzutreffend bezeichnet.

Anders liegt die Sache bezüglich der in der Luft vorhandenen

kleinen Mengen von Ammoniak, für welche die Möglichkeit einer Aus-

nützung wohl besteht. Bekanntlicli hat Liebig ^) zuerst die Behauptung

vertreten, daß kleine Ammoniakmengen der Vegetation durch die Nieder-

schläge fortwährend durch Blätter und Wurzeln zugeführt werden.

Spätej- haben experimentelle Studien von A. Mayer und L. Koch^)
sowie von Nerger''; gezeigt, daß eine Aufnahme von Ammoniak aus der

umgebenden Luft durch die Blätter tatsächlich möglich ist. Doch ist

kein Zweifel, daß diese Art von Stickstoffversorgung lange nicht aus-

reichend ist, um in der Natur die Eiweißsynthese der Laubblätter zu

unterhalten. Hier haben wir es vielmehr zu tun mit der aus dem
Boden aufgenommenen Salpetersäure, eventuell auch mit Ammoniak-
salzen.

Zaleski'') hat über Versuche berichtet, in welchen abgeschnittene

Helianthusblätter im Dunklen auf nitrat- und zuckerhaltiger Nährlösung

schwimmend, ihren Eiweißgehalt namhaft vermehrten. Von den Ver-

suchen dieses Autors führt nachstehende Tabelle einige Zahlen an.

(Eiweißstickstoff in Milligramm pro 1 qm gebildet);

1) Vgl. Hoffmann, Arch. Pharm.. Bd. CXXIl. p. 193 (1S65): Hosaeus,
Jahresber. Agrik.-Cheui., 1865, p. 87; Frühung, Landw. Versuchst., Bd. IX, p. 150

(18b7); SoRoKix, .Tust .Jahresber., 1875, p. 871 ; Em.mkrling, Versuchst., Bd. XXIV,
p. ISH (1880); Monte\t:rde, .Tust. Jahresber., 1883, Bd. I, p. 57. — 2) Frank
(ßer. lK)t. Ges., Bd. V, p. 472 [1887)) hatte allerdings daraus den entgegengesetzten

6chluß abgeleitet, daß die Nitrate gar nicht bis zu den Blättern gelangen, weil sie

früher assimiliert werden ; diese Deutung wird aber durch anderweitige Erfahrungen

widerlegt. — 3) A. B. Frank u. R. Otto, Ber. bot. Ges.. Bd. VIII, p. 3.S1 (1890).

— 4) J. Liebig, Die Chemie und ihre Anwendung auf Agrik. u. Physioi., 7. Aufl.

(1862), Bd. I, p. 313; Bd. II, p. 300. — 5) A. Mayer u. L. Koch, Ber. ehem.
Ges.. 1873, p. 1406; Mayer, Landw. Versuchst., Bd. XVII (1874). — 6) C. Neb-
ger. Deutsche landw. Presse, Bd. XIII, p. 256 (1886). — 7) W. Zaleski, Ber.

bot. Ges., Bd. XV, p. 536 (1897); Bot. Centr., Bd. LXXXVII, p. 281 (1901).
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Mit Nitiat und Zii'.'kcr Ohne Nitrat mit ZucktT Mit Nitiat (ihn,- Zucker
Versuch Dauor in Koniroll- Versuchs- ,. . n a^ , , ,, ,, , „ ,.

Stunden blatt- blatt- Diff. ^'ü^ l"""" ^ 7.^
''^'- WH. '^l"! i" ''

^'l'!'"':^«- Diff.
No. liälfte hälftc

'^'"""^ *""'*"- ''^'^^'^ '^'''^^0

I 6 2621 2853 +232 2614 2610 —4
II 19 3355 3582 -f- 227 3354 3353 —1

III 19 2610 2824 +214 2613 2620 +7
IV 18 2446 2640 +194 2451 2457 +6
IX 21 2887 2493 —394
X 21 2870 2767 —103
XI 21 2823 2578 — 245

Daß im Dunklen tatsächlich in den Blättern auf Kosten von Salpeter-

säure Eiweiß unter bestimmten Bedingungen gebildet werden kann, geht
auch aus Versuchen von Suzuki^) an etiolierten Gerstenkeimlingen hei-

vor. Suzuki brachte die etwa 15 cm hohen Pflanzen für 7 Tage in

0,2 Proz. NaNOg, teilte die Versuchspflanzen sodann in zwei Partien,

von welchen die eine sofort zur Analyse kam, die andere aber 7 Tage
hindurch im Dunklen in lO-proz. Eohrzuckerlösung gehalten wurde. Es
enthielten von beiden Partien

Gesamt-N Protein-N Asparagin-jS Nitrat-N sonst. N
100 Keimlinge am An-
fange des Versuches mg 57,6 25,2 17,2 4,4 10,8

100 Keimlinge am Ende
des Versuches mg 58,2 30,5 16,6 0,0 11,2

Diese Proteinbildung kann aber nur bei reichlicher Zuckerzufuhr statt-

finden, da Suzuki bei Anwendung von 1-proz. Zuckerlösung ein Plus an
Eiweiß-N auf Kosten des Nitrat-N nicht festzustellen vermochte. Daß
Eiweißbildung im Dunklen bei Darreichung von Nitrat und Zuckei- bei

Blättern erfolgen kann, haben aber weiter schon Erfahrungen von

BoüSSiNGAULT 2). in neuerer Zeit Arbeiten von Kinoshita^), Mazä^),
Maliniak^), gezeigt. Saposohnikoffs ^) Versuche demonstrierten, daß
auch abgeschnittene Blätter aus Nitraten Eiweiß formieren können.

Wichtige Beiträge zum Studium der Eiweißstoffbildung in Blättern

aus Nitraten stammen ferner von Godlewski ^). Auch in den Ver-
suchen dieses Autors stellte sich die Möglichkeit heraus, daß Blätter

im Dunklen auf Kosten von Nitrat und Zucker Eiweiß bilden können;
doch war die Eiweißbildung im Lichte, selbst wenn man durch Aus-
schluß von Kohlensäure für eine Ausschaltung der assimilatorischen

Zuckerbildung Sorge getragen hatte, mehr als dreimal so intensiv.

Laurent, Marchal und Carpiaux % welclie in einer ersten Arbeit

gemeint hatten, daß eine Nitratverarbeitung im Dunkeln überhaupt kaum
stattfinde, schlössen sich den wesentlichen Resultaten Godlewskis in

neuester Zeit gleichfalls an. Sie bestätigten ferner Suzukis Ergebnisse

und legten gleichzeitig dar, daß die Wirkung des Lichtes auf die Protein-

1) Suzuki, Bull. Coli. Agricult. Tokvo, Vol. II, p. 409 u. Vol. III, p. 241

(1898); O. LoEW. Bot. Centr., Bd. LXXV, p. 289 (1898). — 2) BoussmGAULT,
Agronomie etc., Tome VII, p. 130. — 3) Ki.noshita, Agricult. Coli. Tokyo. Vol. II,

No. 4. - 4) Maze, Compt. rend., Tome CXXVIII, p. 185; Tome CXXVII, p. 1031

(1899). — 5) M. Maliniak, Rev. ^en. Bot., Tome XII, p. 387 (1900). — 6) Sapo-
scHNJKOFF, Bot. Centr., Bd. LXIII, p. 246 (1895). — 7) E. Godlewski, Anzeig.

Akad. Krakau, 1897; Bullet. Acad. scienc. Cracovie, 1903. — 8) Laurent, Mar-
chal u. Carpiaux, Bull. Acad. roy. Belg., Tome XXXIl (1896); Laurent u.

Mabchal, Kecherch. sur la synth^se des subst. albuminoid. par les vegdtaux.

Bruxelles, 1903.
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Synthese hauptsächlicli als eine Wirlauig der ultravioletten Strahlen

anzusehen sei, während die bei der Assimilation tätigen Strahlen für

die Eiweißsynthese fast ohne Bedeutung sind. Die von Godlewski
und Laurent gefundene Wirkung des Liclites auf die Eiweißvermehrung
kann man, wie Schulze') und Emmerling-i bemerkten, auch dahin

deuten, daß bei den verdunkelten PHanzen ein gesteigerter Eiweißzerfall

eintritt, so daß LiclitpHanzen schheßlieh mehr EiweiB bei gleich inten-

siver Eiweißsynthese aufweisen, als verdunkelte Exemplare. Dies wäre

aber noch experimentell zu untersuchen. (Iodlewski hat dagegen die

P^rfahrung vor. i)ALi(^K.\ 1wan(»wska'') geltend gemacht, daß die Ab-

nahme an Eiweiß-N und die Zunahme an Nichfprotein-N bei belichteten

in CO^ -freier Atmosphäre gehaltenen und bei verdunkelten Lupinen
(unt.ei Ausschluß einei' Stickstottquelle) ganz gleich verHef.

Aus früherer Zeit liegen eine ganze Reihe von Erfahrungen vor,

welche den \'erbrauch von Nitraten zur Eiweißbildung in den Blättern

wahrscheinlich machen. SorokinH beobachtete, daß die Blätter nitrat-

ärmer seien, als die anderen Teile der Pflanzen. Pagnoul ^) war wohl

der erste, welcher direkt behau])tete, daß in besonnten Blättern die

Nitrate rasch veischwinden und organische Stickstoifverbindungen daraus

formiert werden. Man versuchte späterhin mit mikrochemischen Reagentien:

Dij)henylamin-LL,SOi [Molisch **)]. Cinchonamin [Arnaud'), Capus*')]

den Nitratuachweis in Blättern zu führen, und Schimper''), welcher auf

Clruml mikrochemischer p]rfahiungen wohl die beste Untersuchung über

die Eiweißbildung in den grünen Organen der höheren Pflanzen ausge-

führt hat, sprach sich dahin aus, dal.! die Nitrate in den Mesophyllzellen

si)eziell zu Eiweiß verarbeitet werden, und daß man mit großer Wahr-
scheinlichkeit die Chloroplasten als Sitz dieser Tätigkeit ansehen könne.

Seine, sowie Palladins Ansicht, daß (llykose und Salpetersäure unter

Bildung von Oxalsäure Asparagin liefern, ist aller<lings durch chemische

Gründe nicht plausibel zu machen. Erwähnt sei noch, daß Berthelot
und Andre i*^) eine Nitratveiarbeitung durch die Laubblätter aus der

Tatsache erschlossen, daß stark belaubte Boragoptlanzen weniger Nitrat

enthielten, als schwach belaubte Exemjdare.

Jedenfalls muß in den Laubblättern eine Reduktion der Nitrate

vor sich gehen, wenn ICiweißstickstolf aus Nitratstickstotf entstehen soll.

Laurent") hat wohl zuerst auf die Reduktion von Nitraten durch höhere

PHanzen aufmerksam gemacht, indem er zeigte, daß Keimpflanzen im-

stande seien, Nitrat zu Nitrit zu reduzieren. Jorissen^^) erhob jedoch

1) E. ScHUi^E, Zeitschr. phvsiol. Cheni., Bd. XXIV, p. 9;^ (1897). —
2) E.MMKRLiNG, l.andw. Versuchst.. Bd. LIV, p. 228 n900). — 3) Balicka Iwa-
NOWsrcA, Bull. Acad. scienc. Cracovie. 190.3. — 4) SoROKlx, Just Jahresber., 1875,

p. 871. — 5) Pagxoul. Annal. agron.. Tome V, p. 481 (1879): Tonic VII, p. ö

(1881;. — 6) H. .MoMSCH, Ber. bot. Ges., Bd. I, p. 150 (1883); Sitz.-Ber. Wien.
Aka<i., 18S7, Mai; Bd. XCV. I. p. 221; Bot. Centr.. Bd. XXXI. p. 154 (1887). —
7) A. Arnaud u. L. Bade, Oompt. rend., Tomo XCVIII, p. US's; Bd. XCIX,
p. 190 (1881). .ledoch Elluam, Cheni. Oentr.. 189(3, Bd. II, p. 99. Eine weitere

niikrochoiiiische Nitratprobe (Baryiimnitrntkristalle als Erkennunfr.«mittel) wurde von
R. Brai'NS (Jahrb. f. Mineral., 1897, Bd. I, p. 7H) angegeben, sowie von .1. Schrö-
der VAX DER Kolk, ibid., p. 219. — 8) G. Capps, Ann. agron., Tome XII, p. 24
(188()). — 9) A. E. W. BCHIMPER. Flora, 1890. p. 207; Bot. Ztg., 1888. No. 9 tf

.

— 10) Beuthelot n. Andre, ("ompt. rend., Tome XCIX, p. 355. 550, 591 (1884).
— 11) E. Ladrext, Ann. Inst. ra.«teur, Tome IV (1890), No. 11; Bull. Agric. roy.

Belg. (3), Tome XX, p. 478 (1890); Beiheft« Bot. Centr., Bd. II, p. 434 (1892). —
12) A. JoRissEN, Bull. Acad. roy. Belg., Tome XIII (1887). Ebenso Jodin, Ann.
agron., 1897.
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Zweifel dagegen, und in der Folge wurde diese Reduktion lange Zeit

als Werk von Bakterien angesehen. Überdies lehrten die Erfahrungen
von Molisch und anderen Forschern \), daß salpetersaure Salze für

Phanerogamen sehr schädHch wirken, so daß man von der Eventualität

einer intermediären Nitritbildung bei der Nitratverarbeitung in eiweiß-

bildenden Laubblättern ganz absah. In letzter Zeit ist jedoch die Frage,

ob Nitritbildung durch Nitratreduktion im Pflanzenkörper möglich ist, in

ein anderes Stadium getreten, nachdem Godlewski und Polszeniusz ^)

an keimenden Samen in steriler Kultur neuerdings die Nitritbildung aus
Salpeterlösung im anaeroben Leben feststellten und Nabokich^) diese Er-

scheinung für den anaeroben Stoffwechsel steriler Keimlinge mittelst der
Jodreaktion bestätigen konnte. Sehr wahrscheinlich ist aber auch nach
den Befunden von Aso*) in den Knollen und Knospen von Sagittaria

Nitrit zugegen, nachdem hier sowohl die Jodstärkereaktion als die Griess-
sche Reaktion positiv ausfallen und Oxydasen anscheinend hiei-bei nicht in

Betracht kommen. Vorkommen von Nitriten wurde übrigens auch von
Tjaden Moddermann 5) für den Stengelsaft von Fuchsia und von Giu-
STiNiANi^) für Urtica angegeben. Man hätte daher aufs neue zu unter-

suchen, ob bei der Nitratverarbeitung in Laubblättern nicht doch Nitrit

als intermediäres Produkt auftritt. Über den weiteren Verlauf lassen sich

keine gesicherten Vermutungen aufstellen. Bach ') dachte daran, daß aus
HNO3 zunächst HNO2 entstehe, diese in HN^O übergehe, welche mit
HjO Hydroxylamin HgN -OH liefere; mit dem durch COg-Reduktion
entstandenen P'ormaldeliyd solle Formamid: COH • NHg gebildet werden.

Laurent und Marchal^) halten es für möghch, daß Formamid in Blau-

säure übergehe: COH • NHg = CNH -f HgO und bringen auch das von
Treue in Pangiura entdeckte Vorkommen von Blausäure hiermit in

Zusammenhang,
Nach LoEw^) ist nun eine Reduktion von Nitrat zu Ammoniak auf

katalytischem Wege unter bestimmten Bedingungen erzielbar, und in

der Tat legen verschiedene Erfahrungen auf tierphysiologischem Gebiete
nahe, daß Enzyme existieren, welche Nitrate zu Nitrit reduzieren.

Wenigstens ist es möglich, in aseptischer Autolyse von Organbrei die

Entstehung von Nitrit aus zugesetztem Nitrat zu beobachten (Abelous
und Gerard, Stepanow i^). Eine Verfolgung dieser Erscheinung auf

botanischem Gebiete steht jedoch noch aus.

Nach den im vorhergehenden angeführten Versuchen muß man
annehmen, daß die Nitratreduktion sowohl im Dunklen als auch im
Lichte vor sich geht, daß aber belichtete Blätter viel mehr Nitrat ver-

1) Molisch, 1. c, 1887, p. 234. Ferner von älteren Autoren: Raulin, 1. c,

p. 229 u. BiRNEK u. LuOANUS, Landw. Versuchst., Bd. VIII, p. 128 (1866). Das
als Zwischenprodukt der Nitratreduktion gleichfalls mögliche Hydroxylamin wirkt
nach V. Meyp:k u. E. fecHULZE, Ber. ehem. Ges., Bd. XVII, p.' 1554 (1884) auch
in seinen Salzen sehr giftig. Vgl_. auch L. Lutz, Congr. soc. savant., 1899. —
2) Godlewski u. Polszeniusz, Über die intramolekulare Atmung etc., Krakau,
1901. p. 252. — 3) A. Nabokich, Beihefte tot. Centr., Bd. XIII, p. 325 (1903);
Ber. bot. Ges., Bd. XXI, p. 398 (1903). — 4) K. Aso, Beiheft, Bd. XV, p. 208
<J903). — 5) R. 8. Tjaden Moddermann, Chem. Centr., 1888, Bd. I, p. 377. —
6) GiusTiNiANi, Chem. Centr.. 1896, Bd. I, p. 930. — 7) A. Bach, Conipt. rend.,

Tome CXXII, p. 1499 (1897); Arch. scienc. phys. Genfeve (4), Tome V, p. 520
(1898). — 8) Laurent u. Marchal, 1. c, p. 23 des Sep.-Abdr. — 9) O. Loew,
Ber. chem. Ges., 1890, p. 675. Vgl. auch J. H. Kastle u. E. Elvove, Amer.
chem. Journ., Vol. XXXI, p. 606 (1904). — 10) E. Abelous u. E. Gerard,
Compt. rend., Tome CXXIX, p. 56 (1899); A. Stepanow, Arch. exp. Path.,

Bd. XLVII, p. 411 (1902).
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arbeiten, als im Dunklen. Auch Schimper fand, daß im Dunklen An-

häufung von Nitrat eintritt, welche sich bei Lichtzutritt wieder verHert.

Tn einigem Widerspruche mit den übrigen Angaben befindet sich Kosu-

TANY 1), welcher bei halbierten Blättern von Vitis riparia nachts weniger

Nichtprotein-N und mehr Eiweiü-N fand, als bei Tage, und außerdem

bei Tage mehr Nitrat-N nachweisen konnte. Kosutany will daraus

.schließen, daß in der Nacht die nichteiweißartigen StickstottVerbindungen

in größeier Menge in Eiweiß übergehen, als am Tage. Angesichts zahl-

reicher damit widcispiechender liefunde müssen diese Angaben mit

Reserve hingenommen werden. Die Eiweißbildung in Laubblättern bei

Darreichung von Ammoniaksalzen ist ebenfalls durch eine Reihe experi-

menteller Erfahrungen sicherge.stellt worden. Nach Maze ^) wirken

Ammoniaksaize gleich gut wie Nitrate, nur darf eine gewisse niedrige

Konzentrationsgrenze nicht überschritten werden. Wenn man die Er-

fahrungen von Takabayashi 3) ilahin deuten darf, so tiitt diese schäd-

liche Wirkung besonders bei Abwesenheit von Zucker hervor, und es

dürfte bei Ammoniakdan-eichung eine sehr reichliche Zuckerzufuhr an-

gezeigt sein, PIansteen*) fand für die Eiweißbildung von Lemna
Ammoniumchlorid und -sulfat im Vereine mit Zucker sehr günstig. Für

den Erfolg der Ammoniak- und Nitratdarreichung bei etiolierten Gersten-

pflänzchen gab Kinoshita=) folgende Zahlen:

Hordeum 1 Woche hindurch

begossen mit Wasser 1-proz. NH^Cl äquival. NaNOg
enthielt: Gesamt-N 3,512 Proz. 4,436 Proz. 4,925 Proz.

Protein-N 2,704 „ 2,126 „ 2,066 „

Asparagin-N 0,656 „ 2,027 „ 0,977 „

Bei Mais

(4 Tage bo- Gesamt-N 4,13 „ 4,23 „ 4,15

lichtet auf- Asparagin-N 0,38 „ 0,73 „ 0,24 „

gestellt)

Daß wir als erstes Stadium der Nitratassimilation, sowie der

Ammoniakassimilation in den Blättern die Bildung von Aminosäuren
anzunehmen haben, hat Kellner*^), und sodann Emmerling ") näher

ausgeführt. Nach Emmerling sind die Laubblätter die hauptsächlichsten

Bildungsherde von Ajuinosäuren in der Pflanze, wenn auch Wurzel und
Stengel bei der Aminosäuresynthese in gewissem Grade partizipieren.

Die Vegetation.s})unkte, wie junge Früchte, Samen, besitzen nach Emmer-
ling die Fähigkeit, Eiweiß aus Aminosäuren aufzubauen. Nach Emmer-
LiNGs Analysen nimmt in den Pdättern bis zur Blütezeit der PHanze
der (iesamtstickstoft" und der Eiweißstickstoff fortwährend zu und bleibt

hierauf fast konstant bis zum Absterben der Pflanze trotz des großen

Stickstoffbedarfes dei- heranreifenden Samen. Der Nichtprotein-N nimmt
auch in den späteren Stadien nach der Blütezeit in den Blättern nicht

ab ; dies betrifft sowohl den Aminosäure-N, als den Gesamtamid-N.
Erst in den letzten Stadien tritt eine Verminderung ein. In Samen

1) Kosutany, Land^v. Versuchst., Bd. XLVIII, p. 13 (189()). — 2) Maze,
Ann. Inst. Pastcur, Tome XIV, p. 2ü (lÜOO); Oompt. rend., Tome CXXVII, p. 1031

(1899). — S) Takabäyashi, Bull. Agric. Coli. Tokyo, Vol. III, p. 265 (1897). Vgl.

auch SuzuKf, ibid., Bd. II, No. 7 (1897). — 4) Hansteen, Ber. bot. Ges., Bd.
XIV, p. 3(j2 (1896). — 5) Kixoshita, Bull. Agric. Coli. Tokvo, Vol. 11, p. 200
(1897). — 6) O. Kellner, Landw. Jahrb., Bd. VIII, p. 243 (1879). — 7) Emmeu-
LLNG, Landw. VersucLstat., 1880, p. 113; Bd. XXXIV, p. 1 (1887); Just botaa.

Jahresber., 1884, Bd. I, p. 73.

Czupek, Biochemie der Pflaazen. II. l'i
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Hi)d Hülsen (Vicia Fabai vermindert sich aber der Nichtprotein-N

v?ährend der Reifezeit stark. Der Quotient ?\ichtprotein-N : Gesamt-N
nimmt mit znnelimender Reife allgemein ab. Zur Ergänzung dieser

Angaben seien folgende Zahlen aus Emmerlings Analysen angeführt:
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Faba und Ricinus eilialten, wo sich auch (ihitaniin als verwendbar er-

wies. Leider c^estattet es die aufgewendete qualitati\e Untersuchungs-
methode nicht, weitergehende Schlüsse aus den negativen Befunden so-

wohl wie aus der Angabe, daß dem Licht kein direkter Einfluß bei

der Eiweißsynthese zuzusciireiben sei, abzuleiten. Jedenfalls kann ich

es nicht als bewiesen erachten, wenn Haxsteen Leucin. Alanin und
Kreatin als ungeeignetes Material für die Eiweißsynthese ansieht, zu-

mal wenigstens 8chiinmeli>ilze alle diese Stoffe gut verarbeiten, und
Schulze') überdies für Leucin (und Tyrosinj die Aufnahme durch
Phanerogamen beobachtet hat. N.\KAMrRA^) fand, daß Asparagin die

Eiweißbildung von etiolierten llordeumixtiänzchen mehr beföidert als

Darreichung von bernsteiiisaurem Aniuionijik. Die Aufnahme von Aspa-
ragin durch abgeschnittene Laubblätter bei Lichtzutritt hat Sai'OSCh-
NiKOFF^) sichergestellt, und auch die ?rot-einvermehrung bestimmt.
Hier, wie bei der Plivveißsynthese unter Nitratdarreichung, wird augen-
scheinlich sehr rasch Eiweiß formiert, so daß sich beim natürlichen

Trozeß eine geringere Menge Kohlenhydrat nachweisen läßt, als der
aufgenommenen COo-Menge entspricht. Offenbar ist bereits ein Teil des
gebildeten Zuckers in der Eiweißsynthese und anderen \'orgängen ver-

braucht worden. Doch möchte ich deslialb niclit mit Saposchnikoff
das Eiweiß als primäres Assimilationsprodukt ansehen. Vermehrter
C02-(i ehalt der I^uft steigert nach den Erfahrungen von Saposchnikoff
den Effekt der Eiweißsynthese nicht. Bei schwacher Beleuchtung kann
Eiweißzunahme erfolgen ohne gleichzeitige Kohlenhydratvermehrung, ja

es kann sich die Kohlenhydratmenge sogar verringern. Bei Verdunk-
lung „wandert" das Eiweiß aus den im Zusammenhange mit der Pflanze
stehenden Blättern, ebenso wie die Kohlenhydrate aus, was schon A.
Meter bewiesen hatte. Versuche von Palladin^), in welchen etiolierten

Keimblättern von \'icia Faba Zuckerlösung dargereicht wurde, zeigten,

daß (Ue Eiweißsynthese durch stärker brechbare Lichtstrahlen begünstigt
wird; hier dienten die SpaltungsproduktederReserveproteide als Bildungs-
material. Im übrigen ist die Frage, ob das Licht einen Einfluß auf die

Eiweißsynthese bei Darreichung von Aminosäuren und Zucker haben
kann, noch einer weiteren Rjearbeitung bedürftig. Zum Beweise der
Eiweißsynthese in den natürlich vegetierenden Laubblättern können
schließlich auch eigene Erfahrungen-^) herangezogen werden, welche
zeigten, daß der Prozentgehalt an GesamtstickstofT in assimilierenden

Blättern, bei denen man einseitig die Abfuhr der gebildeten Stoffe durch
Durchtrennung der Leitbündelstränge unmöglich gemacht hat, trotz be-
deutend erhöhtem (Jehalte an Kohlenhydraten ziemlich unverändert bleibt.

Bezüglich des Sitzes der Eiweißsynthese ist die voji Schimper zuerst

ausgesprochene Ansicht, daß die Proteinbildung vorzüghch in den
Mesoi)hyllzellen stattfinde, immer wahrscheinlicher geworden. Die ab-

weichende Anschauung von A. Fischer«;, wonach die Geleitzellen der

1) E. ScH[!LZE. Laiidw. Ver^uch.st.. Bd. LVI, p. 97 (1901); Bd. LVJI, p. 293
(1902.. Vpl. au(.-h ScnuLZK u. Kissjcr. Laiidw. V^ersiichst., Bd. XXXVl, p. 1 (1889).
- 2) J". Nakamtra, Bull. Agric. Coli. Tukyo, Vol. II, p. 460 (189.7). — 3) VV.

vSai'OöCHMKOfk. Bot. Contr., Bd. LXIIl, p. 2Ui (1S95); Just Jahrcsber., 1895,
Bd. I. p. 297. - 4) \V. Pai.lajjin, Rov. g6n. Bot, Tomo XI, p. 81 (1899). —
5) F. Cz.vPEK, 8itz.-Bor. Wim. Akad. math.-nalurw. Kl.. Bd. CVI. 1. M.ärz 1897,

p 122. — 6; A. Fi.Sf;HJ:;R. SiLz.-Rcr. sächs. Gc-'^ollsrli. d. Wiss. Leipzig, 18S.Ö. p. 27().

Die großf Menge vou Eiwei(l-toiff-ii. welche nach wiederholten Analysen (vgl. .schon
Davy, Eiern, d. Agrik.-Cheni. [1814], p. 106; Zacharias, Bot. Ztg., 1884, p. 6.5.

6. Kral'-S. Sitz.-Ber. Nat. Ges. Halle, 1S84) im Siebröhreninhalte vorkommt, dürfte,

14*
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Siebröhren die Stätte der Eiweißbildung sein sollen, hat wenig Beifall

gefunden, und ist in der Tat recht unwahrscheinlich. In neuerer Zeit ist

wiederholt die ]\ieinung geäußert worden, daß man direkt die Chloro-

})lasten als Organe der Eiweißsynthese auffassen könne. Dazu neigte

ScHiMPER, ferner Chrapowitzky i), welcher darauf aufmerksam machte,

daß bei der Eiweißbiidung von ausgehungerten Pflanzen zunächst in

den Chloroplasten Eiweißanreicherung nachzuweisen sei. Schon früher

hat Monteverde2) auf das Fehlen von Kalisalpeter im Mesophyll hin-

gewiesen und Zacharias=^) gefunden, daß bei Orchisarten Eiweißstoife

besonders reichlich in den Chiorophyllkörnern und in den Leukoplasten

der Epiderraiszellen vorkommen. Doch alle diese Befunde vermögen
die Annahme, daß gerade die Chloroplasten eine entscheidende Rolle

bei der Eiweißsynthese spielen, nicht unwiderleglich zu beweisen, wenn
hierfür auch manche beachtenswerte Momente sprechen. Eine Tätigkeit

des Zellkernes bei der Eiweißsynthese anzunehmen, wie früher mehrfach
versucht wurde *^), ist viel weniger begründet.

Die Frage, inwieweit die Eiv^^eißsynthese durch Darreichung ver-

schieden hoher Dosen von Ammoniaksalzen, Nitrat, Aminosäuren gesteigert

werden kann, bedarf noch exakter analytischer Untersuchungen. Die prak-

tischen Versuche hierüber zeigen, daß man durch sehr starke Stickstoif-

düngung eine namhafte Eiweißvermehrung erzeugen kann, doch dürfte

nach Ad. Mayer^) die Proteinbildung über eine gewisse naheliegende

Grenze nicht gesteigert werden können, so daß in der Nähe dieses Grenz-

wertes die Sückstoffnahrung nur ungenügend ausgenützt wird. Ungewiß
ist es, ob die Förderung der Chlorophyllbildung durch reichliche Stickstoff-

zufuhr **) mit einer Steigerung der Eiweißbildung zusammenhängt. Auch
auf die Wichtigkeit der Phosphorsäurezufuhr hat Mayer ^) aufmerksam
gemacht. Salzlösungen (0,3—0,4 Proz. NaCl) entfalten nach Ha:nsteen
einen entschieden hemmenden Einfluß auf die Eiweißbildung aus Zucker
und Asparagin bei Lemna. Weiter verfolgt wurde diese Erscheinung

bisher nicht.

Vierzigstes Kapitel: Die Aufnahme von Stickstoff-

verbindungeii dureii die Wurzel«.

Allgemeine Bemerkungerj. Resorption von Ammoniaksalzen.

Nach Widerlegung der Meinung, daß der freie Stickstoff der Luft

durch die oberirdischen Teile der Pflanzen aufgenommen und ausge-

wie derzeit ziemlich allgemein nach dem Vorgange von Sachs angenommen wird

(vgl. hierzu auch Czapek, Wien. Akad. Sitz.-Ber., 1897), Uiit Stofftransport irgendwie

zusammenhängen. Nur Blass, Ber. bot. Ges., 1800, p, 56; Jahrb. f. wiss. Bot.,

Bd. XXII, p. 253 (1890) hat dies (wohl mit Unrecht) in Abrede stellen wollen.

1) W. Cheapowitzky, Bot. Centr., Bd. XXXIX, p. 352 (1889); Just
Jahresber., 1887, Bd. I, p. 164. Vgl. auch Strasbuäger, Leitungsbahnen, p. 918.

-- 2) MoNTEVEKDE, Just bot. Jahrcäber., 1882, Bd. I, p. 57. — 3) E. Zachamas,
Bot. Ztg., 1883, p. 209. — 4) Vgl. E. Strasburgee, Zellbildung und Zelltisilung,

3. Aufl., p. 371; Haberlandt, Lage u. Funktion des Zellkerns (1887), p, 116 hat

bersit.s mit Recht diese Ansicht für unerwiesen erklärt. — 6) Ar». Mayer, Landw.
Versuchst., Bd. LV, p. 453 (1901). ~ 6) Vgl. hierüber Gilbert, Chem. News, 1886;
IL IMÜLLER, Biedermanns Centr. Agrik.-Chem., Bd. XXIV, p. 454. — 7) A. Mayer,
Landw. Versuchst., Bd. XLI, p. 483 (1892).
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nützt werden könne, war man auf die Annahme liingewiesen, daß die

Aufnahme von Stickstoffverbindungen durch die Wurzehi aus dem Sub-

strate als die ausschließliche Art der Versorgung mit Stickstoff für die

höheren Pflanzen zu betrachten sei. Es war, wie bekannt, das Ver-

dienst von BoussiNGAULT ^). in einer langen Reihe von erschöpfenden und

musterhaft kritischen Exi)enmentaluntersuchungcn gezeigt zu haben, daß

die phanerogamen Gewächse den Luftstickstoff auszunützen nicht be-

fähigt sind, und der Wert dieser Untersuchungen vermindert sich in

keiner Weise dadurch, daß 'Boussingault das lange bekannte auffällige

Verhalten der Leguminosen, welches durch die Befähigung der Stick-

stoffbindung mitteJst ih.rer Wurzelknöllchen bedingt ist, hierbei nicht

gewürdigt, hat. Die Arbeiten Hellriegels, denen sich besonders die

bestätigenden schönen \'ersuche P. W^agners anreihen, demonstrierten

in klarster Weise die Abhängigkeit des (?.edeihens verschiedener phanero-

gamer Pflanzen von dem Reichtum d.es Bodens an Stickstoffverbindungen,

von deren Aufnahme durch die Wurzeln somit die Eiweißsynthese in

der Pflanze überhaupt in erster Linie bestimmt wiid. V^'^ünschenswert

wäre es, diese Studien für die verschiedenen Formen der Wasserpflanzen

zu erweitern, wodurch möglicherweise noch interessante biologische Tat-

sachen aufgedeckt werden könnten, und eine etwaige Teilnahme dei-

submersen und schwimmenden Blätter an der Stickstoffgewinnung richtig

eingeschätzt würde.

Vor den Arbeiten SaüSöL'REs 2) herrschte über den Modus der

Stickstoffbeschaffung der Pflanzen wenig Klarheit, und verschiedene

Forscher hielten es für zulässig, an eine Aufnahme von Luftstickstoff

durch alle grünen Teile zu denken. Saussuke lenkte bereits die Auf-

merksamkeit auf die Möglichkeit, daß der Ammoniakgehalt der Atmo-

sphäre, welcher dem Boden stets kleine Ammoniakmengen durch die

Niederschläge mitteilt, mit der Stickstoffversorgung der Gewächse in

Beziehung gebracht werden könne, eine Ansicht, die bekanntlich später

von Liebig 3) näher ausgeführt und energisch vertreten worden ist. Wir
finden zu dieser Zeit auch bei Dumas •*) und Schattenmann ^} die Be-

deutung von Ammonsalzen als Düngermaterial einer Würdigung unter-

zogen, während die hervorragende Wirkung und biologische Wichtigkeit

der salpetersauren Salze erst etwas später durch Boussingaült ge-

bührende Beachtung fand.

Die Synthese von Eiweißstoffen aus dem aufgenommenen Material

findet partiell wahrscheinlich bereits schon in den Wurzeln statt, wenn
auch aus den im vorigen Kapitel dargelegten Tatsachen der Schluß ge-

stattet ist, daß weitaus die größte Menge der aufgenonmienen Stickstoft-

verbindungen erst in den Assimilationsorganen zu Proteinsubstanzen

verarbeitet wird, wo die überaus reichliche Gegenwart von Zucker und

wohl auch die wirksamen Faktoren von Wärme. Licht, Sauerstoffzutritt

in günstigster Weise ihre Wirkung entfalten können. Von dem unglück-

lichen Vei'suche Mulders "^j, welchef eine Proteinsynthese in den Wurzel-

enden aus Huminstoffen als wichtigsten Vorgang der Eiweißbildtmg in

1) .T. B. RoussEfGAULT, Agronomie etc., Tome I, p. 1—136; Tome II, p. 307.

Die Landv.-irtschaft, deutsche Übersetzung, Bd. IV, p. 267. — 2) SAUSSrRE,
Recherch. chim. sur la v4g^t. (1804), p. 200. — 3) J. v. Llebig, Die Chemie und
ihre Anwendung etc. (1843), p. 303. — 4) Dumas, Ann. chim. phvs. (3), Ton)e IV.

p. 116 (1842). ~ 5) Schattenmann, Ann. chim. phys. (3), Tome XI, p. 236 (1844)
— 6) Mulder, Physiolog. Chemie (1844), p. 765.
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der Pflanze auiuihm, darf man heute absehen. In neuerer Zeit hat

Müller-Thurgau M interessante Beobachtungen gesammelt, welche auf

eine Eiweißbildung in den Wurzeln selbst bezogen werden können.
Von dem Wurzelsystem verschiedener Pflanzen entfernte der genannte
Foi-scher alle Seitenwurzeln, bis auf vier, von denen er je zuei in eine

stickstoftfreie und in eine vollständige Nährlösung tauchen ließ: nach
Verlauf einiger Zeit waren an den beiden, aus den belassenen Seiten-

wurzeln entwickelten Wurzelsystemen sehr erhebliche Differenzen in der
Entwicklung zugunsten der mit N versorgten Wurzeln sichtbar. Allei--

dings spielen bei derartigen Versuchen Wachstumsreize und Korrelationen
eine so außerordentlich große Rolle, daß der Ernährungserfolg und die

Möghchkeit einer lokalen Eiweißsynthese nicht als allein wirksamer
Faktor bei diesen Resultaten angesehen werden kann. Übrigens wissen
wir aus verschiedenen Beobachtungen [Petermann-'), Kosinski •'')), daß
Stickstoffhunger Überverlängerung der Wurzeln, besonders bei Zucker-
darreichung, erzeugt, während Stickstotfernährung das Wachstum der
Wurzeln relativ herabsetzt und das Stengehvachstum begünstigt. God-
LEWSKi^) fand in Bestätigung dieser Angaben, daß von der Gesamt-
trockensubstanz der Pflanze das Wuizelgewicht die höchsten Werte in

stickstofffreien zuckerhaltigen Nährlösungen erreicht.

Vielleicht läßt die Konkunenz der nitratbildenden Bakterien im
fruchtbaren Ackerboden es kaum zu, daß die Kulturgewächse erheblichere

Mengen von Ammoniaksalzen aufnehmen können In unbebauten Böden fand

A. Baumann ^) nur unbestimmbare Spuren von Nitraten und wenige Milli-

gramm NHg-Stickstoff pro Kilogramm Boden. Ob man daraus auf Prävalenz
der Aufnahme von NH^-Stickstoff gegenüber Nitratstickstoff bei den auf
solchen Böden gedeihenden Pflanzen schlieBen darf, ist mir zweifelhaft.

Die Konkun-enzfrage zwischen Nitrat und Ammoniak in der N-Ver-
sorgung der Phanerogamen auf verschiedenartigem Bodensubstrat ist

noch zu wenig untersucht. Über der Erkenntnis der natürlichen Wichtigkeil

und der hohen Eignung der salpetersauren Salze für die Ernährung der

Kulturpflanzen hat man es längere Zeit hindurch zu wenig gewürdigt,

daß Ammonsalze unter verschiedenen Bedingungen mindestens ebenso
geeignete Nährstoffe für Phaneiogamen darstellen können. Die älteren

Versuche von Schattenmann und Kühlmann ^), welche die günstigste

Menge von Ammonsalz in Düngungsversuchen zu bestimmen tiachteten,

hatten den Faktor der Nitrifikation noch nicht berücksichtigt, was auch
bei der verschiedenen Deutung der Erfolge von Nitratdarreichung und
Ammoniakdarreichung in den Arbeiten von Salm-Horstmar, Boussin-
OAULT, ViLLE ins Gewicht fällt. In den Ruf, schlechtere Stickstoff-

quellen zu sein, als die salpetersauren Salze, kamen die Ammoniaksalze
späterhin besonders durch die Erfahrungen von Knop ^) und anderen
Forschern bei Wasserkulturen, und auch Birner und Lucanus **) sahen
nicht immer den gleichen guten Erfolg bei Ammondarreichung. Daß
aber Ammonsalze allein selbst bei Wasserkulturen gute Resultate er-

.. 1) MtJLi.ER-THURGAU, Biedermanns Centr., Agrik.-Chem.. 1880, p. 42; Annal.
d. Onolog., Bd. VIII, p. 239 (1880); Bd. XXV (189G), p. 595. — 2) A. Petermann,
Just bot. Jahresber., 1890; Bd. 1, p. 55. — 3) Kosinski, zit. bei Godlewski,
Anni. 4. — 4) E. Goülewski, Zur Kenntnis d. Eiweißbildg. in den Pflanzen,
Krakau 1903, p. 347 ff. — 5) A. Baumann, Landw. Versuchst., Bd. XXXIII,
p. 247 (1887). Hier die einschlägige Literatur. — 6) Kuhlmann, Conipt. rend.,

Tome XVII, p. 1118; Ami. chim. phys. (3), Tome XX, p. 223 (1847). — 7) W.
Knop, Landw. Verj-uchst., Bd. II, p.' 75 (1860). — 8) Birner u. Lucanus, Ver-
suchst., 1866, p. 148.
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geben, haben schon Kühn iwu! IIampe M gezeigt. In nenerei' Zeit ist

wiederholt über Ernährungsversuclir berichtet woiden, in denen Ammon-
salze nuter Kliniinierung der NitriHkation.smikroben dargereicht wurden.
Nach PiTSCH und van Lockeken-Camfagne-') vermögen verschiedene
Kultuigewächse in der Tat in steribsierteni Boden mit Ammoniaksalzen
gut zu gedeihen: desgleichen sah Müntz-') bei Bohne, Mais und Hanf
in sterilisiertem Bo<Ien unter Darreichung von Ammoniumsulfat gute
Entwicklung, und auch (;riffiths ') berichtete über ähnUche Erfahrungen.
Doch soll nach Pitscu^) der Ernteertrag bei Ammondüngung trotz

normaler Entwickhing der PHanzen ein geringerer sein, als bei Nitrat-

darreichung; Piciiard") fand ebenfalls eine solche Überlegenheil der
Nitratdarreichung. Möglich ist es, daü die begünstigende Wirkung von
Nitrat oder Ammonsalz in verschiedenem Lebensalter nicht gleich ist,

und es ist in dieser Richtung auf die Angabe von Heiden '') hinzu-

weisen, dalä Roggen und Lujune in jugendlichem Alter durch Ammoniak-
salze leicht geschädigt werden, sowie auf die Ergebnisse Kellnern •'*),

wonach Sumpfreis in der ersten Entwicklung umgekehrt von Ammoniak
sehr begünstigt, von Nitrat sehr gchen^nt winl, während später die

Nitratdarreichung diese Wirkung niclit besitzt. Nach Nagaoka^j scheinen
Nitrate bei Sumpfieis überhaupt nicht so gut zu wirken wie Ammoniak-
salze, was sehr verschiedene Uisachen haben kann.

Daß man in Ammoniakkulturen nicht alles in der Pflanze nach-
weißbare AmiDoniak als aufgenommenes NH^ ansehen darf, ist selbst-

verständlich, da viele iSpaltungsprozesse sekundär NHg Hefern können
und im Stoffwechsiel tatsächlich auch fortwährend liefern.

In methodischer Hinsicht, in Bezug auf Ammoniakbestiminung im
Substrate, Wasser und Boden sei auf die einschlägigen Arbeiten von
BoussiNGAULT 1°) und Bekthelot'') verwiesen, wo die zu beachtenden
Einzeliieiten nähor dargelegt sind.

Die Aufnahme salpetersaurer Salze durch die Wurzeln und
der Gehalt der Pflanzen an Nitraten.

Bqussingault ''-^y hat zuerst bewiesen, daü Nitrate als alleinige

Stickstoffnahruug zur Produktion namhaftei- Mengen von Pflanzensubstanz
ausreichen, und hat auch bereits beobachtet, daß die Nitrate ebensogut
oder noch besser wirken können, als Ammoniaksalze. Zu ähnlichen

Ergebnissen kamen Vili.e'\' und Eürst zu Salm-Horstmar '*). Für die

1) G. KÜHN u. Hampk. Versuchst., 18(57, p. 1.57, 107. — 2) O. Pitsch u.

VAN LocKKiiEN-C'AMi'AGNE, Versuchst., Bd. XXXIV, p. 217 (1887). — 3) A.
MÜNTZ, C«iii|.t. rond., Tome CIX, p. 040 (I8b9). — 4) A. B. GRii'Fn'HS, Chem.
Ncw.^. Vul. LXIV. p. 147 (1891); Chem. Centr.. 1891, Bd. II, p. 820. — 5) O.
PrrscH. Laudw. Versuchst.. Bd. XLII, p. 1 (1893). - 6) P. Pichakd, Compt.
rend., Tome CXVII, p. 12."i (189S). — 7) K. Heidkk, Naturforech.-Vers. Cassel,

1878, p. 250. - 8) O. KEr.l.Nr.R, Landw. Versuchst., Bd. XXX. p. 18 (1884). Vgl.
«uch Harz. Bot. Ontr.. Bd. XXIX, p. 223 (1887). — 9) M. Nagaüka, Bull.

Agric. Coli- Tokyo. Vol. VP p. 285 (1904). -- 10) Boüssikgatji.t. Agronomie etc.,

Bd. II, p, 150: Bd. TU, p. 200. - - 11) Berthklot u. Andre, Ann. chim. phys.

(0), Tome XI (1887). — 12) Bocssinüault, Agron., Tome 1, p. 09, 130 (1800).
— 13) G. ViLi-E, Ktjcherth. exper. sur la vi'gdtation (I8ö7j. — 14) Salm-Horst-
Mar, Versuche uud Resultate über die Nahr. d. Pfl. (]8.^>6), p. 20. Vgl. auch die
Darstellung l>ei J. Sachs, Exporimenlalphysiologie (1805), p. 137.
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bis zum heutigen Tage außerordentlich bedeutungsvolle larulwirtschaft-

liche Anwendung der Düngung mit Natronsalpeter ^i war die Entdeckung
der Salpeterlager in der peruanischen Provinz Tarapaka entscheidend,

welche 1821 zuerst bekannt und seit 1831 in größerem Maßstabe aus-

genützt worden waren ; den peruanischen Ureinwohnern war trotz ihrer hoch-

entwickelten Landwirtschaft und Düngungsstoflfkenntnisse die Anwendung
des Natronsalpeters unbekannt geblieben. Boussingault -), dem wir

die ersten eingehenden Nachrichten über die südamerikanischen Salpeter-

lager verdanken, berichtete, daß bei Mazulipatam die Erde so salpeter-

reich ist und die Pflanzen (Tabak) sich so sehr mit Nitrat beladen, daß
die Blätter ganz weiß werden. Nach Baume kann das Stengelmark

von Helianthus wirklich so reich an Salpeter werden, daß es, auf Kohle
gelegt, lebhaft detoniert.

Über die Ursache der günstigen Wirkung von Nitraten als Stick-

stoffnahrung wurden allerdings früher irrige Ansichten geäußert. Kühl-
mann 2), welcher gleichfalls den guten Effekt der Salpeterdarreichung

beobachtete, war der Meinung, daß das Nitrat im Boden vorerst in

Ammoniaksalze übergeht, welche sodann von den Pflanzen aufgenommen
werden. Boussingault zeigte hingegen, daß Gegenwart von sich zer-

setzenden organischen Substanzen im Boden für die Wirkung der

Nitrate unnötig sei; Sonnenrosen, in geglühtem Sande unter Salpeter-

darreichung erzogen, hatten zu Ende des Versuches das 108-fache Gre-

wicht der Samen in ihrer Trockensubstanz gebildet, während salpeter-

freie Pflanzen nur die 4:^l2-i3iche Vermebi-ung der Trockensubstanz

zeigten. Im Boden wurde die gesamte Nitratmenge, welche die Pflanze

von dem dargebotenen Material nicht aufgenommen hatte, mit geringem

Verluste wiedergefunden. Helianthus schien für jedes Äquivalent assi-

milierten Stickstofies ein Äquivalent Kali mitaufgenommen zu haben.

Boussingault hielt es demnach für wahrscheinlich, daß das Nitrat als

solches von der Pflanze direkt aufgenommen wird. Die günstige Wir-
kung war übrigens schon vom Beginne der Vegetation an sehr deutlich

ausgeprägt. Auch für Lepidium konstatierte Boussingault ähnliche,

überaus günstige Ernährungserfolge, und er meint von den Nitraten

:

„iis concourent comme l'ammoniaque, mieux-meme que l'ammoniaque ä. la

production • vegetale." Neue Anregung zur Erforschung der Nitrat-

wirkungen gab die Ausbildung der Wasserkultunnethode, welche in der

Folge Stohmann'*) sowie Raütenberg und KtynN^) hierzu benutzten;

auch FiTTBOGEN^) verdanken w^ir analytische Studien hierüber. Zuletzt

hat Hellriegel ^) mit zahlreichen Mitarbeitern sorgfältige Vegetations-

versuche in Sandkulturen mit Calciumnitratdünguug angestellt, woraus

sich die Wirkungen der steigenden Nitratdarreichung auf die Entwick-

lung der Gerste mit voller Sicherheit ersehen lassen. Dabei ist es nicht

ausgeschlossen, daß sich die Wirkung einer gewissen geringen Nitrat-

gabe, wie die Versuche von Wolff und Krehzhage ^) darzutun scheinen,

1) Nach A. Mayer, Agrikulturchemie, 5. Aufl., Bd. I, p. 161 sollen iu Eng-
land Versuche mit Salpeterdüngvuig schon zur Zeit Karls I. angestellt worden sein.

— 2) Boussingault, Agronomie, Tome II, p. 328. Angaben über frühere land-

wirtschaftliche Versuche mit Salpeterdüugung bei Mui-der, Chemie d. Ackerkrume,
Bd. III, p. 107 (186.S). — 3) F. KuhlmaNN, Ann. chim. phys. (3), Tome XX,
p. 223 (1847). — 4) Stohmann, Hennebergs Journ. f. Landw., 1864, p. 65. —
5) Rautenberg u. G. KtJHN, ibid., p. 107. — 6) J. Fittbogen, Landw. Jahrb.,

1874, p. 146. — 7) H. Hellriegel, Wilfarth, Wimmer, Peters, Franke,
Zeitschr. Eübenzuckerindustrie, 1897, p. 141. — 8) E. Wolfe u. C. Kreuzhage,
Landw. Jahrb., Bd. XVI, p. 659 (1887).
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bei der einen Pflanzenspecies als relativ geringfügig darstellt, während
dieselbe Gabe bei einer anderen Pflanzenart bereits bedeutend hervor-

tritt. Wenig bemerkenswerte Momente vermag ich in den Mitieilungen

von ÜEMOUSST ^) zu finden, welche sich mit der Speicherung des Ni-

trates aus verdünnten Lösungen durch die AVurzeln beschäftigen, eine

Erscheinung, welche wohl ähnlich wie andere Speicherungsvorgänge nach
dem Prinzipe der Verteilung eines gelösten Stoffes auf zwei Lösungs-

mittel aufzufassen ist.

Im Boden ist den Pflanzen eine sehr verdünnte Nitratlösung ge-

boten, meist nur wenige Milliontel oder P>ruchteile von Milliontel Prozenten

der Bodenfeuchtigkeit, so daß man die Lösung als vollständig elektro-

lytisch dissoziiert ansehen kann, und ausschheßlich NOg-Ionen als Stick-

stoffnahrung resorbiert werden. Die absolute Menge, welche zur Re-
sorption kommt, ist tiotzdem nicht gering, und Pagenstecher und
MÜLLER-) haben berechnet, daß die zu Bern gefaßten Brunnen der

Aar pro Jalir über 6000 Pfund Nilrate zuführen. Dei- Ackerboden hält

Nitrate lange nicht so fest wie Ammoniak, und es kann daher sehr

viel Nitrat durch Auslaugen des Bodens verloren gehen. Die geringe

Menge Salpetersäure, welche aus der Atmosphäre stammt und durch die

Niederschläge den Pflanzen zugeführt weiden kann, spielt keine bio-

logische Rolle.

Das mitunter sehr reichliche Vorkommen von Kalisalpeter in Pflanzen

wird schon von ä1tei-en Autoren [Braconnot '')] erwähnt, und auch die

\Yeite Verbreitung des Salpetervorkommens bei Phanei-ogamen findet

sich z. B. bei Decandolle*") erläutert. In neuerer Zeit hat Molisch ^)

unter Zuhilfenahme der Diphenylamin-Schwefelsäurereaktion und der

Brucin-HjSO^-Probe die Verbreitung der Nitrate 'und ihre Verteilungs-

gesetze studiert. Die Fehlerquellen, welche bei der Diphenylaminreaktion

durch Gegenwart anderer oxydierbarer Stoffe beachtet werden müssen,
finden sich ausführlich bei Schimper ^) lierücksichtigt, welcher zeigte,

daß man das von Molisch beobachtete Ausbleiben der Diphenylamin-
leaktion in verholzten Zweigen nicht dahin deuten darf, daß daselbst

kein Nitrat vorhanden ist, weil verholzte Zellwände die Reaktion hindern.

Deshalb ist auch die von Molisch geäußerte Ansicht, daß die Holz-

gewächse wegen ihrer tiefergehenden Wurzeln nur Ammonsalze und
keine Nitrate aufnehmen dürften, gegenstandslos geworden. Sehr viel

Nitrat ist nach den Befunden von Molisch in den Chenopodiaceen,
Amarantaceen, Urticaceen etc., welche KNO.^-reiche Lokalitäten bewohnen,
stets zugegen. Nach Bontin ') enthält Amarantus ruber 16 Proz.,

A. atropurpureus bis 22,77 Proz. der Trockensubstanz an KNO3. Übrigens
fehlen Nitrate auch Farnen, Moosen und Hutpilzen nicht. Sehr ein-

gehende Angaben über Vorkommen von Nitrat liat Serno ^) geliefert,

und auch Berthelots'') quantitativ analytische Untersuchungen habei

1) Dkmoussy. Coinpt. rend., Tome CXVJII, p. 79 (1894); Tome CXIX
p. 868 (1895). — 2) Paüknstecher u. Müli-er, zit. bei Knop, Kreislauf der Stoffe,

Bd. I, p. 109. — 3) H. Bracoxnöt, Ann. chim., phys. (2), Tome XXXV. p. 260
(1827). — 4) Uandolle, Physiologie. Bd. I, p. 383. — 6) H. Modisch, Ber. bot.

Ges.. Bd. I, p. L-jO (1S.S3); Sitz.-Ber. Wien. Akad. 1887, Bd. XCV, p. 121. Über
die Diphenylaminprobe vgl. auch A. Wagxer. Zeitschr. aaalyt. Cbem., Bd. XX.
p. 329. — 6) A. F. W. Schimper, Flora, 1890, p. 217. — 7) A. Bontin, Compt.
rend., Tome LXXVI. p. 413 (1873): Tome LXXVIIl, p. 261 (1874). Vgl. auch
Brosset, ibid., Bd. LXXIX, p. 1274. — 8) Skrno, Landw. Jahrb., Bd. XVIII,
p. 877 (1890). — 9) Berthelot, Compt. rend., Tome XCVIII, p. 1506; Tome XCIX
(1884).
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zum allgemeinen \'orkommen der Nitrate 1 Belege geliefert, den^ji folgende

Zahlen (auf lOüU Teile Trockensubätaüz bezogen) entnommen seien:

Hylocomium tri(|uetrum 0,055 Prunusdomestica, juHgeSpros.'^ert,! 2

8cirpus lacustiis 0,049 Solauuio tuberosum 1 5,4

Triticum sativum 27,8 Bryonia dioica S3,3

Avena sativa 9,5 Brassica 2,8

Papaver Elioeas 31,6 Trifolium prateiise Spuren

Die Zahlen für dieselbe Pflanze scbwankten aber in Untersuchungen

von derselben Lokalität zu verschiedenen Zeiten in manchen Fällen be-

deutend. Die Zuckerrübe enthält nach Barral ^) bis 13,9 Proz. der

Trockensubstanz an KNO3 (englische Mammuthrübe). Nedokutsohaeff ^)

machte die Wahrnehmang, daß Keimlinge von typischen Salpeterpflanzen,

wie Helianthus, Cucurbita, in Wasserkultur ihre maximale Spei-dierung

an Nitrat-N riur bei Darreichung von KNO3 aufweisen. Voraussichtlich

werden aber noch andere Ernähruugseinflüsse die Nitratgpeichernng be-

herrschen. Erwähnt sei, daß Zaoharias •^) angibt, Salpetersäure sei in

den Siebröhren von Cucurbita nachweisbar.

Salj)etersäure wird, so viel derzeit bekannt, im Organismus der

höheren Pflanzen unter keinen Umständen gebildet. Angaben über

Entstehung von Nitraten in Pflanzen tauchten seit Liebig •*) in der

Literatur inmier wieder auf. So hatten Berthelot und Andre ^i

Nitratbildung bei Phanerogamen angenommen, ebenso Kreusler»*) und
später Belzung^); doch sind die von diesen Autoren beigebrachten

Wahrscheinlichkeitsgründe durchaus nicht überzeugend gewesen, und

einige Autoren haben denn auch später ihre Meinung in dieser Hinsieht

geändert**). Gründe gegen die Nitratentstehung bei höhereu Pflanzen

und Widerlegung der oben erwähnten Arbeiten halten in neuerer Zeit

besonders Molisch, Frank*) und Schulze ''^) beigebracht.

Die quantitative Verteilung der Nitrate im Püanzenorganismus

hängt von vielen Faktoren ab, unter welchen der lokale Verbrauch zur

Eiweißsynthese einer der wichtigsten ist, und man darf mit verschieden

großer Wahrscheinlichkeit aus dem konstauten Vorkommen minder großei-

Nitratmengen in gewissen Organen oder Teilen von solchen auf eine

raschere Verarbeitung der Nitrate daselbst schließen. Daß in den

Wurzeln selbst Nitrate zur Eiweißsynthese vorbraucht werden, scheint

aus den Erfahrungen von Ishizuka ^^) hervorzugehen, welche wenigstens

für manche Objekte beim Aufbewahren durch mehrere Wochen Ver-

schwinden von Nitraten und Eiweißneubildung in erheblichem Maße
zeigten; doch war die Eiweißneubilduug viel reichlicher, als dem ver-

schwundenen Nitrat entsprach. In den Lanbblätteru wurde schon von

1) J. A. Barral, Compt. rend., Tome LXXXVII, p. 1084 (1878). — 2| N.

Nedokutschakff, Ber. bot. Ges., Bd. XXI, p. 431 (1903). - 3) E. Zachaeias,
Bot. Ztg., 1884, p. 65. — 4) Lmr.io. Chemie und ihre Anwend. etc. (1842), p. 7."k

Später drückte sich Liebig vorsichtiger ans. — 5) Berthelot u. Anore, Compt.
reud., Tome XCTX, p. 355, 403, 428, 683; Tome C'X, p. 109 (1881). — 6) ü.

Kheusler, La?idw. Jahrb.. 1886, p. 309. — 7) E. Belzung, Journ. de Bot., 1893,

p. 87; Ann. sc. nat. (7), Tome XV, p. 249 (1892). — 81 Vgl. Kreusler, Ber. ehem.

Ges., Bd. XX, p. 999 (1887»; Schulze, ibid., p. 1500. — 9) A. B. FRAi^'K. Ber.

bot. Ges., Bd. V, p. 472 (1887). — lO; E. Schulze, Zeitschr. pbysiol. Obern.,

Bd. XXII. p. 82 (1896). — 11) T. 1shi2UKA, Bull. Agriy. Ooü. Tokyo, Vol. II,

p. 471 (1896).
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SOROKIN '), ScHLOESiNG 2). Sutter-Alwens ^) ein relativ geringer Gehalt

an Nitrat gefunden, und ganz irv.huliches von Frühling*) konstatiert.

Meistens nimmt in krautartigen Stengeln die Nitratmenge nach oben

hin allmählich ab [MOLISOH, Monteverde '')], in den Blättern enthält die

Stielbasiä am reichlichsten Nitrate, im Blattparenchym pflegen sich nur

Spuren zu finden; in den Blüten wurde nur bei sehr reichlichem Sal-

petergehalt der Pflanze Nitrat gefunden. Natürlich ist bei Anstellung

solcher Untersuchungen unter alleiniger Verwendung der mikrochemischen

Diphenylaminprobe große Vorsicht geboten, und es hält schwer, aus

den von Frank "j gemachten Befunden, daß die Dipheuylaminreaktion

in den Wurzelspitzen fehlt, und in der Haarregion der Wurzeln, sowie

von da aufwärts in den Epideimis- und Kiudenzeilen stark zu erzielen

ist, einen direkten Schluß za ziehen. Für den negativen Ausfall der

Diphenylaminprobe in verholzten Zweigen hat ScHiMPER ein interessantes

Gegenstück in der Tatsache aufgefunden, daß künstlich mit Salpeter-

lösung injizierte Holzstückchen die Beaktiou ebenfalls nicht geben. Der-

artige Bedenken gestatten es nicht, den von Frank gezogenen Schluß,

daß bei salpeterarmen Pflanzen die Nitrate bereits in der Wurzel assi-

miliert werden und gar nicht in die Blätter gelangen, als bewiesen

anzusehen. Schimper ) verdankt man eine Reihe interessanter Tat-

sachen, welche sich zu gunsten der Meinung, daß sich eine besonders

lebhafte Nitratzorsetzung in belichteten Laubblättern entfalte, ver-

wenden lassen. Auch an abgeschnittenen, im Wasser stehenden Blättern,

welche im Meso])hyll bis in die kleinsten Nerven hinein ursprünglich

starke Nitratreaktion gaben, ließ sich nach Verlauf mehrerer Tage fest-

stellen, daß fast das gesamte Nitrat verschwunden war. Der Grad
der Besonnung war von sehr merklichem Einflüsse auf das Verschwinden
von Nitraten in Pelargoniumblättern (Topfexemplare); in den weißen

Stellen panachierter Blätter sowohl, wie in den fast chlorophyllfreien

Tradescantialnftwurzeln blieb die Nitratreaktion auch nach mehrtägiger

Einwirkung intensiven Sonnenlichtes ohne merkliche Veränderung.

Übrigens sind nach Schimper Schattenblätter auch stets nitratreicher

als Sounenblätter. Wendet man Calciumnitrat als Nährstoff an, so

kann man den Prozeß der Nitratverarbeitung sehr schön, wie Schimper
zeigte, durch die Ablagerung des Oxalsäuren Kalkes, welcbe durch die

geringere Verarbeitung des Kalkes bedingt ist, kontrollieren. In metho-

discher Hinsicht sei, den quantitativen Nachweis von Salpetersäure in

Pflanzen betreffend, bemerkt, daß die (bei Wasseruntersuchungen sonst

verwendbare) Indigotinmethode [BoussiNGAiiLT °)] nur höchst unsichere

und schwankende Werte liefert. Die verläßlichste Bestimmungs-
methode ist die von Schloesing ") zur Nitratbestimmung in Tabak-
blättern ausgearbeitete Methode der Reduktion zu NO durch Eisen-

chlorür in salzsaurer Lösung, deren eingehende Beschreibung sich

1) W. öOKOKiN, Just Jahresber., 1875. p. 871. — 2). Schloesing, Ann.
chiiu. phy8. (3), Tome XL. p. 479. - 3) Sutter-Alwens, Ökonom. Fortschritte

V. Zöller, Bd. I, p. 97 (18(37). - 4) R. FrÜHUKG, Laudw. Versuchst., Bd. IX, p. 9,

1.^7. Ferner HüSAEUS, Jahrcflber. Aghk.-Cheni., 186.'), p 87 ; Fkühlinq u. Geüuven.
Versuchst., Bd. VIII, p. 471; Schit.tzk, ibid., Bd. IX, p. 444; Wulfert, ibid..

ßd. XII, p. 1Ö4; Emmerling, ibid., Bd. XXIV. p. 136; Berthelot u. Andre.
I. c. — 5) Montevkrde, Ju8t bot. Jahre«ber.. 1883, Bd. I. p. r)7. — 6) Frank,
Her. bot. Ges., Bd. V, p. 472 (1887). — 7) A. F. W. S(^^'Himper, Flora, 189U. —
8) BoussiNGAUi.T, Agronomie etc., Tome II. Vgl. auch Frksenius, Quantit.

Analyse, Bd. II, p. 157. — 9) Sciiloesinct, Ann. chim. phyö. (3), Tome XL,
p. 479; Journ. prakt. Chem.. Bd. LXII. p. 142.
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in allen analytischen Handbüchern^) findet, und welche derzeit be-

sonders in der durch Wagnek -) eingeführten Modifikation des Appa-
rates beliebt ist. In der Wasseranalyse wird die sehr einfache und
praktische Modifikation nach F. Schulze 3) und Tiemann angewendet.

In neuerer Zeit haben sich einige „Ammoniakmethoden" dtirch ihre

schnelle Ausführbarkeit und Sicherheit als vorteilhaft erwiesen ; man
reduziert in schwefelsaurer oder alkalischer Lösung mit Zink oder

Eii^enstaub. Hier ist die Methode von Ulsch*) zu nennen. Um die

KjELDAHLsche Verbrennuugsmethode auf Nitrate anwendbar zu machen,
haben Jodlbauer ^) und Förster ^) einen Zusatz von Phenolschwefelsäure

oder Benzoesäure oder Salicylsäure in konzentrierter Schwefelsaure ge-

löst zum Aufsehließungsgemisch angegeben.

§ 3.

Resorption organischer Stickstoffverbindungen durch
Phanerogamenwurzeln.

Daß die theoretische Möglichkeit, verschiedene organische Stick-

stoifverbindungen durch das Wurzeisystem zur Aufnahme bringen zu
lassen, und bei geeigneter Auswahl der dargereichten Verbindungen
Eiweißsynthese auf Kosten dieser Stoffe zu veranlassen, realisierbar ist,

wurde sclion durch eine Pi«ihe älterer Erfahi-ungen gezeigt. Ha.mpe '),

sowie Cameron ^) hatten für Harnstoff die Möglichkeit einer Resorption

und Verarbeitung durch die Wurzeln höherer Pflanzen gezeigt. Knop
und WoLF^) bewiesen, daß bei Gramineen in Wasserkultur Glykokoll,

Tyrosin, Leucin zur EiwQißbildung unter solchen Verhältnissen \'er-

wendung finden, während Nitrobenzoesäure, Pikrinsäure und Anthranil-

säiire indifferent waren, und Koffein, Ferro- und Ferricyankali, sowie
Thiosinamin giftig wirkten. Mehr indifferent waren auch Morphin, Chinin,

Cinchonin und Hippursäure. Bente ^°) fand, daß Maiswurzeln Acetamid
und Asparagin verarbeiten können; Ville i^) berichtete über die Möglich-

keit einer Aufnahme und Verarbeitung von Alkylaminen. In allen diesen

älteren Versuchen war jedoch die Ansiedlung und sekundäre Wirkung
von Bakterien in der Nährlösung nicht berücksichtigt worden. Die Ver-
suche von Vogel i'^), nach denen Harnsäure und Guanin von den Wurzehi
nicht aufgenommen werden sollen, hatten wohl wie die früher erwähnten
Experimente unter der Mitwirkung von Bakterien zu leiden, Baessler^^)
suchte diese Fehlerquelle, anscheinend mit Glück, dadurch zu umgehen,
daß er die Maispflanzen, mit denen er arbeitete, in stickstofffreier Nähr-

1) Fkesenius, 1. c, Bd. I, p. 522. Nachprüfungen: Fresenius, Zeitschr.

analyt. Chem., Bd. I, p. 39; R. Frühling u. H. GROirv^EN. Landw. Versuchst,
Bd. IX, p. 14, 150; E. SciruLZE, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. VI, p. 384. — 2) P.

Wagner, Chem.-Ztg., 1884, p. 651; Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXIII, p. 559.

Ferner vgl. Fresenius, I. c, Bd. II, p. 709; König, Untersuchung Jandw. wicht.

Stoffe, 2. Aufl., p. 138. — 3) Beschrieben von H. Wulfert, Zeitschr. analyt.

Chem., Bd. IX, p. 400. — 4) K. Ulsch, Chem. Gentr., 1890, Bd. II, p. 926. —
5) M. JoDLBAüER, Landw. Versuchst., Bd. XXXV, \\ 447 (1888). — 6)0. Förster,
Cheraik.-Ztg., Bd. XIII, p. 229 (1889): Bd. XIV, p. 1673, 1690 (1890). — 7) Hampe,
Landw. Versuchst., Bd. VII, p. 308; Bd. VIII. p. 225; Bd. IX, p. 49. — 8) Came-
ron, ibid., Bd. VIII, p. 235. — 9) W. Knop u. W. Wolf, ibid., Bd. VII, p. 463
(1865); Knop, Kreislauf d. Stoffe, p. 618. — 10) F. Bente, Journ. f. Landw.,
1874, p. 113. — 11) G. ViLLE, Biedermanns Ceutr.. Agrik.-Chem., Bd. VIII, p. 379
(1875). — 12) A. Vogel, Abhandl. bayev. Akad., II. Kl., Bd. X, III. Abt. —
Über Calciumcyanamid R. Perotti, Chem. Centr. 1905, Bd. I, p. 117. Kalkstick-
stoff: R. Otto, ibid. 13) P. Baessler, Landw. Versuchst., Bd. XXXIH, p. 231 (1886).
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lösung zog und sie nur für einige Stunden täglich in die Asparaginlösung

einsetzte. Unter solchen Umständen konnte der Stickstoifgewinn und
die Ei^eißvennehrung auf Kosten des dargereichten Asparagins sehr

deutlich festgestellt werden.

Große Sorgfalt auf Vermeidung von Bakterieninfektion ist in den

ausgedehnten Untersuchungen von Lutz ') über die Aufnahme von

Alkylarainen und anderen Stickstoffverbindungen durcli Cucurbita, Heli-

anthus, Zea und andere Phanerogamen verwendet worden, so daß voll-

ständig sichergestellt werden konnte, daß eine Reihe von Aminen:
Methylamin, Äthyl-, Propyl-, Butyl-, Amylamin ohne Überführung in

Ammoniak und ohne Eingreifen von Nitrifikationsrnikroben aufgenommen
und verarbeitet werden. Glykolamin. Betain, Tetramethyl- und Tetra-

äthylammonium, Allyl- und Benzjlaniin, sowie Pyridin wurden nicht ver-

braucht. Dasselbe gibt Lutz von Leucin und Tyrosin an, wozu jedoch

seine Veisuche mii- noch nicht ausreichend erscheinen; auch Schulze "'')

konnte diesbezüglich auf die geringe Beweiskraft der von Lutz er-

haltenen negativen Ergebnisse hindeuten.

Wenn die Aminosäuren auch, wie Overton^) fand, nur sehr

langsam die Plasmahaut passieren, so ist doch offenbar selbst diese ge-

ringe Geschwindigkeit der Aufnahme ausreichend, um eine genügende

Stickstoffversorgung zu gestatten.

Nach Kawakita *) ist Guanidin für Phanerogamen schädlich, Biuret

wirkt etwas weniger giftig.

Wiederholt ist die Frage aufgeworfen worden, ob die Wurzeln
der chlorophyllführenden Phanerogamen unter natürlichen Verhältnissen

stickstoffhaltige organische Bodensubstanzen ausnützen. Daß sie dies

indirekt, durch Vermittlung von Pilzen, welche an endotrophen Mykor-

rhizabildungen in den Wurzelzelien beteiligt sind, imstande sind, wird

durch manche Erfahrungen nicht unwahrscheinlich gemacht, wie anderen

Ortes (Bd. II, p. 127) ausgeführt worden ist; mehrere Forscher neigen

zu der Ansicht, daß die Hyphen der Pilze innerhalb der Zellen der

Wirtspflanze durch Zellenzyme angegriffen und verdaut werden können.

Shibata^) fand proteolytisches Enzym in den Mykorrhiza führenden

Zellen, und nimmt auch an, daß die Chitinmembran der Pilzhj^hen zur

Zellenzyme gelöst werden könne. Die direkte Aufnalime von stickstoff-

haltigen Huminstoffen aus dem Boden durch Phanerogamen wurzeln ist

durchaus problematisch. Doch ist, aus einigen Versuchen von Molisch «)

zu schließen, eine oxydierende Wirkung der Wurzelausscheidungen auf

Humusstoffen möglich, und auch Nikitinsky ^) verhält sich zur An-
nahme einer Assimilation organischer, stickstoft^haltiger Bodensubstanzen

durch Phanerogamenwurzeln nicht ablehnend. Für Pilze und Bakterien

kann man sich bestimmter äußern, nachdem Reinitzer^) und Niki-

TiNSivY gefunden haben, daß der Ammoniakstickstoff der Hnrainsäure

von Penicillium assimiliert wird, und (letzterem Autor zufolge) auch

verschiedene Bodenbakterien in Gegenwart einer geeigneten Kohlen-

stoffquelle sich mit Stickstoff" aus Huminstoffen versorgen können.

1) Lutz, Ann. sc. nat. (7), Tome VII, p. 1 (1899). ~ 2) E. Schulze, Laadw.
Veranchst., Bd. LVI, p. 97, 293 (1902). — 3) Overton, Vierleljahrschr. natur-

forsch. Gesellsch. Zürich, Bd. XLIV, p. 106 (1899). — 4) J. Kawaiuta, Bull.

Agric. Coli. Tokyo, Vol. VI, p. 181 (1904). — 5) Shibata, Jahrb. wiss. Botan.,

Bd. XXXVI, p. 649 (1902). — 6) H. Molisch, Sitz.-Be.r. Wien. Akad., 1887.,

Bd. XCVI (I), p. 84. — 7) J. Nikitinsky, Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. XXXVII,
p. 365 (1902). — 8) F. Reinitzer, Bot. Ztg., 1900, Bd. I, p. 58.
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Kohlenstoff uiul Stickstoff zugleich können aber a\ich fliese Organismen

nach den ül>ereinstiniinenclen Berichten der Iteiden genannten Autoren

aus Humin Stoffen nicht beziehen. Aus manchen ans der Praxis stammenden
Reobachlungen, wie aus der angeblichen günstigen Wirkrmg des Dui'ch-

wucherns von Ilornspänen auf Wurzeln^), läßt sich ein exakter Schluß

kaum ableiten. Die Assimilation der chemisch noch so spärlich er-

forschten Huminstotfe des Bodens ist derzeit überhaupt ein sehr wenig

bekanntes Kapitel der Ernährungsphysiologie.

Von sonstigen Beobachtungen über Resorption differentei- Stick-

stoffquellen seien genannt die Versuche von Benedioenti und de
Toni 2) über Aufnahme von p-Amidobenzoesäure und eine Reihe von

Arbeiten, die sich auf die Resorption von Alkaloiden durch Wurzeln

beziehen, Heckel^) bemühte sich, die Samenalkaloide von Cola, Da-

tura, Strjchnos, Physostigma sogar als Reservestoffe hinzustellen, eine

Meinung, die nicht begründet ist, wiewohl verschiedene Pflanzenbasen

relativ unschädlich für die eigene Pfianzenspecies und andere Species

genannt werden müssen. So fand Marcagci *). daß Atropin und Mor-

phin für Erbsen- und Bolmenkeimlinge wenig schädlich sind, mehr das

Strychnin. Veratrin, Cinchonin, Chinm. Cocain hemmt die Keimung
der Kresse nach Charpentier bei 0,3 Proz., doch tötet auch 5-proz.

salzsaures Cocain die Pflänzchen noch nicht ab. Ähnliche Resultate

eiiiielten auch de Toni und Mach s) bezüglich der Einwirkung von

Nikotin und Solanin auf Keimpfiänzchen von Nicotiana.

Einuiidvierzigstes Kapitel: Die Resorption stickstoff-

haltiger Substanzen dnrcli die Blätter der insekteii-

fangenden Pflanzen (Carnivoren).

Die Hauptbedeutung des Tierfanges bei den zu dieser Tätigkeit

ausgerüsteten Pflanzen besteht, wie man wohl als festgestellt annehmen

kann, in der Gewinnung stickstoft'hältiger Materialien, da es sich durch-

gängig um kräftig kohlensäureassimilierende Pflanzen handelt. Über den

Nutzen der Fleischnahrung für die verschiedenen Formen der tierfangen-

den Phanerogamen [die biologischen Einrichtungen, die von Darwin,

GoEBEL und andeien P'orschem in trefflicher Weise erläutert worden

sind*'), fallen nicht in den Kreis dieser Betrachtungen] bestanden wohl

in älterer und neuerer Zeit') hie und da Zweifel; doch dürfen wir

1) E. K. Klausen, Just bot. Jahresber., 1888, Bd. l, p. 33. — 2) A. Bene-

dioenti u. G. B. DE Toni, Giornale della Accad. med. Toiino, 1901. — 3) E.

Heckel, Conipt. rend., Tome CX, p. 88 (1890). — 4) A. Marcacci, Ber. choni.

Ges., Bd. XXI, Ref. p. 306. — 5) De Toni u. P. Mach, Sopra rintluenza ener-

citata dalla Nicotina e dalla solanina sulla germogliazione, Venezia 1893. (Atti

Istit. Veneto di scieiize (7), Vol. IV (1892/93). — 6) Ch. Darwin, Insektei)lre.ssende

Pflaireeii, 1876; CuAlvreR, Über die insektenfresp. Pflanzen, Zürich 1877; Gokbel,

Pflanzenbiologische Schilderungen, 1891 ; Drude. Scheuks Handb. d. Botanik, Bd. I.

Allgeineiiie physiologische Betrachtungen über IiLsektivoren bei Pfeffer, Landw.

Jahrb., 1877, p. 9f)9. Pflanzenphysiologie, 2. Aufl., Bd. I, p. 364 (1897). In den

genannten Werken ist nach die Goychichto der Erforschung der in Rede stehenden

Vorgänge dargelegt. — 7) Decandoi.le. Archiv, des f^cienc phys., Avril I87fi. Ferner

Nordtstedt, Just Jahresber., 1874, Bd. II, p. 786; E. A«CHMANN, Just Jahresber.,
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wenigstens für eine Reihe von Formen es als erwiesen betrachten, daß
die Ausübung des Tiertanges eine entschieden Vorteil bringende Funktion

ist, welche allerdings nicht als unbedingt lebensnotwendig bezeichnet

werden kann.

Daß Drosera rotundifolia besseres Wachstum und vermehrte Pro-

duktion von Körpersubstanz zeigt, wenn rnan die Pflanzen mit Blatt-

läusen, gehacktem Fleisch etc. füttert, haben die Paiallelversuche mit

ungefütterten PHanzen |F. Darwin '). Rees. Kellermann und Raumer*),
BüSGEN^^)] übereinstimmend ergeben. Die Zahl der Blütenstände war
größer, die Zahl der Samen und deren Gewicht mehr als verdoppelt,

auch die Zahl der Blätter fand Darwin vermehrt, ohne daß die Spreiten

größere Flächenausdehnung erhielten. Nachteilige Folgen erwachsen
aber für Drosera wie für andere untersuchte tierfangende Pflanzen aus
Jem Unterbleiben einer Fleischftitterung in keiner Weise.

Die naheliegende Annahme, daß die camivoren Pflanzen sich die

Eiweißstoffe ihrei- Beute durch proteolytische Enzyme zugänglich machen,
hat sich in der Tat für eine Reihe von Fällen bewahrheitet, ohne daß
jedoch alle Vorkommnisse insektenfangender Pflanzen in dieser Richtung
hinreichend erforscht und aufgeklärt genannt werden können.

Bei Droscrablättern erhielten zuerst Rees und Will^) positive

ResultMe, indem es diesen Forschern gelang, eine lösende Wirkung auf

Fibrinflocken durch das mit Salzsäure versetzte (ilyzerinextrakt der

Blätter sicherzustellen. Ch. Darwin % welcher die lösende Wirkung
des nativen Droserasekretes auf verschiedene Eiweißstorte feststellte,

machte darauf aufmerksam, daß das Sekret der Blatttentakeln nach er-

folgter Berührung mit stickstoffhaltigen Substanzen nicht nur reichlicher

wird, sondern auch saure Reaktion annimmt. Es ist noch nicht be-

kannt, welche Natur dieser Säure, die wahr.scheinlich als Hilfsstoff für

die p]i weißVerdauung zu fungieren bestimmt ist, zukommt. Nach den
von Darwin zitierten Angaben von Frankland sind freie Mineral-

säuren in den Droserablättern nicht vorhanden, wohl aber Propionsäure,

Buttersäure und Valeriansäure nachzuweisen. Die von Will^) in Gorups
Laboratorium ausgeführte Untersuchung des Wasserextraktes aus Sonnen-
taublättern ergab gleichfalls Buttersäure und Propionsäure, dann auch
Ameisensäure. Stein '^) gab an, daß man aus Drosera intermedia

Zitronensäure erhalten könne. Bezüglich des proteolytischen Drosera-

enzyms selbst fehlen jedoch neuere Untersuchungen ganz, welche um so

wünschenswerter erscheinen, als Hoppe-Seyler und Herter '*) sich

vergebens bemühten, das proteolytische Enzym der Droserablätter zu
isolieren. Sehr zweifelhaft klingt die Angabe von Wargunin '•'), wonach
die \^'asserinfusion von Droserablättern Fibrin löst und diese Wirkung
durch Kochen nicht einbüßt.

1877, p. 730; E. Regel, Bot. Ztg., 1879, p. 645; Dttchartre, Bull. soc. bot.,

Tome XXV (1878). Die Ansichten der älteren Botaniker hierüber: vgl. MeYEN,
Physiologie, Bd. III, p. 550; Treviranus, Physiol. d. Gewächse (188.')), Bd. I,

p. -182, 501.

1) Fr. Darwin, Joiirn. Linn. soc., Vol. XVII, p. 17 (1878). — 2) M.
Rbes, Kellermann u. v. Raumer, Bot. Ztg., 1878, p. 209. — 3) M. BiJSüEN,
Bot. Ztg., 1883. p. 5G9. — 4) Ree.s u. Will, Bot. Ztg., 1875, p. 713. — 5) Ch.
Darwin, In.sektenfreswnde [pflanzen, p. 76. — 6) V.^ill u. Rees, Centr. Agrik.-

Chem., Bd. X, p. 230. — 7) G. Stein, Ber. ehem. Ges., Bd. XII. p. 1(303 (1879).

Dort auch andere einschlägige Literaturangaben. — 8) Hoppe-Seyler u. HbrteR,
E^flüg. Arch., Ed. XIV, p.^'396. — 9) VV. Wargxinln, Just. bot. Jahresber., 1881,
ßd. I, p. 53.
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Für die Dionaeablätter konstatierte Darwin mit Sicherheit:, daß
das Drüseiisekret, welches durch den Reiz der aufgelegten Eiweißpartikel

produziert wird, Eiweiß. Fleisch und Gelatine auflöst; doch ist von dem
proteoh tischen Enzym selbst noch nichts bekannt geworden. Der Drüsen-
saft scheint hier noch starker sauer zu reagieren als bei Drosera. Es
soll nach Deivar ') reichlich Ameisensäure darin vorkommen. Nach
Darwin ist die verdauende Tätigkeit der Dionaeablätter nicht besonders
energisch, wie aus der Tatsache hervorzugehen scheint, daß das Blatt

über der Heute längere Zeit zusammengeklappt verharrt und den Prozeß
nur wenigemal ausführen kann.

Etwas besser bekannt ist die Eiweißverdauung der DrosophyUum-
blätter, die Darwin ebenfalls schon studierte. In Goebels Versuchen
ging die Resorption von Fibrintiocken an wai'inen Tagen sehr intensiv

vor sicli. Das Sekret der Tentakel reagiert hier bereits an ungereizten

Drüsen stark sauer: es soll sich nach Dewevre-') nicht um Ameisensäure
handeln. Wie Goebel fand, wird das proteolytische Enzym, welches
von Lawson Tait^) als Droserin bezeichnet wurde, auch bei Droso-
phyllum erst auf den Reiz der Berührung mit dem eiweißhaltigen Körper
hin pi'oduziert, und zwar von den kleinen Blattdrüsen, wogegen die langen

reichlich Schleim absondernden Drüsen vor allem als Fangapparate dienen.

\'on der durch F. Cohn *) zuerst näher studierten Aldrovandia vesiculosa

fehlen bisher biochemische Untersuchungen.
Am besten bekannt ist der Verdauungsvorgaiig in den Kannen

der Nepenthesarten. Hooker *) fand zuerst, daß binnen 24 Stunden
kleine Eiweißwürfelchen, und Fibrintiocken schon innerhalb 2—3 Stunden
in dem Kaunensekrete gelöst werden; er stellte fest, daß die Wirkung
des Sekretes nach Abfüllen in Reagenzgläser viel schwächer ist. Lawson
Tait konnte feststellen, daß die noch geschlossenen Kannen weder Säure
noch Enzym in ihrer Inhaltsiiüssigkeit führen, und daß sowohl das pro-

teolytische Enzym als die Säure erst in den bereits geöffneten gereizten

Kannen auftreten. Die Abhängigkeit der Säureproduktion von einer

Reizung durch N-haltige Nahrung ergab sich auch in den Untersuchungen
von Gorup-Bes.vnez '). Während das neutrale Sekret ungereizter Kannen
auf gequollenes Fibrin auch in längerer Zeit nicht einwirkte, verdaute
das saure Sekret gereizter Kannen Fibrintiocken bei 40" schon in einer

Stunde. Ein Zusatz von wenigen Tropfen verdünnter Salzsäure be-

schleunigte die Proteolyse so energiscli. daß das Fibrin schon in ^,\ Stunde
aufgelöst war; das N'erdauungsgemisch gab dann keinen Niederschlag
mit Ferrocyankali und Essigsäure, oder mit Mineralsäuren, wohl aber
mit Sublimat, Tannin. Phosphorwolframsäure, und lieferte eine rosenrote

Biurotreaktion. (ninstige Wirkung äußerte auch Zusatz von Ameisen-
säure. \'ines ') zeigte sodann, dalä auch das Glyzerine.xtrakt aus den
Kiuinen proteolytisch wirkt, wenngleich schwächer als das Sekret ge-

leizter Kannen. Nach ^'INES erhält man durch Vorbehandlung des

Materials mit Essigsäure ein stäi'ker wirksames Glyzerinextrakt, woraus

1) Deitar. zit. von Balfoür, Gard. Chronicle, 1875 ill), Vol. VIII, p. 67.

Über Dionaea auch Gardiner, Proc. roy. Soe. London, Vol. XXVI, p. ISO ^1884).
— 2) A. Dkwkvke, Ann. sc. nat. (8), Tome I, p. 19 (1S95); A. Mever u. De-
WEVRE, Bot. Centi-., Bd. LX. p. 32 U804). — S) Lawsos TArr, Xature, 1875,

p. ?.Ö1. — 4) F. COHX. Beitr. z. Biolog. d. Pflanz., Bd. I. Heft 3, p. 71 (1875).
Auch l)AUwrs, 1. c, t». 290. Über Bvblis"giga)iteii Liudl. A. G. Ha>qlton, Bot. Centr.
Bd. XCVI, p. 579 (1904). — 5) j. Hookpji, Nature, Vol. X, p. 366 (1874). —
6) GoRUP Besanez u. Will, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 673 (1876); Sitz.-Ber.

phva. Söc. Erlangen. 1876, p. 152. — 7) Vi>rES, Journ. Linn. soc, Voi. XV, p. 427
(1877); Journ. Auat. aiid Piivsiol., Vol. XI, p. 124 (1876).
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ViNES schloß, daß man ein „Pepsinogen- im Kannengewebe annehmen

könne.

Die in der Folge von DuBOis"), Tischutkin -), Colvreur 3) ge-

äußerte Ansicht, daß die Proteolyse in den Nepentheskannen und bei

den Blättern anderer tierfangender Pflanzen das Werk von Bakterien

sei, welche sich in der Sekretflüssigkeit ansiedeln, entbehrt einer hin-

reichenden Kritik und wurde auch schon mehrfach, so besonders durch

GoEBEL^j und ViNEs"') widerlegt. Der letztgenannte Forscher bewies,

daß die Eiweißverdauung in den Nepentheskannen selbst bei Gegenwart

antiseptischer Stoffe vor sich geht. Bei ViNES finden sich auch die

älteren Analysen der Flüssigkeit in den Nepentheskannen mitgeteilt.

V^OELCKER^; gab an, daß im Trockenrückstande des Sekretes 38,6 Proz.

Apfel- und Zitronensäure, 50,42 Proz. KCl, 6,36 Proz. Na^COg, ferner

Ca (2,59) und Mg (2,59) gefunden wird. Goebel neigt zu der An-

sicht, daß die sezernierte Säure auch bei Nepenthes Ameisensäure sei.

Die proteolytische Wirksamkeit behält das Sekret nach ViNES selbst in

Gegenwart von konzentriertem Glyzerin oder 1 Proz. Blausäure bei.

Das Glyzerinextrakt aus den Kannen (wozu relativ junge Blätter ver-

wendet werden müssen) kann monatelang unveränderte Verdauungskraft

zeigen. 1-proz. Natronlauge (l'* Behandlung), oder 5 Proz. NajCOj,

{S^ Behandlung) hob die Enzymwirkung auf. Am schnellsten verlief

die Verdauung (binnen Vg Stunde) in den Versuchen von ViNES bei

Anwendung von 0,25 Proz. HCl auf 0,05 g Fibrin; 0,125 Proz. HCl
wirkte bereits etwas schwächer, ebenso 0,5 Proz. HCl. Das Enzym
ließ sich durch Alkohol ohne Verlust seiner Wirksamkeit ausfällen.

Temperaturen um 100 ^ zerstörten seine Wirksamkeit binnen wenigen

Minuten. ViNES hat festgestellt, daß unter den Verdauungsprodukten

Deuteroalbumose, Pepton und Aminosäuren (Leucin) vorkommen; auch

gibt das Verdauungsgemisch die Tryptophanreaktion. Die Wirkung
scheint demnach, soweit sich bis jetzt beurteilen läßt, eine tryptische

zu sein. Filtration durch BERKEFELDT-Filter gelang, v/ie bei Pepsin

und Ptyalin, nicht ohne Beeinträchtigung der Wirksamkeit.

Sehr wichtige Ergänzungen haben die Laboratoriumsversuche bei

Nepenthes durch die Untersuchung der Verdauungstätigkeit der Kannen
am natürlichen Standorte der Pflanzen in Java durch Clautriau^) erfahren.

Der Kanneniiihalt der wildwachsenden Pflanzen ist nach Clautriau
farblos, schwach schleimig, und besitzt einen charakteristischen, an ge-

wisse Honigarten erinnernden schwachen Geruch, welcher stärker wird,

wenn Insekten in der Kanne gefangen worden sind; er reagiert bei un-

gereizten Kannen der Nepenthes raelamphora stets neutral und ist ge-

schmacklos. Reizt man die Kannen duich Schütteln oder Einbringen

von Insekten (was auch bei noch geschlossenen Kannen gelingt), so

nimmt der Kanneninhalt stark saure Lackmusi oaktion an; Clautriau
erreichte diesen Effekt auch durch Einführung kleiner Glaskapillaren

oder anderer Fremdkörper in die noch geschlossenen Kannen. In die

1) R. DußOis, Corapt. rend., Torne CXI, p. 315 (1890). — 2) N. Tischütkik,
Ber. bot. Ges., Bd. VJI, p. iiH (1889); Bot. Centr., Bd. L, p. 304 (1892); Bd, LIII,

p. 322 (1893). — 3) E. CorvREUR, Compt. rend., Tome CXXX, p. 848 (1900). —
4) GoEiiEL, i. c. p. 18Ö. — 5) S. H. VrsTES, Annais of Botany, Vol. XI, p. .063

(1897); Vol. XII, p. 545 (1898); Vol. XV, p. 563 (1901>~ — 6) A. Voeixtcer,
Journ. prakt. Chem., Bd. XLVIIl, p. 245 (1849). — 7) G. Clautriau, .Memoir.

cour. et autr. M6ni. publ. par l'Acad. roy. Belgique, 1900. La Digestion dan.s de»

urnes de Nepenthes.

Czapek, ßiochomie der Pflanzen 11. 15
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Kannen geratene Insekten werden durch die Flüssigkeit sehr rasch und
vollkommen benetzt und sinken daher schnell unter. Auch Claütriau
konnte durch genaue Versuche, in welchen Eiweiß unter aseptischen

Kautelen in noch nicht geöffnete Kannen eingeführt wurde, zeigen, daß
normale Verdauung ohne Mitwirkung von Bakterien stattfindet. In den
Kannen der wildwachsenden Pflanzen verschwindet eingeführte Eiweif;!-

lösung so rasch, daß Claütriau nur ganz zweifelhafte Peptonreaktion

sah, und Leucin oder Tyrosin nicht nachweisen konnte. Der Chemismus
der Proteolyse ist daher eigentlich noch ungeklärt. Auch ist es noch
unbekannt, wie sich verschiedene Eiweißspaltungsprodukte (Aminosäuren)
hinsichtlich der Resorbierbarkeit in den Kannen verhalten.

Die Eiweißverdauung in den Kannen von Sarracenia ist bis auf

die neueste Zeit nicht vollkommen sicher festgestellt worden, und es lag

nur eine Angabe diesbezüglich von Zipperer ^) vor. Erst vor kurzem
hat W. GiES-j angegeben, daß ein Glyzerinextrakt aus den Kannen in

Gegenwart von kleinen Mengen Salzsäure oder Oxalsäure auf Fibrin

eine mäßige Verdauungswirkung ausübt. In neutraler Lösung war das

Extrakt ohne Wirksamkeit. Die saure Lösung des Glyzerinextraktes

war. durch ein von Gies „Alkaverdin" genanntes Pigment scharlachrot

gefärbt ; macht man die Lösung alkalisch, so schlägt der Farbenton in Grün
um ; neutrale verdünnte Lösungen sind fast farblos und werden erst auf

Säurezusatz rosa gefärbt.

Die Vorgänge in den Kannen von Cephalotus sind noch unbe-
kannt. Nach GoEBEL hat das Sekret der Cephalotuskannen eine aus-

gesprochene fäulnishemmende Wirkung. Bei Pinguicula wurde der Ver-

dauungsvorgang durch Ch. Darwin ausführlich untersucht. Bekanntlich

werden hier die Blätter durch Auflegen von Insekten oder Fleisch-

sttickchen angeregt, ihre Ränder gegen die Mitte zu einzurollen. Dabei
wird das schleimige Sekret der Blattdrüsen, welches bei ungereizten

Blättern neutrale Reaktion zeigt, deutlich sauer. Die Eiweißresorption

geschieht nach Darwin und Goebel bei Anwendung verschiedener

Materialien recht energisch. Goebel hat auch die Ansicht von Tischut-
KiN^), wonach Bakterien bei der Verdauung von Eiweißsubstanzen durch

Pinguiculablätter beteiligt sind, widerlegt; es scheint das Sekret sogar

antiseptische Eigenschaften zu besitzen. Nach Goebel ist die von

Pinguiculablättern produzierte Enzymmenge nicht bedeutend.

Der Tierfang von Utricularia wurde von Darwin und F. Cohn
untersucht. Die in den Blasen oft reiclilich vorhandenen Tierchen

(Crustaceen) (bemerkt sei die Mimikry der Blasen, welche in ihrer Form
sehr an entomostrake Crustaceen erinnern) werden anscheinend nur fest-

gehalten, bis sie spontan sterben, so daß die bei der Verwesung ent-

stehenden Stoffe (eventuell auch die Entleerungen der lebenden Tiere)

von den Blättern resorbiert werden. Von proteolytischen Enzymen ist

hier bisher nichts bekannt. Die Tröpfchen, welche in den vierarmigen

Haaren der Innenseite der Blasen schon von Darwin beobachtet wurden,,

sind nach Goebel Fett, und entstammen vielleicht den Tierleichen.

Nach SIMMS ^) soll sogar Fischbrut in den ütriculariablasen gefangen
werden können.

1) ZiPPKKER, Dissert. Erlangen, 1885. — 2) W. S. GiKS, Journ. New York
Botan. Garden. Vol. IV, p. 38 (1903). — 3) Tischutkin, Ber. bot. Ge.s., IVl. A'II,

p. 346 (1889). Auch Morren, Bull. Acad. Roy. ßelg. (2), Tome XXXIX, p. 870
(1875). — 4) G. E. SIMMS, Nature. Vol. XXX (IS84). Eine gute Schilderung des
Tierfanges von Utricularia gab M. Büsgen, Ber. bot. Ges., Bd. VL p. LV (18SS).
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Von einer großen Reihe von Pflanzen ist Tierfang und Ausnützung

der tierischen Stoffe mit mehr oder weniger gutem Grunde angenommen
worden, ohne daß diese Fälle als zweifellos sichergestellt gelten können ^).

Auf diese Vorkommnisse kann hier nicht näher eingegangen werden:

es sei nur hinsichtlich Lathraea hervorgehoben, daß die Untersuchungen

von GoEBEL 2) und Haberlandt ^) andere, besser begründete Ansichten

über die Punktion der Höhlen und deren Drüsen (Hydathoden) in den

Rhizomschuppen gegeben haben.

Erwähnt sei, daß auch Pilze als tierfangende Pflanzen angegeben

worden sind. So berichtete Zopf'') über einen Nematoden fangenden

Schimmelpilz, und nach Mao Millan^) soll der nordamerikanische Poly-

porus applanatus zahlreiche kleine Insekten auf seiner Unterseite fest-

halten, ohne daß jedoch bisher genauere Beweise über die Ausnutzung
dieses Tierfanges geliefert worden wären.

Zweiundvierzigstes Kapitel: Der Eiweißstoffwechsel der
Moose.

über die stickstoffhaltigen Verbindungen der Laub- und Leber-

moose, sowie über die Gewinnung des Stickstoffes bei den Moosen liegt

nur sehr dürftiges Material vor, aus dem sich kaum ein richtiges Bild

der tatsächlichen Verhältnisse konstruieren läßt.

Treffner ") verdankt man eine größere Reihe von Analysen ver-

schiedener Laubmoose, in denen auch das im Wasserextrakt vorhandene

und in Natronlauge lösliche Eiweiß bestimmt wurde. Er fand bei

lösl. in H,0 in NaOH lösl. ^'^

^E?v^iß°^^'^-

Polytrichum commune 0,994 Proz. Eiweiß 0,181 Proz. 3.79 Proz.

Sphagnum cuspidatum 1,42 „ „ 0,55 „ 4,12 „

Hylocomium splendens 2,19 „ „ 0,46 „ 4,39 „

Dicranum undulatum 1,14 „ „ 0,78 „ 4,37 „

Orthotrichumanomalum 2,98 „ „ 1,81 „ 3,54 „

Mnium affine 3,18 „ „ 1,55 „ 4,12 .,

Punaria hygrometrica 2,26 „ „ 2,03 „ 3,42 „

Schistidium apocarpum 1,47 „ „ 2,36 „ 5,3 „

Ceratodon purpureus 4,5 „ „ 4,04 „ 4,41 „

Climacium dendroides 0,71 „ „ 1,99 „ 4,39 „

1) Vgl. z. B. Beccari, Malesia, Bd. II, Heft 4, p. 213 (1886) für Mela-
stomaceenblätter ; Gonzalez, Journ. d. Microsc, Tome XIV, p. 109 (1890) für

Bignoniabliiten ; A. Kern'ER u. WirrTSXEiN, Sitz.-Ber. Wien. Akad., 1886, für

Lathraea und Bartschia; auch Kerker, Pflanzenleben, I. Aufl., Bd. I, p. 126
(1887). — 2) GoEBEL, Flora, 1897, p. 444. — 3) Haberlandt, Jahrb. wi.ss. Bot.,

Rd. XXX, p. 511 (1897). Ferner Scherffel, Mitt. a. d. bot. Inst. Graz, p. 187

(1888); Heinricher, Ber. bot. Ges., Bd. XI, p. 7 (1893); Cohns Beitr. z. Biol.,

Bd. VII, p. 315 (189.5): JosT. Bot. Ztg., 1888, p. 428. — 4) W. Zopf, Nov. Act.

Leopold., Tom LH, p. 321 (1888). — 5) C Mac Millan, Bot. Gazette, Vol. XVII,
p. 381 (1892). - 6) E. Treffxer, Di8.sert. Dorpat, 18«1, Tabelle reproduziert in

Just bot. Jahresber,, 18 jJ, Bd. I. p. 158.

1ö*
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Für einige Lebermoose hat Lohmanx^) folgende Zahlen geliefert:

Fegatella Marchtintia PeiUa Metzgeria Maatigobryuni
conica polyniorphia epiphylia furcata trilobatüni

Proz. der Trockensubstanz

Oesamt-N 2,35 1,9'2 2,36 1,61 1,07

Eiweiß-N 2,08 1.55 1,39 1,39 1,00

unverdaulich. N 0,80 0,52 0.86 0,67 0,54

Über die chemischen Eigenschaften der voi-handenen Eiweißstoffe

und ihrer Spaltungsprodukte ist nichts bekannt.

Die Stickstoffgewinnung der Moose ist ein noch gänzlich unbe-

arbeitetes Gebiet, obwohl es für Experimentaluntersuchungen an passen-

den Objekten, wie es z. B. die rasch wachsenden und leicht kultivier-

baren Marchantiathallome vind viele Protonemen sind, nicht mangelt.

Bemerkt sei, daß viele Lebermoose Mykorrhizabildungen zeigen,

worüber Kny 2), Janse 3), Nj;mec*), Golenkin^'") und andere Forscher

Mitteilungen veröffentlicht haben. Doch ist es gänzlich unbekannt,

welche Bedeutung diese Symbiose für die Ernährung der Moose haben
kann.

Dreiundvierzigstes Kapitel: Der Eiweißstoffwechsel der
Algen.

Die in den Algen vorkommenden Stickstoffverbindungen haben in den

zahlreichen seit Braconnots^) Untersuchung von Nostoc angestellten

Analysen von Algen noch sehr wenig Berücksichtigung erfahren, und
es kann daher bezüglich Eiweißstotfen und Aminosäuren bei den ver-

schiedenen Algen eine genauere Angabe derzeit überhaupt noch nicht

gemacht werden. Nach den vorhandenen Stickstoffbestimmungen zu

schneiden, dürfte der Gehalt der Algen an Eiweißstoffen ein ziemlich

hoher genannt werden können, wie er sonst plasmareichen an Skelett-

substanzen armen vegetativen Organen entspricht.

Warington '^) gab als „N-haltige Substanz" in Prozenten der

Trockensubstanz an für:

Enteromorpha Capea p
, + ., . Ulopteryx Laminaria

compressa elongata "^ ' pinnatifida saccharina
(Larainariao.)

12,41 8,99 8,42 8,29 7,79

Sestini, Bomboletti und del Torre*') fanden an Rohprotein in der

lufttrockenen Substanz von:

1) J. LoHMANK, Beihefte bot. Centr., Bd. XV, p. 215 (1903). — 2) Kny
u. BÖTTGER, Verhandl. bot. Ver. in Brandenburg, 1879. — 3) Janse, Annal. jard.

bot. Buiten.'.org., Tome XIV (1897). — 4) B. Nemec, Ber. bot. Ge.s., Bd. XVII,
p. 311 (1899); Beihefte Bot. Cenlr., Bd. XVI, p. 253 (1904j. — 5) M. Golenkin,
Flora, 1902, p. 209; A. J. Garjeanne, Beihefte Bot. Centr., Bd. XV, p. 470 (1903);

J. Peklo, Bull, internat. Acad. Sei. Boheme, 1903. — 6) Braconnot, Ann. chim.,

Tome LXXXVII, p. 237 (1813). — 7) R Warington, Chem. News, Vol. XL,
p. 195 1879). — 8) Sestini, zit. bei Wulff, Aschenanalysen, Bd. II, p. 108.
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Ulva latis.sima 29,75 Proz. Wassergehalt 13,35 Proz. Protein

Valonia Aegagropila 7,62 „ ,.
5,36 „ „

Gracilaria confervoides 2(»,01 ., ., 16,25 „ „

Pucus veniculosus 27,11 ,. ., 8,21 „ „

Vaucheria Pilus 20,50 ., „ 6,88 „

Nach LoEW und Bokorny *) enthalten Spirogyren und andere Faden-

algen 28-32 Proz. Eiweiß in der Trockensubstanz.

Wünschenswert erscheinen insbesondere Untersuchungen über die

chemische Natur und das \'orkoinmen der genuinen Eiweißstoffe, Nukleo-

proteide etc. bei verschiedenen Algenformen, nachdem hierüber Er-

fahrungen gänzUch fehlen.

Erwähnt sei, daß Marx -) in künstlichen Oscillariakulturen unter

bestimmten Bedingungen „klumpige" Einlagerungen in den Zeilen auf-

treten sah, welche er für Ablagerungen von Reserveeiweiß hielt. Kohl 3)

spricht die Cyanophycinkönier als Eiwoißkristalle an. Die Natur dieser

Gebilde ist jedoch noch ebenso kontrovers, wie die Natur der sogen.

Oentralkörner im Centralkörper der Cyanophyceeuzellen, welche letzteren

A. Meyer'*) mit seinem Volutin identifizierte. Volutin gab übrigens

Meyer von Bacillariaceen, Conjugaten, Chlorophyceen und Rhodophyceen

an. Es ist mir zweifelhaft, ob es sich in allen Fällen um dieselbe

nukleinartige Substanz handelt.

Das Hauptinteresse hat sich bisher jenen Fragen zugewendet, vvelche

Quellen für die Stickstoffversorgung der Algen in der Natur dienen, und

welche Stickstoffverbindungen von den Algen im Expei-imente resorbiert

und verarbeitet werden können.

Auf die Frage, ob dei- freie atmosphärische Stickstoff von .Vigen

assimilieil werden könne, wurde gelegentlich bereits eingegangen. Die

älteren Angaben von Schloesing und Laurent s), von Frank"), ferner

von Koch und Kossowitsch ') über positive Befunde bei Chloi'ophyceen

und Cyanophyceen, und StickstofTfixierung durch eine Reihe in die

Gruppen der grünen und blauen Erdalgen zälilender Formen, sind wohl

wahrscheinlich auf eine Täuschung durch Azotobacter und andere

N-fixierende Bakterienformen, welche in den Mischkulturen gleichzeitig

vorhanden waren, zurückzuführen. Wenigstens hat si)äter Kossowitsch*')
sowie Krüger und Schneidewind *^) an der Hand besserer Methoden
positive Resultate nicht mehr erzielen können, und Bouilhac''j äußert sich

hinsichtlich Nostoc nur dahin, daß dieser in Symbiose mit Bakterien, abei-

nicht für sich allein Stickstoff' aus der Luft aufzunehmen imstande sei.

Negative Resultate bezüglich der Stickstofffixierung erhielt ferner Mot.isch^<>)

bezüglich Microthamnion Kützingianum Näg. Beneckes '^) Erfahrungen

über die durch Mangel an Stickstoffverbindungen im Substrate ver-

ursachten auffälligen Störungen, welche an verschiedenen Algen auf-

1) LoEW u. Bokorny, Journ. prakt. Chera., 1887. — 2) F. A. Marx. Bot.

C-entr., Bd. LIII, p. 174 0893). — 3) F. G. Kohl, Organisation u. PhysioL der

Cyanophyceenzelle, .Jena 1903. — 4) A. Meyer, Bot. Ztg., 1904 (I), Heft <. —
5) ScHLOESix<i u. Lat'RENT. Ann. In.'*t. Pasteur, Tome VI, p. 8.32 (1892). -
6) A. B. Frakk, Bct. bot. Ges., Bd. VII, p. 34 (1889); Landw. Jahrb., 1888,

Heft 2; Bot. Ztg., 1893, p. 146. — 7) A. KocH «. Kossowitsch, Bot. Ztg., 1893,

Bd. II, p. 321. — 8) Kossowitsch, Bot. Ztg., 1894, Bd. i, p. 97; W. Krüger u.

ScHNEiDEWiNP, Landvv". Jahrb., Bd. XXIXT p. 771 (1900). — 9) R. Bouilhac,
Corupt. rend., Tome CXXV, p. 880 (1897); Tome CXXIII, p. 828 (1896). - 10) H.
MouscH, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CIV (1), p. 793, Oktober 1895. — 11) W.
Benecke, Bot. Ztg., 1898, Bd. I, p. 89.
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treten: „Etiolement aus N-Hunger" bei Si}»honeen, Cladophoren und
Conjugaten, erbringen ebenfalls bemeikenswerte Stützpunkte für die

Anschauung, daß hier N-Fixierung nicht stattfindet. Wenn auch die

Möglichkeit einer N-Fixierung durch bestimmte Algen derzeit nicht

absolut in Abrede gestellt werden kann, und die bezüghch der Cyano-
ph3'ceen, z. ß. immer wieder auftauchenden Angaben im Au^e behalten

werden müssen, so ist es doch geboten, die von Beuerinck') gemachten
Mitteilungen, wonach Nostoc. Anabaena Stickstoff fixieren, vorläufig noch
nicht als sicher fundiert anzusehen, und vor allem überzeugende Beleg-

analysen in dieser Richtung abzuwarten.

Die Frage, inwieweit für die natürliche Ernährung der Algen
Ammoniaksalze und Nitrate in Frage kommen, und wo der relative

Vorteil für die verschiedenen Algen liegt, ist trotz manclier Studien in

dieser Richtung noch keineswegs als aufgeklärt zu betrachten. Daß die

Algen Nitrate mit dem Wasser aufnehmen und sich damit ernähren,

stellte bereits Bineau-,) fest. Später fanden Loew und Bokorny'^),

daß Salpetersäure für Zygnemaceen besser als Stickstoffquelle geeignet

ist, als Ammoniaksalze, bei anderen Algen ergab sich jedoch das um-
gekehrte Verhältnis. Auch soll nach Loew Kalisalpeter weniger günstig

wirken als Natronsalpeter. In den Versuchen von Molisch schien (für

Microthamnion) Ammoniumphosphat ebenso wie Kalium- und Magnesium-
nitrat eine gleich gute Wirkung entfaltet zu haben. Benecke be-

zweifelt die allgemeine Gültigkeit des von Loew ausgesprochenen Unter-

schiedes zwischen den Conjugaten, welche Nitrate vorziehen, und niederen

Algen, die am besten mit Ammoniaksalzen ernährt werden. Benecke
fand, daß Spirogyra etc. ganz gut bei Darreichung von Ammonsalzen
gedeiht, wenn auch größere Ammoniaksalzmengen schädlich zu wirken

schienen; man sieht übrigens an natüj'lichen Standorten Spirogyren in

ammoniakreichem Milieu wachsen, wo es viel wahrscheinlicher ist, daß sie

Ammoniaksalze direkt aufnehmen, als daß sie nur die von den Nitri-

fikationsmikroben produzierte Salpetersäure assimilieren. Auch Cysto-

coccus humicola verarbeitet nach Charpentiers*) Untersuchungen so-

wohl Nitrate als Ammoniaksalze. Für eine Grünalge (Chlorella pyre-

noidosa) hat jedoch H. Chick ^) angegeben, daß sie entschieden Ammoniak-
verbindungen bevorzugt, entsprechend ihrem natürlichen Standorte in

Wasser, welches reich ist an Abfallsstoffen. Für Nostoc zeigte schon

Loew*^), daß er sich in 0,1 Proz. KNO3 reichlich vermehrt, aber den
freien Luftstickstoff nicht assimilieren kann.

Beuerinck ') hat in seinen schönen Untersuchungen über die Be-

nützung der Gelatineplattenmethode für die Isolierung von Algenrein-

kulturen und selbständige Züchtung von Flechtengonidien zuerst darauf

hingewiesen, daß die Gonidienalge von Physcia parietina (Cystococcus

humicola) zu ihrem normalen Gedeihen Darreichung von „Pepton" (d. h.

Albumosen) verlangt, und wahrscheinlich durch ihre Pilzsymbiose an

solche Ernährungsweise angepaßt ist. Die Alge wächst wohl auf

1) M. Beuerinck, Centr. Bakteriol., ßd. VII, p. .562 (1901). — 2) Bineau,
Mem. Acad. scienc. Lyon, Tome III. p. 8.5.3. — 3) O. Loew u. Bokorny, Joiirn.

prakt. ehem., Bd. XXX (1887). — 4) P. G Charpentier, Annal. Inat. Pasteur,

Tome XVII, p. 321 (1903). — 5) Hariette Chick, Proc. Roy. Soc. London, Vol.

LXXl, p. 458 (1903). — 6) O. LoEW, Biolog. Centn, Bd. X, p. 377 (1890). Die

Angaben von Prantl (Hedwigia. Bd. XXVIII, p. 135 [1889]) .sind wohl durch
ungenaue Methoden veranlaßt gewesen. — 7) Beuerinck, Bot. Ztg., 1890, No. 45 ff.;

Archiv. N^erland., Tome XXIV, p. 278 (1891); Centr. f. Bakt., Bd. XIII, p. 368

(1893).
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0,2 Proz. Aninioniuniiiitrat, auch auf CalNO;^).,. bildet jedoch viel kleinere

Zellen und vermehrt sich außerordentlich langsam. Diese eigenartige

Anpassung an Ernährung mit organischen Stickstoffverbindungen bei

(ionidieu biklenden Algen wurde von Artari 'j bestätigt, \'ielleicht

weiden auch Aminosäuren für diese Organismen in (icgenvvart von
Zucker treffliche N-Versoigung darstellen, was dahin gerichtete Unter-
suchungen noch zu prüfen haben.

Scenedesmus acutus scheidet nach Beijerinck auf (lelatinenähr-

boden ein proteolytisches Enzym aus, welches die (ielatine verflüssigt.

Bei Diatonieenreinkulturen (Nitzschia, Navicula) hat (). Kiomter-i die

gleiche Erscheinung ^außerdem auch Agarvcrtlüssigung) beobachtet.

Analoge Befunde werden wohl noch bei manchen anderen Algen sich

ergeben. Mit der Zeit nimmt aber bei Scenedesmus diese Enzympro-
duktion nach Beijerincks P^rfahrungen ab. Bezüglich dei- relativen

Eignung der Stickstotiquellen für Scenedesmus divergieren die An-
schauungen, indem Klebs'^) die Behauptung von Belierinck, wonach
.,Pepton" für diese Alge als einzig taugliche N- Quelle gelten soll, in

Abrede stellt, weil er fand, daß Scenedesmus in üppigster Weise auf
Nitratnähiboden ohne organische Substanz wachsen kann. A'ielleicht

gibt es hier verschiedene biologische Rassen, sowie es für Stichococcus

bacillaris, welchen Artari') gleichgut auf Ammoniumnitrat wie Pepton
wachsen sah, noch unbekannt ist, ob nicht die als Flechtengonidien auf-

tretenden Formen dieser Alge als „Peptonorganismen" im Sinne Beije-
rincks zu gelten haben. Nach Beijerinck wächst auch Chlorella

vulgaris auf einem die Albumosen und x\minosäuren des Malzextraktes
enthaltenden Substrat bisweilen besser als auf anorganischem Nährboden,
wenn sie auch nachweislich Ammoniaksalze, Nitrite und Nitrate zu assi-

milieren verjuag.

Erwähnung verdienen schließlich noch eine Reihe von Eifahrungen,
welche sich auf die Nährfähigkeit verschiedener StickstortVerbindungen

bei Algen beziehen. Die Stickstoffwasserstoffsäure N3II erweist sich nach
LoEw^) allgemein schädlich in höheren Konzentrationen; geringere Kon-
zentrationen (0,1 Proz. N.^Na) werden besser vertragen, in sehr großer
Verdünnung kann sogar infolge der Ammoniakbildung aus N3H ein

gewisser Nähretfekt hervortreten. Hydroxylamin erwies sich für Algen
wie sonst für Organismen in Versuchen von Lutz*') sehr schädlich.

Amidosulfonsäure scheint indifferent zu sein und weder als (Jift

noch als Stickstoffquelle zu wirken jLoEW, Maeno^jj. Harnstoff und
Guanidin konnten bei den durch Loew^ und Bokorny^) geprüften
Algen nicht ohne Schaden vertragen werden, während Urethan eine

ungünstige Wirkung nicht entfaltete. Cyanursäure erwies sich schlechter

als Urethan, und noch mein- das Rhodankali [Bokorny^i] für Spirogyra.

Lutz '"i stellte ausgedehnte Versuche an über die Nährfähigkeit ver-

schiedener Amine bei Algen, von denen die meisten vom Methylamin
bis AUylamin, primäre, sekundäre und tertiäre Basen, ferner auch Tetra-

1) A. Artaki, Bull. Soc. Nat. Moscou, 1899, p. (>. — 2) Osw. Richtek,
Ber. Bot. CJes., Bd. XXI, p. 493 (1903). — 3) G. Klebs, Bedingung, d. Fortpflaiiz.
b. einigen Algen u. Pilzen (1896), p. 183. — 4) A. Aktaki, Ber. bot. Ges., Bd.
XIX, p. 8 (1901). — 5) ü. LoEW, Bot. Centr., Bd. XLVIII, p. 250 (1891). —
6) I.. LüTZ, Conjpt. read-, Congr^s soc. savaut., 1899. — 7) N. Maeno, Cheiii.

Centr., 1897, Bd. I, p. 93G ; O. Loew, Ju.st bot. .Tahre.««ber., 1S96, Bd. I, "p. 13. —
8) O. Loew u. Bokorxv, Journ. prakt. Chem., Bd. XXX (1887). — 9) Bokorny,
Cheniik.-Ztg., 1890. p. 53. — 10) L. LuTZ, Aunal. sc. natur. (7), Tome I (1899),
p. 75.
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annnoniumbasen sich als ausnützbar erwiesen. Aucl) chis von Phanero-

gamen nicht assimilierbare Benzylaniin. Ailylamin, wie Pyridin konnte

von Algen als Stickstoftiiiielle benützt werden (Mesocarpus, Protococcus.

Oscillaria). (iriftig waren Naphthylaniin nnd Diphenylaniin. Von Amino-
säuren wurde Glykokoll durch Bokorny\) als gute StickstoHquelle er-

kannt. Pikrinsäure ist stark giftig für Algen [P)Okorny'*)]. Loew-\) fand

Pyrrol giftiger als Pyridin und Chiiiolin weniger schädlich als Chinin,

welches auch nach den Erfahrungen von Schwarz*) unter den Ptianzen-

alkaloiden das giftigste zu sein scheint, und das Strychnin, Nikotin und
Koffein an Schädlichkeit übertrifft.

Die stickstoffhaltigen Endprodukte des pflanzlichen

Stoffwechsels.

Vierunclvierzigstes Kapitel: Die SenfÖle.

Die Samen und die vegetativen Organe der Cruciferen, sowie

ihres Verwandtschaftskreises (Resedaceae, Caj>paridaceae ) , ferner der

Tropaeolaceen und anderer Gruppen enthalten eigentümliche glykosidische

stickstoffhaltige Substanzen, welche durch Spaltung leicht schwefelhaltige

oft heftig riechende Stoffe liefern, die man seit älterer Zeit als Senf-

öle bezeichnet. Die Muttersubstanzen kann man als Senföiglykoside
oder Glucosenföle zusammenfassen. Die biologische Bedeutung der

Senföiglykoside kann wohl kaum eine andere, als die von Schutzstoffen

sein''). Physiologisch stehen sie in naher Beziehung zu der Gruppe
der Lauchöle, w^elche Sulfide ungesättigte!' Alkyle (Vinyl, Allyl) dar-

stelien, während die schwefelhaltigen Spaltungspi-odukte der Senföiglyko-

side als Ester einer hypothetischen Isothiocyansäure aufzufassen sind.

Thiocyansäure oder Rhodanwasserstoffsäure ist: Cr^N — SH
Isothiocyansäure: NH = CS

Der Esterpaarling kann bei den natürlichen Senfölen sowohl gesättigter

als ungesättigter Natur sein. Die natürlichen Senföle pflegen flüchtige,

die Schlein]häute stark reizende, in Wasser unlösliche Flüssigkeiten zu

sein. Beim P^i'hitzen mit Salzsäure (oder mit Wasser unter Druck)

gehen sie unter Wasseraufnahme in Alkylamine über, wie A. W. Hof-
mann entdeckte. So gibt

Allylsenföl CS : N • C,!!, -f 2H2O = SR, -f CO.,+ C3H5 NH^ (Ailylamin).

Umgekehrt gelangt man auf diesem Wege von Alkylaminen zu Senf-

öleu, und es hat möglicherweise dieser Vorgang eine Bedeutung bei

der noch gänzlich unbekannten Entstellung der Senföle im Pflanzen-

organismus, die vielleicht mit dem Eiweißstoffwechsel in Beziehung steht.

1) BoKORNY, Clieraik.-Ztg., IS'JH, p. 53. — 2) Bokokny, ibid., p. 9«. —
3) O LoEW, l*flüir. Arch., Bd. XL, p. 447 (1888). — 4) G. Schwarz, Beihefte

bot. Centn, 1897, p. 475. — 5) Vgl. Nägeli, Theorie der Gärung (1879), p. 13;

Errera, Conipt. rend. Soc Bot. Belg.. Tome XXV (II), p. 91.
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Die Pflanzen, welche Senfölglykoside führen, enthalten auch auf diese

(ilykoside wirksame Enzyme, welche gewöhnlich als Myrosin zusammen-
gefaßt werden. Ob es sich stets um dasselbe Enzym handelt, ist

ungewiß , von manchen Gesichtspunkten aus sogar unwahrscheinlich

;

doch fand Smith '), dal.i die Enzyme aus verschiedenen Cruciferen auf

die Glykoside beliebiger anderer Species wirksam waren, und auch sonst

ahnliches Verhalten zeigten.

Mit der Lokalisation der Senfölglykoside im Gewebe, sowie der

zugehörigen Enzyme, haben sich besonders eingehend Untersuchungen
von GuiGNARD"-) beschäftigt. Diesem Autor zufolge ist der Sitz der

Glykoside in den parenchymatischen (ieweben zu suchen, wo sie diffus

verteilt sind: besonders reichlich kommen sie aber in der Rinde vor.

Im Samen enthält der Embryo das Glykosid. Das Myrosin findet

sich vollkommen abgetrennt in besonderen Zellen, welche Heinricher 3)

wegen der staiken MiLLONSchen Reaktion, die ihr Inhalt gibt, als „Ei-

weißschläuche" besclirieben hatte, und die Guignard*) in ihrem Charakter
als „Myrosinzellcn" richtig erkannte. Die Myrosinzellen sind über alle

Gewebe der myrosinführenden Pflanzen verteilt, finden sich nach GuiG-
NARD selbst in Samenschalen. Zur leichteren Erkennung der myrosin-
führenden Zellen wurde die MiLLONschc Reaktion, die stark gelbe

Färbung mit Jod an den ])lasmolysierten Myrosinschläuchen, die Violett-

larbung ihres Inhaltes mit Orcinsalzsäure angewendet^). Spatzier^)
fand, daß in i]en Myrosinzellen der Cruciferensamen bei der Unter-
suchung in Öl farblose Körnchen hervortreten, welche er als .,Myrosin-

körner" beschrieb.

Wie bei den Cruciferen, scheint weiteren Untersuchungen GuiG-
NARDs '') zufolge das Myrosin auch bei den Capparidaceen, Resedaceen,

Tropaeolaceen, und Limnanthaceen lokalisiert zu sein. Ein mit Myrosin
übereinstinnnendes Enzym ist nach Guignard^) auch in Carica Papaya
x'orhaiulen. und es ließ sich wahrscheinlich machen, daß auch diese

Pflanze ein senfölabspaltendes Glykosid führt. Endlich hat Guignard
bei Moringa Myrosin nachgewiesen, wo nach Jadin ^) ebenfalls Enzym-
schläuche in den Geweben der verschiedenen Organe zerstreut vor-

kommen. Für die Violasamen hat Spatzier <las Vorkommen von
Myiosin behauptet und auch das Vorhandensein eines (freilich noch
problematischen) spaltbaren Glykosides als wahrscheinlich hingestellt.

Nach den Mitteilungen von Bokorny ^^) sollen sogar verschiedene
Leguminosensamen, Umbelliferenwurzeln, die Zwiebeln von Allium cepa
und sativum myrosinartige Enzyme führen, wie aus dem auftretenden

scharfen Gerüche nach Seuföl nach Einlegen der Schnitte in eine Lösung

1) W. J. Smith, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XII, p. 427 (1888). — 2) L.
Guignard, Corapt. rend., Tome CXI, p. 249. 920 (1S90); Journ. de Bot.. Tome IV,
p. 385 (1890). — 3) E. Heixricher, Ber. bot. Ges., Bd. 11, p. 463 (1884); Mitteil,

bot. Inst. Graz (1888), p. 1. — 4) GncNARD, I. c. Vgl. auch die Angaben über
Verbreitung und Lokalisation de.s Myrosin bei Solerkder, System. Anatom, d.

Dikotyledonon (1899), p. 69. — 5) Guignard, 1. c. Vielleicht 'sind auch die vod
SOELA angetiihrtcn Reaktionen bei Cruciferensamen auf Senföl zu beziehen: Bot.
Centr., Bd. XX, p. 342 (1884). Nach Molisch, Histochemie d. pflanzl. Genuß-
mittel (1891) sind dieselben aber zum Senfölnachweis unbrauchbar. — 6) W. Spatzier,
.lahrb. wiss. Hot., Bd. XXV, p. 39 (1893). Da die Angaben Spatziers von jenen
(lüiGNARDs in einigen Punkten differieren, scheinen die verwendeten Methoden
doch nicht .sicher genug zu sein. — 7) Guigxard^ Compt. rend., Tome CXVII,
p. 587, 751 (1893); Journ. de Bot.. 1893, No. 19. — 8) Guignard, Journ. de Bot,
1894, p. 67, 85. — 9) F. Jadin, Compt. rend., 1900. — 10) Th. Bokorny, Chem.-
Ztg., 1900, 12. September.
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von Kaliuminyronat gesclilossen wurde. Ob in allen diesen Fällen außer

dem Enzym, dessen Existenz ül>rigens noch durch weitere ^'ersuche

sicherzustellen ist, noch, wie Bokorny annimmt, derzeit unbekannte

Glykoside als Begieitstoffe vorkommen, möchte ich noch unentschieden

lassen, da man doch nicht einfach aus der Existenz eines Enzyms in

Geweben auf die Koexistenz spaltbarer Stoffe schließen darf; die Möglich-

keit ist allerdings vorhanden. Bei den Cruciferen vermißte Bokorny
nur in Hesperis matronahs Myrosin, manchmal auch bei dieser Pflanze

das Senfölglykosid. Ob die Myrosinmenge bei der Keimung zunimmt, ließ

Smith unentschieden. Das Glykosid wird nach Smith beider Keimung von

Raphanus völlig gespalten, es findet Jedoch bald wieder eine Neubildung des

Stoffes in der jungen Pflanze statt. Für die Keimung von Brassica

gibt Spatzier an, daß bei weitem nicht die ganze (ilykosidmenge

hydrolysiert wird.

Aus dem Senfsamen wurde ein senfölabspaltendes Enzympräparat
von BussY 1) 1840 dargestellt, welcher dem Enzym auch die Benennung
„Myrosin'' verlieh. Bessere Darstellungsmethoden, als die Gewinnung
einer rohen Alkoholfällung scheinen auch in neuerer Zeit nicht ange-

wendet worden zu sein. Meist wurde die P'nzymwirkung am wässeiigen

Samenextrakt selbst studiert, n- und y^-Methylglykosid vermag nach E.

Fischer-) das Myrosin nicht zu spalten; genauere Angaben über die

Wirkungssphäre des Myrosin stehen aber noch aus. Gegen Alkohol, auch

gegen Eintrocknen soll Myrosin ziemlich empfindlicii sein [Bokorny"^)].

GuiGNARD, sowie Bokorny gaben zahlreiche Daten bezüglich der Ab-
hängigkeit der Myrosinwirkung von der Temperatur, sowie über die

Hemmung und Aufhebung der Wirksamkeit durch differente Enzymgifte.

Die Wirkung wird bei 80 ^ C schnell herabgesetzt und ist bei 85 ^ auf-

gehobe?!. Die als Enzymgifte bekannten Stoffe wirken auch auf das

MjTOsin energisch ein; nur gegen Formaldehyd soll, nach Bokorny, die

Resistenz des Myrosins etwas größer sein, indem 1 Proz. Formol in

24 Stunden das Enzym noch nicht vernichtet (erst eine 5-proz. Lösung
bewirkt dies), und auch durch 5 Proz. Hydroxylaminchlorhydrat soll

Myrosin noch nicht unwirksam werden.

Von den Seufölglykosiden im einzelnen ist am längsten bekannt das

Sinigrin im schwarzen Senf (Brassica nigra). Dieselbe Substanz

findet .sich auch in verschiedenen anderen Brassicaarten [Ritthausen '*),

JöKGENSEN^j] und nach Gadamer*') ebenso in der Wurzel von x\rmo-

racia rusticana. Im schwarzen Senf beträgt nach Gadamer die Aus-

beute des Glykosides l,3*'/„. Schon den älteren Chemikern [Fourcroy,

TiNGRT ")] war der Schwefelgehalt des flüchtigen Spaltungsproduktes

des Senfglykosides bekannt; später beschäftigten sich Henry und Garot**),

Pelouze''), Dumas ^'>), Loewig^^) und andere Forscher mit dem Senf,

1) BousSY, Journ. de Pharm., Tome XXVII, p. 39 (1840); Lieb. Ann.,
Bd. XXXIV, p. 223. - 2) E. Fischer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII. p. 3483
(1894). — 3) Bokorny, Chem.-Ztg., 1900, No. 77 u. 78. — 4) H. Ritthausen,
Jouni. prakt. Chem., Bd. XXIV, p. 273 (1881). — 5) G. JöRGENSEN, Landw.
Versuchst., Bd. LI, p. 311 (1899). Auch ß. Sjoi.lema, Rec. trav. Pavs - Bas,

Tome XX, p. 237 (1901). — 6) J. Gadamer, Arch. Pharm., Bd. CCXXXV, p. 577

(1897), sowie G. Sani, Ber. chem. Ges., Bd. XXV, Ref. 910 (1892); Chem. Centr.,

1892, Bd. II, p. 530; Hubatka, Lieb. Ann.. Bd. XLVII, p. 153 (1843); Winck-
LER, Berzelius' Jahresh., Bd. XXX, p. 397 (1851). — 7) FouRCROV, Crells Annal.,

1799, Bd. II, p. 38; Tingry, ilnd., 1700, Bd. II. p. (58 u. 13G. - 8) Henry u.

Garot, ßerzeiius' .Jahresbcr., Bd. VI, p. 242 (1827); Bd. XII, p. 263 (1833). —
9) J. Pelouze, Ann. chiiu. phvs. (2), Tome XLIV, p. 214 (1830). — lO) J. Dumas,
u. Pelouze, ibid. (2), Toiue LIII. p. 181 (1833). — 11) C Loew^ig u. S. Weid-
mann, .lourn. prakt. Ch., Bd. XIX, p. 218(1840); Pogg. Ann., Bd. XLIX, p.340(1840).
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dessen scharf riechendes Prinzip für die Chemiker Lange Zeit ein hart

iimstrittenes Objekt bildete. Erst 1840 gejaug es BussY^) zu zeigen,

daß das ätherische Senföl nur beim Zusammenbringen des Myrosin mit

dem aus den Senfsamen dargestellten ,,m3'ronsauren Kali" entsteht. Eine

gute Vorschrift Zur Darstellung des Senfglykosides gaben später Will,

und Körner 2), und stellten die richtige Formel für die Substanz auf.

In letzter Zeit hat sich Gadamer^) um die Kenntnis des „Sinigrins",

wie er das Glykosid der Brassica nigra zu nennen vorschlug, große Ver-

dienste erworben. Die in Wasser sehr leicht lösliche Substanz bildet

farblose Kristalle. Beim Kochen der Lösung mit verdünnter Säure

werden abgespalten : Traubenzuckei-, H2S,NH3, H.^S04. Hefeenzym, Emulsin

und Ptyalin spalten das Sinigrin nicht. Wie Gadameb gezeigt hat, ist

in der Formel des Sinigrin CioHigNSgKOio noch 1 Molekül Wasser ent-

halten. Bei der Einwirkung des Myrosin zerfällt das Glykosid nach dem
Schema

Ct,Hi6NS.,K0a+ H^O= CS : N . CgH,+ C,Hi,0«+ KHSO^

Da das Allylisothiocyanat von Wasser sehr leicht angegriffen wird, so

entsteht neiaenbei stets freier Schwefel, Cyanallyl oder Crotonylnitril:

CN-CsHj und Schwefelkohlenstoff. Das Vorkommen kleinerer Mengen

von CSg im Senföl, welches Hofmann^) feststellte, ist auf diesen Prozeß

zurückzuführen. Es beansprucht diese Spaltung auch physiologisches

Interesse, da Schwefelkohlenstoff auch als pflanzliches Stoffwechsel-

produkt bekannt ist. Went^) konstatierte bei einem javanischen Hutpilze

(Schizophyllum lobatura) namhafte Bildung von CSj, und es ist möglich,

daß diese SjC-Produktion auf einem dem besprochenen ähnlichen Wege
zustande kommt. Gadamer hat es wahrscheinlich gemacht, daß das

Sinigrin als Konstitutionsformel die nachstehende zu erhalten hat:

/O SO3K
,

CgH.NiC-C +H.,0
' ^ XS-CgHnOj ' '

worin der Schwefel eine merkaptanartige Bindung besitzt, wenn man aus

der leichten Bildung von Quecksilber- und Silberverbindungen des Sinigrins

auf ein derartiges Verhältnis schließen darf.

Für die quantitative Bestimmung des Senföls sind eine Reihe von

Methoden angegeben worden. Da bei der Viehfütterung mit Rapspreß-

kuchen der Gehalt an dem toxisch wirksamen Senföl nicht gleichgültig ist,

sind mit der Senfölbestimmung praktische Interessen verbunden. Um die

Ermittlung brauchbarer Methoden haben sich Dirks*'), Förster^), Smith"),

Schlicht'*), Gadamer, GrCtzner^^), RoeserI^), Mann^-'^ und andere

1) ROBIQUET u. BussY, Compt. r;nd., Tome X, p. 4 (1840). — 2) Will u.

KöiiNKR, Lieb. Ann., Bd. CXXV, p. 257. — 3) Gadamer, Ber. ehem. Ges., Bd.

XXX (H), p. 2332 (1807); Chem. Centr., 189G, Bd. II, p. 922; Arch. Pharm., Bd.

CCXXXV, p. 44 (1897). — 4) A. W. Hofmann, Ber. chem. Ges., Bd. XIII,

p. 1733 (1880). Vgl. auch P. Birkenwald, Chem. Centr., 1891, Bd. I. p. 148. —
5) F. A. C. Went. Ber. bot. Ges., Bd. XIV, p. 158 (189(3). — 6) V. Dirks,
Landw. Versuchst., Bd. XXVIII, p. 179 (1882). — 7) O. Förster, Landw. Ver-

suchst., Bd. XXXV, p. 209 (1888). — 8) S. Anni. 1, p. 233. — 9) A. Schlicht,
Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXX, p. 661 (1892); Versuchst., Bd. XLl, p. 176;

Chem. C, 1903, Bd. I, p. 854. — 10) h. Grützner. Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII.
p. 185 (1899). — 11) P. Koeser. Chem. Centr., 1902, Bd. I, p. 1254. — 12) C.

Mann, Arch. Pharm., Bd. CCXL, p. 161 (1902). Vgl. auch König, Untersuch,

landw. wicht. Stoffe, 2. Aufl., p 245 (1898); E. Haselhoff, Zeitschr. Untersuch.

Nähr.- u. Genußm,, 1898, p. 235; G. Jörgensen, Chem. Centr., 1898, Bd. II,

p. 927: R. Firbas, Pharm. Post., Bd. XXXVII, p. 33 (1904).
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Chemiker verdient gemacht. Hierbei bedient man sich entweder der
Oxydation des durch vorherige Myrosineinwirkung aus dem Material
abgespaltenen Senföles mittelst alkalischer Permanganatlösung, und be-

stimmt die gebildete Schwefelsäure: oder man leitet das Senföl in stark

ammoniakalische Silberlösung, filtriei't vom gebildeten Silbersulfid ab. und
bestimmt den verbliebenen Überschuß an Silber. Bezüglich der nälieren

Details sei auf die betreffenden Originalarbeiten verwiesen. Smith schloß

auf den Gehalt an Senföl aus den Zahlen, die er für Ätherschwefolsäuren
ermittelte. Dieser Autor fand, daß die Ätherschwefelsäuren der ßhaphanus-
keimlinge bei Dunkelpflanzen rascher abnehmen, als bei Lichtpflanzen; dies

entspi-icht wohl dem rascheren Verbrauch bei gesteigertem Wachstum
und der gehemmten Neubildung gepaarter Schwefelsäuren durcli die

Verdunklung.

Ei-wähnenswert ist der Befund von Sjollema^), daß aus den Samen
von Brassica napus Crotonylsenf öl CSN^C^Hy zu erhalten ist, das
nächst höhere Homologe des Allylsenföls. Vielleicht ist hier auch noch
das entsprechende, dem Sinigrin homologe Senfölglykosid nachzuweisen.
Gleichfalls noch nicht näher bekannt ist das Senfölglykosid aiis Cochlearia

officinalis, dessen Existenz jedoch durch Gadamer^) bereits sichergestellt

wurde; es ist durch Myrosin spaltbar, und liefert wie schon 1869 durch
A. W. Hofmann •') entdeckt wurde, Butylsenföl CSN-C^Hy und zwar
sekundäres Butylsenföl der Konstitution:

CH,/., ^./G^H^

H ' "XN-CS

Das Senföl aus Ehaphanus wurde mehrfach von Smith, Bertram und
Walbaum *) und Gadamer '') untersucht und wird von dem Brassica
nigra-Senföl für verschieden gehalten. Das Senfölglykosid aus IVastur-

tium officinale und Barbaraea praecox hat Gadamer*") näher studiert

und als Glykonasturtiin bezeichnet. Während Hofmann ^) das daraus
zu erhaltende Senföl für das Nitril der Phenyipropionsäure erklart

hatte, führte Gadamer den Nachweis, daß es sich um ein echtes Senföl

mit dem Paarung der Phenyipropionsäure handelt, und gab dem Glyko-
nasturtiin die Konstitutionsformel:

. SO..K
C,H,.CHo-CH,.N:C,

\S.C,H^,0,

Identisch sind nach Gadamer**) ferner das Senföl aus Tropaeolum majus
und das Senföl von Lepidium sativum; das von Gadamer angenommene
Glykosid [dessen Existenz wieder von Beijerinck •') in Abrede gestellt

worden ist], ist noch nicht dargestellt. Es hätte den Namen Gluko-
tropaeolin zu führ^en. Hofmann i<*) hatte das Tropaeolumsenföl für

1) ß. Sjollema, Chem. C«ntr., 1901, Bd. II, p. 299. — 2) Gadamer,
Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII, p. 92 (!899); Bd. CCXXXJX, p. 28.S (1901). —
3) A. W. Hofmann, Ber. chem. Ges.. Bd. II, p. !02 (1869); Bd. VIT, p. 508
(1874). — 4) J. Bektram 11. H. Walbaum, Journ. prakt. Chen)., Bd. L, p. .55.0

(1891). — 5) Gadamer, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII, p. .lO? (1899). — 6) Ga-
damer, Ber. chem. Ges., Bd. XXXII, p. 2835 (18!»9). - 7) Hofmann, Ber. chem.
Ges., Bd. VII, p. .520 (1874). — S) Gadamer. Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII.
p. 111 (1899); Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII, p. 2335 (1899). — 9) Beoerinck,
Centr. Bakt. (II), Bd. V, p. 429 (1899). Vgl. auch H. ter Meulen, Rec. trav.

chira. Pays-Bas, Tome XIX, p. 37 (1902). — 10) Hofmann, Ber. chem. Ges.,
Bd. VII, p. 518 u. 1293 (1874). Früher über Tropaeolumsenföl Bernays, Buchn.
Repert., Bd. XXXVIII, p. 387 (184.5), dem der S-Gehalt schon bekannt war.
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das Nitril der Phenylessigsäui-e oder a-Toluj^lsäure gehalten, während
Gadamer die Natur auch dieser Substanz als echtes Senföl sicherstellte.

Dem Glj^kotropaeolin würde als Konstitutionsbild die Formel

O-SOoK
CfiH-CHo.N:C:

^

xö.C,H„05

zukommen, wonach es das nächst niedrige Homologon des Glykonastur-

tiins darstellt. Das Senföl der ßesedawurzel ^) ist nach Bertram und

Walbaum -j mit dem Phenyläthylsenföl identisch, und es dürfte dem-

nach auch bei Reseda odorata die Existenz von Glykonasturtiin anzu-

nehmen sein. Vielleicht ist auch in dem (im Gerüche an Berustein-

säurenitril stark erinnernden) Kraute von Geranium E-obertianum ein

glykosidisches Senföl noch nachzuweisen.

Gänzlich abweichend und viel komplizierter aufgebaut ist das

Senfölglykosid des weißen Senfes (Sinapis alba), welches als Sinai bin
bezeichnet wurde. Daß bei der Spaltung des in den Samen von Sina-

pis alba präformierten Stoffes kein flüchtiges Senföl auftritt, betonte

schon Cassebaüm^) (1850) und von den Spaltungsprodukten des Sinalbihs

war das Sinapin schon Henry und Garot *) bekannt, und Babo und
Kirschbaum ^) berichteten über die Sinapinsäure und das später mit

Cholin als identisch befundene „Sinkalin". Das Glykosid selbst wurde
erst 1879 durch Will und Laubenheimer *•) gewonnen; es kristallisiert

aus dem heiß bereiteten Alkoholextrakte der Samen in farblosen Nadeln
aus und entspricht der empirischen Formel CgoH^^NjSoOie- Myrosin

spaltet es glatt auf in Traubenzucker, Sinalbinsenföl \xnd das Bisulfat

der Base Sinapin

:

CsoH^jNsÖaOiö+ 2 HgO = CßH^oOg+ C^H^O • N : CS -[- CiyHg.NO^ • HSO^.

Die Konstitution des Radikals C7H7O im Sinalbinsenföl ist noch nicht

sicher, doch hat die Meinung von Salkowski ^), daß es sich um eine

aromatische Gruppe, und zwar das Radikal: p-Oxybenzyl, G^M.i{OH.)-Giic,—
handle, viel für sich, und das Senföl wäre als p-Oxytoluylsenföl zu be-

zeichnen : C6n4(OH)Ca,-N : CS.

Das zweite N-haltige Spaltungsprodukt des Sinalbins kommt als

rhodanwasserstoffsaures Salz auch im Samen von Brassica nigra und
Turritis glabra vor, als Glykosid findet sich aber das Sinapin, soviel

bi.sher bekannt, nur im weißen Senf. Die freie Base ist sehr leicht

hydrolysierbar und liefert dann Cholin und die stickstofffreie Sinapin-

säure :

CißH^sNOe-f H2O =^ OH.CH2 -CH,N(CH3)30H-f C.iHiaOj

Die Meinung von Remsen und Coale**), daß die Sinapinsäure als

Butylengallussäure aufzufassen sei, hat sich nicht bestätigt, sondern wie

Gadamer'*) dargetan hat, ist der Paarling des Cholins im Sinapin

identisch mit der dem Syringenin :

1) Über das Resedensenföl vgl. Vollratu, Arch. Pharm., Bd. CXLVIII,
p. 156 (1871). — 2) 8. Anm. 4, p. 236. — 3) Cassebaum, Arch. Pharm., J',d. LIV,
p. 301 (1848). — 4) Henry u. Garot, Jouni. de pharm. (2), Tome XLII, p. 1

;

Tome XX, p. 63 (1825). — 5) v. Babo u. M. Hirschbaum, Lieb. Ann., Bd.
LXXXIV, p. 10 (1852J. - 6) Will u. Laubenheimer, Lieb. Ann.. Bd. CXCVIII,
p. 150; Ber. ehem. Ges.. Bd. XII, p. 2384 (1879). — 7) H. Salkowski, ßer. ehem.
Ges., Bd. XXn, p. 2137 (1889). — 8) J. üemsen u. R. D. Coale, Ber. ehem.
Ges., Bd. XVII. Ref. p. 230 (1884). — 9) Gadamer, Arch. Pharm., Bd. CCXXXV,
p. 81 (1897); Ber. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 2330 (1897).
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O-HO
CH

HsCO-C C—OCH3 zugehörigen Säure: H3CO— ^ ,—OCH.^

H(j\,/CH \./ (Siuapin-

C
I

säure)

I

CH:CH-COOH
CH:CH.rH,OH

In der Tat ist es Graebe und Martz ^) gelnni^en, \ om Pyrogallol-Diiue-

thyläther ausgehend, über den S^ringaaldehyd die Sinapinsäuve synthe-

tisch darzustellen

:

OCH3 OCH3 OCT,

oh/ \ ^ 0H<^ NcOH ^ oh/ /cH:CH-COOH
OCH3 OCH3 OCHa

Das Sinapin oder der Sinapinsäure-Cholinester wäre demnach:

OCH3

OH - CH : CH-CO—0—CH, - CH,.N(CH,,)30H
OCH3

dessen Bisulfat mit p-Oxytoluylsenföl und Traubenzucker im Sinaibin

vereinigt gedacht werden muß, wofür Gadamer das Konstitutionsbild:

/ O-SOy.CieHo^NOs
C,iH,(OH).CH,.N:C ^ le -4

-

\S.C,;Hii05

In physiologischer Beziehung stehen unstreitig den Senfölen sehr nahe

die schwefelhaltigen Lauchöle, welche als Alkylsulfide zu gelten haben.

Wertheim 2) wies bereits 1844 nach, daß junge Pflanzen von Alliaria

officinalis in allen Teilen nur Senföl (Sinigrin) führen, und daß später-

hin immer mehr der Geruch nach Knoblauchöl hervortritt. Ebenso

konstatierte Pless^) in Alliaria, sowie in Thlaspi arvense Knoblauchöl

neben AUylsenföl. In Thlaspi alliaceum dürften ähnliche Verhältnisse

wie bei Alliaria noch aufzufinden sein. Wertheim, ferner Gerhardt*)

und Laurent^) machten auch mit der Tatsache bekannt, daß Senföl mit

Schwefelkalium im Rohr erhitzt Allylsulfid, den Hauptbestandteil des

Knoblauchöles liefert. Umgekehrt ist es möglich, durch Behandlung von

Allylsulfid mit Rhodankalium zum AUylsenföl zu gelangen:

•'

' ^S -{- 2 KCNS = 2 G, H,N-CS + KgS

An derartige Vorgänge kann man auch bezüglich des Zusammenhanges
von Allylsulfid und AUylsenföl im pflanzlichen Stoffwechsel denken, zumal

das Vorkommen von Rhodanwasserstoffsäure in Cruciferensamen bekannt ist.

1) C. Gkaebe u. E. Martz, 15er. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 1031 (1903).

— 2) Th. Weutheim, Lieb. Ann., Bd. LI, p. 289 (1844); Bd. LV, p. 297 (1845).

— 3) F. Pi.ESS, Lieb. Ann., Bd. LVIII, p. 36 (1840). — 4) Cn. Geehabdt, Journ.

prakt. Cbeni., Bd. XXXV, p. 487 (1845). — 5) A. Laurext, Compt. rend., Tome
XXX, p. 12ü (1850).
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CgHsX
Nach Semmler^) ist im Knoblauchöl 60 Proz. Allylsulfid yS

enthalten und außerdem 6 Proz. AUylpropyldisulfid

O3H5.8

I
.

Die letztgenannte Verbindung scheint nach Semmler der Hauptbestand-

teil des Öles aus Allium Cepa zu sein. Im Knoblauchöl wurde übrigens

auch ein Diallyldisulfid und ferner ein Trisulfid

XS-CgHs

von charakteristischem Knoblauchgeruche beobachtet. Die Fraktionen

des Zvviebelöls geben mit alkoholischen Lösungen von HgClg, PtCl4, AuClj

weiße, resp. gelbe Niederschläge. Das öl von Allium ursinum besteht

nach Semmler-) aus Vinylsulfid

/CR : CH,

"^vCH : CH2

und Vinylpoh'sulfiden. Die schwefelhaltige Verbindung in der Asa
foetida hat nach Semmler^} die Formel C7H14S2, wäre also ein Disulfid.

Außerdem wurde die Verbindung CnHjoSa ^"^ geringe Mengen der

Disulfide CgHjßHj und CjoH,gS„ konstatiert, aber kein Allylsulfid.

Es wird eine dankbare, an der Hand der heutigen Kenntnisse

von der Cysteingruppe im Eiweißmolekül vielleicht bereits mit Erfolg

anzugehende Aufgabe sein, den Zusammenhang der Senföle mit dem
Kern der Thio-a-Aminopropionsäure näher zu bestimmen.

Nach den Feststellungen von Voigt*) ist der Sitz der Lauchöle
in der Epidermis, in den Leitbündelscheiden, aber nicht in den Milch-

saftschläuchon der Alliumarten zu suchen.

Gänzlich unbekannt ist die chemische Natur des von Hartwich ^)

in der Rinde von Scorodophloeus Zenkeri (Leguminose) aufgefundenen

schwefelhaltigen N-freien flüchtigen Stoffes.

Fünfundvierzigstes Kapitel: Purinbasen.

In ähnliclier Weise, wie im Tierreiche Purin- oder Xanthinbasen
als wiclitige Aufbau- und Spaltungsstoffe der Nukleine, aber anderer-
seits auch als Abfailsprodukte des Stoffwechsels auftreten, unter welchen

1) F. W. Semmler, Arch. Pharm., Bd. CCXXXI, p. 434 (1892). — 2) Semm-
ler, Lieb. Ann.. Bd. CCXLI, p. 90 (1887). — 3) Semmler, Ber. ehem. Ges.»
Bd. XXIil, p. :J530 (1890); Bd. XXIV. p. 78 (1891); Arch. Pharm., Bd. CCXXIX,
p. 1 (lS9!j. — 4) A. Voigt, Jahrb. d. Hambure. wiss. Anstalt, Bd. VI (1889).
Sep. — 5) C. ILvRTWiCH, Chem. Centr.. 1902, Bd. II, p. 146.
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letzteren die Harnsäure weit verbreitet im Tierreiche auftritt und in

manchen Tierklassen als Haupt-Endprodukt des Stickstolf-K reislautes im

Organismus anzusehen ist, treffen wir ebenso im PÜanzenreiche die

Xanthinderivate nicht nur als Zellkernbestandteile an, sondern Öfters auch

als Endi)rodukte des Stickstoff-Stoffwechsels in den verschiedensten

Organen. Die Zahl der aus dem Pflanzenreiche in dieser biologischen

Ptolle vorkommenden Basen ist eine sehr bedeutende; die wichtigsten

sind die methylierten Xanthine: Monomethylxanthin, Theobromin, Theo-

phyllin und Koffein, wahrscheinlich ist auch Adenin und Hypoxanthin

hier zu nennen, von denen das letztere übrigens in kleiner Menge

einen normalen Harnbestandteil bei Mensch und Hund darstellt^); eme
Reihe von Stoffen, wie Vernin, Vicin, Convicin und andere, sind noch zu

wenig erforscht, und man dürfte noch nicht alle Substanzen dieser Gruppe,

welche im Pflanzenorganismus gebildet werden können, zurzeit kennen

gelernt haben.

Wie E. Fischer '^) in einer Eeihe bewunderungswürdiger Arbeiten

dargelegt hat, lassen sich alle mit der Harnsäure und ihren Verwandten

in Beziehung stehenden Basen als Derivate des „Purins", einer anfangs

hypothetischen, später wirklich dargestellten Base, auffassen. In dem

Purin

:

N =- CR
1

I

HC C—NH
li il

^OH
N---C ^'

welches zwei Harnstoffreste an eine ungesättigte dr34,:liedrige Kohlen-

stoffkette geknüpft enthält, nimmt Fischek folgenden „Ivohlenstoffkern",

den „Purinkern" an, in welchem die Kohlenstoffatome nachstehende

Nummerfolge erhielten

:

(l)N'— (6jC
'

I
I

(2) C (5)C— (7;N^

I i

;(8)c

(3)N— (4)C— (9)N-

Die rationelle Benennung der abgeleiteten Basen lautet, auter Beifügung

deren Formelbilder, dann wde folgt:

(1, 3, 7) TriEiethyl(2,6)Dioxypurin: Koffein

CHg.N"
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I I

OC C— NH {l,3)Lnmethyl(2,6)Dioyj'punn: Theophyllin

i II :Cti
CH.^-N—C—N"
HN - CO

OC C—NH (3)Monomethyl(2,6)Dioxypuriii: Methylxanthin
I 11 .CH

CH3.N-C—N^

HN— CO
t I

OC C— NH (2,6) Dioxypurin: Xanthin
I li ;CHHN-C—N^'

EN—CO

HC C—NH (6) Oxvpurin: Hypoxanthiii

1; II CHN—C—N'

HN—CO
I I

(2, 6, 8) Trioxypuriii : Harnsäure (im Pflanzen-

reiche noch nicht nachgewiesen)
OC C—NH

I 11
^>co

HN—C—NH
N = C.NH2

II,
HC C—NH (H) Aniinopurin: Aden in

II il )CH

N—CO

I! il ,CR
N-C-N---^

(2) Amino(G) Oxypurin : Guanin

Die Purinbasen finden sich vor allem in Pflanzenorganen, weiche
reichlich Eiweiß bilden oder verbrauchen: im Samennährgewebe, in jungen
Blättern, in Sproßspitzen, und es werden durch diese Lokalisation Be-
ziehungen zum EiweißstörFwech.sel gewiß nahegelegt. Ob wir das Recht
haben, an den Nukieinstoti'wechsel speziell zu denken, wenn wir die

Bildung der Purinbasen physiologisch verständlich machen wollen, sei

noch dahingestellt, wenngleich auch die analoge bezüglich der Entstehung
der Harnsäure im Tierorganismus als „Kernzerfallspi'odukt" geäußerte
Ansicht in neuester Zeit an Wahrscheinlichkeit gewonnen hat. Die
bezüglich der physiologischen Bedeutung pflanzlicher Purinbasen experi-

mentell aufgefundenen Tatsachen und die Deutungen derselben mögen
bei Behandlung der einzelnen Basen selbst ihre Besprechung finden.

Das Koffein oder (1, 3, 7) Ti'imethylxanthin, der wirksame Stoff

zahlreicher narkotischer Genußmittel aus dem Pflanzenreiche, hat eine

größere Verbreitung bei Pflanzen aus verschiedenen Phanerogamen-

Czapek, Biüchomio der Pflanzen. II. H)
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gruppen. Xaehdem sich bereits Següin ^) und Brugnatelli -) bemüht
hatten, das wirksame Prinzip des Coffeasamens ausfindig zu machen,
gel .ng es 1820 zuerst Runge ^) die „Kaffeebase" darzustellen. Im Tee-

blatt wies OiDRY*) das „Thein" als wirksamen Stoff 1827 nach, welcher

1838 durch Mulder ^) als identisch mit Koffein erkannt wurde, nach-

dem bereits Berzelius die einschlägige Vermutung geäußert hatte. In

den Früchten der Paullinia sorbilis wies Martiüs^) dias Guaranin nach,

dessen Identität mit Koffein Berthemot und Dechatelus ') ei'kannten.

Stenhouse ^) fand das Koffein in den grünen Teilen von Hex paragua-

riensis St. Hil., später^) auch in den Coffeablättern. 1865 entdeckte

Attfield '*^) reichlichen Koffeingehalt in den Samen von Cola acuminata.

Neben Tbeobromin ist eine kleinere Menge Koffein in den alkaloid-

haltigen Teilen von Theobroma Cacao stets enthalten [Schmidt '^j,

Dekker 12)]. Von anderen Vorkommnissen ist noch zu erwähnen das

Koffein in den Blättern von Hex Cassine (caroliniana) [Venable^^)],

während bei Hex Aquifolium, opaca und anderen Arten noch kein

Koffein gefunden wurde ^^)
; ferner in den Samen von Sterculia platani-

folia L. (Shimoyama) und angeblich auch in der brasilianischen Neea
theifera Oerst. (Nyctaginaceae). In den als Roborans gebräuchlichen

Blättern von Catha edulis ist nach Paul ^^) Koffein nicht enthalten,

und ebenso untersuchten Heckel und Schlagdenhaüffen ^^) die Blätter

der Rubiacee Psathura angustifolia, in denen Kobert einen koffein-

artigen Bestandteil vermutet hatte, auf Xanthinbasen ohne Ei'folg. Sehr

bemei'kenswert ist das von Bertrand ^ '') sichergestellte Fehlen von

Koffein in den Samen von Coffea Humblotiana, welches zeigt, daß die

Verhältnisse des Koffeins im Stoffwechsel ganz nahestehender Arten sehr

verschieden liegen können. Thea japonica ist, wie Stenhouse ^^) schon

nachwies, ebenfalls koffeinfrei.

Das Koffein, sowie das nahestehende Theobromin scheint, wie

Knebel^"), Hilger-'') und Lazarus ^i) zuerst hervorhoben, nicht als

freie Xanthinbase in den Samennährgeweben von Cola und Theobroma
vorzukommen, sondern der native Stoff dürfte ein leicht spaltbares

1) A. ö£GüI^, Ann. chira., Tome XCII, p. 1 (1814). — 2) L. Brugnatelli,
Ann. chira., Tonio XCV, p. 299 (1815). — 3) Runge, Phytochem. Entdeckungen
(1820), p. 144; S<'h\veigg. Journ., Bd. XXXI, p. 308; Pelletier, Journ. pharm.
(2), Bd. XII, p. 221); 0. H. Pfaff, Schweigg. Journ., Bd. LXl, p. 487 (1831).

Zusaiiinipusetzung dos Koffeins: Pfaff, Kiel u. Liebig, Ann. chim. phys. (2),

Tome XIJX. p. 30:5 [1832). - 4) Oudry, Mag. Pharm., Bd. XIX, p. 49; Günther,
Journ. prakt. Cheiii., Bd. X, p. 273 (1837). — 5) G. .1. Mulder, Pogg. Ann.,

Bd. XLIII, p. 161 (1838); Journ. prakt. Chem.. Bd. XV, p. 280 (1838); JoBST,
Lieb. Ann., Bd. XXV, p. 63. — 6) Martius, Lieb. Ann., Bd. XXXVI, p. 93. —
7) Berthemot u. Dechatelus, Journ. pharm., Bd. XXVI, p. .514; Berzelius

Jahresber., Bd. XXI, p. 322 (1842). — 8) Stenhouse, Lieb. Ann., B<1. XLV,
p. 3G6; Bd. XLVI, p. 227 (1843). — 9) Stenhouse, Lieb. Ann., Bd. LXXXIX,
p. 214 (1854). — lO) J. Attfield, Pharm. Journ. Tr. (2), Tome VI, p. 4.Ö7 (1865).

- 11) E. Schmidt, Lieb. Ann., Bd. CCXVII, p. 306; Ber. chem. Ges., Bd. XVI,
p. 1383 (1883); Arch. Pharm., Bd. CCXXI, p. 675 (1883). — 12) J. Dekker,
Rec. trav. chim. Pays-Bas, Tome XXII, p. 142 (1903). — 13) Venable, Jiist bot.

Jahresber., 1888, Bd. I, p. 56; Hale, U. S. Agric. Departm., 1893; Just Jahresber.,

1893, Bd. 11, p. J60. — 14) E. Schmidt. Zeitschr. f. Naturwiss. (4), Bd. II. p. 478
(1883); Vexable, 1. c. — 15) B. H. Paul, Pharm. Journ. Tr., Tome XVII, p. 1009

(1887). — 16) Heckel u. Schlagdenh.\uffen, Apothek.-Ztg., Bd. XV, p. 319
1900). — 17) G. Bertrand, Compt. reud., Tome CXXXIL p. 16 i (1901). —
18) J. Stenhouse, Lieb. Ann., Bd. XLV, p. 366 (1843). — 19) Knebel. Chem.
Centn, 1891, Bd. I, p. 602. — 20) Hilger, Pharm. Ztg., Bd. XXXVIII, p. 511

(1893); Apoth.-Ztg., Bd. VII, p. 469. — 21) W. Lazarus, Dissert. Erlangen, 1893;
Bot. Centr,, Bd. LVI, p. 296.
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Glykosid sein, welches in Koffein fresp. Theobi'omin), Traubenzucker und

eine gerbstoffartige Substanz (,. Kolarot", „Kakaorot") zerfällt. Da die

Kakaosamen für den Handel einem Fermentationsprozesse unterworfen

werden ^), und die Kolasamen ebenfalls in dem Zustande, in welchem
das Handelsprodukt vorliegt, gewiß nicht mehr die natürliche Zusammen-
setzung zeigen, ist es nicht zu verwundern, daß die erwähnten Angaben
mehrfach nicht bestätigt wurden |Knox und Pkescott 2)]. Schwkitzek^)

hat frische Kolanüsse und frische Kakaosamen untersucht und berichtet,

daß es ihm gelungen sei, aus beiden Materialien ein Koffein abspalten-

des Glykosid (Kolanin, Kakaonin), sowie ein auf diese Substanzen wirk-

sames Enzym darzustellen. Das Kolania soll bei der Säurehydrolyse

3 Äqu. Glukose und i Äqu. Koffein-Theobromin (20 V^o/. Theobromin,

80 Proz. Koffein) liefern, und außerdem unlösliches K arot. Vielleicht

hat das Kolanin die Gesamtformel CtoHg^N^Ogi und zerfällt unter Auf-

nahme von 4H2O in 1 Äqu. Kolarot Ci4Hi3(OH)5, 3 Äqu. Zucker und
1 Äqu. Xanthinbasc. Nach Bernegaü*) ist das Kolarot den Phloro-

gluciden zuzurechnen. Über die Enzyme des Kolasamens haben noch

Carles^) und Kilmer^) berichtet. Doch bedarf die angebliche Koffein-

verbindung und das auf dieselbe einwirkende Enzym einer erneuten

Untersuchung an möglichst frischem Material in den Tropen, ehe die

Existenz des „Kolanin" als feststehend angesehen werden kann.

Wie schon Stenhouse und Heynsius ') gezeigt haben, läßt sich

das Koffein selbst aus dem getrockneten Material durch, Sublimation un-

zersetzt gewinnen, und man kann diese Probe, wie in neuester Zeit

Kley'*) und Nestler ^) dargelegt haben, mit Vorteil zum Nachweise des

Koffeins auch bei kleinen Stückchen oder Schnitten von Untersuchungs-

matorial anwenden, welche man zwischen zwei Uhrschalen erhitzt. Mo-
LIS0H^°) benutzte zum mikrochemischen Nachweise des Koffeins Einlegen

der Schnitte in 3 Proz. AuClg ; beim Eindunsten der Flüssigkeit schießen

am Rande des Tropfens 'federartige Kristalle des salzsauren Koffein-Gold-

Doppelsalzes an. Zweckmäßig wird man beide Proben kombinieren können.

Die Sublimationstemperatur des Koffeins ist etwa 180°. Heißes Wasser
löst 45,5 Teile Koffein, siedendes Chloroform 19 Teile ^^); dies sind die

besten Lösungsmittel. Wässerige Koffeinlösungen reagieren neutral, doch

gehört das Koffein, wie die anderen Xanthinbasen, zu den amphoteren
Elektroh'ten, und hat den Charakter einer schwachen schwerlöslichen

Säure ^''). Nur die Doppelverbindungen mit starken Säuren sind bestän-

dig; gut kristallisierend sind ferner die Verbindungen mit Gold-,

Platin-, und Quecksilberchlorid. Schon Stenhouse entdeckte, daß das

Koffein wie die Harnsäure, mit HNO3 eingedampft und mit NHg befeuchtet,

1) Vgl. hierüber Ax. Pkeyer, Centr. Bakt. (II), Bd. VIII, p. 715 ^902).
— 2) J. W. T. Knox u. A. B. Prescott, .Tourn. Amer. ehem. soc, Vol. XIX,
p. 63 (1896); Vol. XX. p. 34 (1897). Ferner G. P^RANgois, .Touru. pharm., 1897.
— 3) C. ScirwEiTZFR, Pharm. Ztg., Bd. XLIII, p. 380 (1898). — 4) L; Beenegau,
Chem.-Ztg-, 190], p. 8(U ; Ber. pharm. Ges., Bd. VIII, p. 403 (1898). — 5) P.
Carles, Apoth.-Ztg., Bd. XV, p. 690 (1900). — 6) Fr. B. Kilmer, Just bot. Jahresber.,

1894, Bd. II. p. 404. -- 7) H. Heyxsius, Journ. prakt. Chem., Bd. XLIX. p. 317
(I8.ÖO). — 8) P. Ki.rcv, ref. Bot. Centr., Bd. LXXXIX, p. 152 (1902); llec. trav.

chim. Pays-Bas (2), Tome V, p. 344 (1901). Vgl. auch Behrens, Mikrochera.
AnaJv.so (1897), Bd. IV, p. l.ö. — 9) A. Nestler, Zeitschr. Untersuch. Nähr.- u.

Genußm., Bd. IV, p. 289 (1901); Bd. V, p. 24.^> (1902); Bd. VI, Heft 9 (1903);
Ber. bot. Ges., Bd. XIX, p. 350 (1901). — 10) M01.ISCH, Histochemie der pflanzl.

Genußmittel, Jena 1891. — 11) A. Co.maille, Ber. chem. Ges., Bd. VIII, p. 1590
(1875). - 12) Vgl. über diese Verhältn is.se Th. Paul. Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX,
p. 49 u. 81 (1901).

16*
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die purpurrote „Murexidreaktion'' gibt'); Stenhol'SEs „Nitrotbein" ist

//N-CH, — CO
Dimethvlparabansäure CO;

|

oder Cholestropban, welcbe

nNCHs- ^eo
bei Oxydation von Koffein mit Salpetersäure entsteht. Theobromin gibt,

wie Maly und Hinteregger ^) fanden, ganz analog Monomethylparaban-

säure. E. Fischer''; zeigte, daß das Koffein bei Behandlung mit Chlor

in Analogie mit der Harnsäure, die Alloxan und Harnstoff liefert, D-i-

methylalloxan und Monomethylharnstoff entstehen läßt. Schließlich gelang

es Fischer*), durch Erhitzen der Xanthin -Bleiverbindung mit Methyljodid

das Xanthin zu methylieren und zu zeigen, daß das Trimethylxanthin,

welches man so erhält, mit Koffein identisqh ist. In einer Reihe weiterer

interessanter Synthesen gelang es Fischer^), die schon erwähnte Kon-
stitution des Koffeins, die auf spekulativem Wege schon 1875 von Medicus")

erschlossen worden war, experimentell zu beweisen^.

Von den außerordentlich zahlreichen Methoden, welche zur quanti-

tativen Bestimmung des Koffein in Drogen angegeben worden sind ^) und

welche sich meist der Extraktion der Base mittelst Chloroform bedienen,

sind nach den letzten Untersuchungen von Gadamer**) und Katz**) die

von Keller ^^) und Beitter^^) angegebenen Verfahren die bellten. Nach
der von Katz vorgeschlagenen Modifikation des BEiTTERschen Verfahreos

schüttelt man 10 g Drogenpulver 30 Minuten lang mit 200 g Chloroform

und 5 g NHg, filtriert die Lösung durch ein SANDERsches Cigaretten-

filter, dunstet 150 g des erhaltenen Filtrates ab, löst den Rückstand in

Äther (5 ccm), fügt 20 ccm 0,5-proz. HCl hinzu und kocht den Äther

auf dem Wasserbade ab und filtriert die wässerige Lösung nach dem
Erkalten. Kölbchen und Filter wäscht man mit 0,5 Proz. HCl nach und

zieht die vereinigten Lösungen 2 Stunden lang im Extraktionsapparat

mit Chloroform aus. Die Chloioformlösung wird abgedunstet und der

Rückstand als Koffein gewogen. Für ParagTra3^thee, wo die anderen

1) Zur Konstitution des Murexid vgl. M. Slimmer u. J. Stieglitz, Amer.
Chem. Journ., Vol. XXXI, p. 661 (1904); O. Piloty, Lieb. Ann., Bd. CCCXXXIII,
p. 22 (J904); R. Möhlac, Ber. chem. Ge.«., Bd. XXXVII, p. 2686 (1904). —
2i R. Maly u. F. Hi2«teregger, Monatsh. Chenj , Bd. Ill, p. 85 ; Bd. I. p. 138;

Bd. II, p. 87, 126; Ber. chem. Ges., Bd. XIV, p. 72.3, 893 (1881). — 3) E. Fischer,
Ber. chem. Ges., Bd. XIV, p. 637, 1905 (1881); Bd. XV, p. 29 (1882); Lieb. Ann.,

Bd. CCXV, p. 253 (1882). — 4) Fischer, Ber. chem. Ges., Bd. XV, p. 453 (1882).

— 5) Fischer u. L. Ach, Ber. chem. Ges.. Bd. XXVIII, p. 3135 (1895); Bd.

XXX, p. 549, 564, 3010; Bd. XXXI, p. 1980; Bd. XXXII, p. 469. Weitere

Synthesen: W. Te.aube, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIII, p. 3035 (1900). - 6) Medi-
CUS, Lieb. Ann., Bd. CLXXV, p. 243 (1875). — 7) Literatur: A. Comajlle, Ber.

chem. Ges., Bd. VIII, p. 1590 (1875); Oazeneuve u. Caillol. ref. Ber. chem.

Ges., Bd. X, p. 494 (1877); Markowkikoff, ibid., Bd. IX, p. 1312 (1876); Legrip
u. Petit, Bnll. soc. chim., Tome XXVII. p. 290 (1877): Patrouillard, Clhem.

Centr., 1880, p. 427; Shimoyama, Ju^t. bot. Jahresber., 1885, Bd. I, p. .50; Boche-
fontaine, ibid.; Pattl u. Cownley, Pharm. .Tourn. Tr., Tome XVII, p. 565

(1887); Grandval u. Lajoux. Chem. Centr., 1893, Bd. II, p. 166; Juckenack
u. Hilger, Forsch Miigsberichfe über Lebensmittel, Bd. IV, Hett 6 (1897), p. 145 u.

49, Forster u. Riechelmann, Chem. Centr., 1897. Bd. I, p. 1259; Tassily, Bull,

soc. chim. (3), Tome XV fl, p. 761 (1897); Spencer, Chem. Centr., 1897, Bd. I,

p. 438; Kellner, Landw. Versuchst., Bd. XXXIII, p. 373 (1887); Allen, Chem.
Centr., 1892, Bd. II, p. 917; Warin, Journ. pharm, chim. (6), Tom.e XV, p. 373

(1902); Balland, Journ. pharm, chiu]. (6), Tome XX, p. .543 (1904). — ») J.

Gadamer, Apoth.-Ztg.. 1898, p. 678; Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII, p. 58 (1899).

— 9) J. Katz, Naturforsch.-Ges. Karlsbad, 1902, Bd. II (2), p. 664; Ber. pharm.

Ges., Bd. XII, p. 250 (1902). — 10) C. C. Keller, Chem. Centr., 1897, Bd. I,

p. 1134. — H) A. Beitter, Ber. pharm. Ge»., Bd. XII, p. 339 (1901); Verhandl.

Ges. Naturf. Hamburg, 1901. II, 2 p. 626.
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Methoden gänzlicli versagen, muß eine Modifikation zur Reinigung des

Koffeins angebracht werden. Da nicht alle Methoden gleichwertige Resultate

liefern, sind auch die in der Literatur vielfach angeführten Zahlen für

den Koffeingehalt verschiedener Pflanzenteile und Drogen nicht als un-

bedingt sicher hinzunehmen. Den Angaben von Beitter seien folgende

Zahlen eutnonimen:

Coffea arabica
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Bezüglicii des von diesen Forschern ausgearbeiteten Bestimmungs-
verfahrens von Koffein in Teeblättern, welches später auch Clautriau ^)

benutzte, sei auf das Original verwiesen.

Hinsichtlich der Theasamen ist die Angelegenheit des Koffeingeh iiltes

noch nicht aufgeklärt. Wie die Verfasser der angeführten Analysen,

fanden auch Clautriau^) sowie Suzuki'') im reiten Theasamen kein

Koffein und sahen das Alkaloid ei'st während der Keimung auftreten.

Hingegen fanden Boorsma ^) und Nestler *) in dem von ihnen unter-

suchten Samenmaterial Koffein, und zwar in Kotyledonen und Samen-
schalen; nach Nestler ist jedoch das Samenalkaloid nicht durch direkte

Sublimation, sondern erst durch Sublimation des Chloroformextraktes zu

gewinnen, ein Verhalten, w.elches vielleicht durch Bindung des Koffeins

durch Produkte der trockenen Destillation zu erklären wäi-e. In den

Achsenteilen von Thea ist nach Nestler der Sitz des Alkaloides in der

Rinde, nicht im Holze zu suchen. Die Mesopliyllzelleu enthalten nach

Nestler sicher Koffein, und nicht nur die Epidermiszellen, wie Suzuki

behauptet hatte.

Die erste systematische Untersuchung zur Aufklärung der physio-

logischen Rolle des Koffein unternahmen Kellner, Marino und Ogasa-

wara^) an den Blättern des japanischen Teestrauches. Das Resultat

war im allgemeinen, daß die jungen Blätter relativ am meisten an Thein,

wie an Eiweiß und Amiden enthalten, während in den alten Blättern

nur wenig Alkaloid und Amid-N gefunden wird. Die erhaltenen Zahlen

waren in tabellarischer \J bersicht

:

In Prozeiitpn der Trockensubstanz
Rohprotein Koffein Gesatnt-N Eiweiß-N Koffeiii-N Amid-N

Junge Blätter am 1 5. Mai . 30,64 2,85 4,91 3,44 0,81 0,66

„ 30. „ 24,25 2,80 3,88 2,77 0,79 0,32

„ 15. Juni 22,83 2,77 3,65 2,73 0,78 0,14

„ 30. „ 21,02 2,59 3,37 2,43 0,73 0,21

„ 15. Juli 20,06 2,51 3,21 2,31 0,71 0,21

„ 30. „ 19,96 2,30 3,19 2,25 0,65 0,29

„ 15. Aug. 19,05 2,30 3,05 2,28 0,65 0,12

„ 30. „ 18,58 2,22 2,91 2,19 0,63 0,16

„ 15. Sept. 18,27 2,05 2,93 2,27 0,59 0,08

„ 30. „ 18,15 2,06 2,91 2,39 0,58

„ 15. Okt. 17,91 1,83 2,87 2,45 0,52

„ 30. „ 17,98 1,79 2,88 2,35 0,51 0,02

„ 15. Nov. 17,70 1,30 2,83 2,30 0,37 0,16

„ 30. „ 17,14 1,00 2,74 2,35 0,28 0,11

Alte Blätter „ 15. Mai 16,56 0,84 2,67 2,43 0,23 0,01

In Prozenten des Gesamtstickstoffes betrug am
15. 30. 1.5. 30. 16. 30. 15. 30. 15. 30. 15. 30. 15. 3u. lö.

der Mai Mai Juni Juni Juli Juli Aug. Aug. Sept. Sept. Okt. Okt. Nov. Nov. Mai

Eivveiß-N 70,1 71,4 74,8 72,2 71.4 70,5 74,7 73,5 77,2 80,1 81,8 81,6 81,2 85,5 91,4

Koffein-N 16,5 20,4 21,4 21,6 22,1 20,4 21,3 21,1 20,1 19,9 18,1 17,7 13,1 10,2 8,(i

Aniid-N 13,4 8,2 3,8 6,2 6,5 9,1 4,0 5,4 2,7 . . 0,7 5,7 4,0 .

Von diesen Zahlen hat besonders die letztangeftthrte Tabelle Interesse,

weil sie vor Augen führt, daß die Koffeinproduktion dem Reichtum der

1) G. Clautriau, Natura et signification des Alcaloides vigetaux, Bru-

xelle« 1900. — 2) Suzuki, Bull. Agric. Coli. Tokyo, Vol. IV, p. 289, 297 (1901).

— 3) Boorsma, Chem. Centn, 1891, Bd. II, p. 489. — 4) A. Nestler, Jahresber.

Verein, f. angew. Bot., 1903, p. 54. — 5) O. Kellner, Makino u. Ogasawara,
Landw. Versuchst, Bd. XXXIII, p. 370 (1887).
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Blätter an Amid-N nicht parallel geht. Wenn auch mit steigendem

Eiweißgehalte der Blätter der Koffeingehalt wächst, so wird Kellners

Meinung, daß vielleicht das Koffein eine ähnliche Funktion habe, wie

die Amide, durch die gegebenen Zahlen nicht bewiesen, sondern es

läßt sich nur angeben, daß mit steigendem Eiweißgehalte auch das

Koffein an Menge zunimmt. Auch aus den oben mitgeteilten Analysen von

ROMBURGH und Lohmann ergibt sich, daß die eiweißreichsten Organe im

allgemeinen am reichsten au Koffein sind. Die Angaben von Heckel '),

wonach bei der Keimung von Coffea und Cola das Koffein der Samen
verschwinde und als Reservestoff zu betrachten sei, hat Clautriai

widerlegt; es findet im Gegenteil bei der Keimung eine Vermehrung

statt. Nach den Erfahrungen von Clautriau und SrzUKi ist diese

Koffeinvermehning bei Coffea- und Theakeimlingen im Dunklen und im

Licht zu konstatieren, und verläuft ungefähr in beiden Fällen gleich.

"Während zweiwöchentlicher Verdunklung von Coffeapflanzen war in

Ctautriaus Versuchen keine Abnahme an Koffein zu beobachten. Hin-

gegen ergab sich bei geringelten Zweigen oberhalb der Ringelwunde

eine Verminderung des Koffeingehaltes, bei Thea noch prägnanter als

bei Coffea,

Geringelte Zweige von Coffea enthielten 32,93 Proz. Trocken-

substanz und 0,68 Proz. Koffein, während normale Zweige 27,77 Proz.

Trockensubstanz und 0,97 Proz. Koffein ergaben. Geringelte Zweige

von Thea enthielten 0,86 Proz., nicht geringelte Zweige 1,37 Proz.

Koffein, während der Gesamt-N 1,94 Proz. und der Eiweiß-N 32,5 Proz.

bei geringelten Zweigen und 2,68 Proz. resp. 51,5 Proz. bei Kontrolle-

zweigen ausmachte. Auch in Zweigen, denen Clautriau die jüngsten

Spitzen entfernt hatte, zeigte sich Verminderung des Koffeingehaltes.

Wurden die geringelten Zweige im Dunkeln gehalten, so ergab sich im

Gegensatze oberhalb der Ringelwunde eine KoffeinVermehrung, die noch

ansehnlicher ausfiel, wenn die Assimilationsbehinderung statt durch Ver-

dunklung durch COo-Entziehung bewerkstelligt wurde. Bei allen diesen

Versuchen nahm der Eiweiß-N in den geringelten Objekten merklich ab.

Bei der Keimung der Theasamen verfolgte Claütrl4U die Koffeinbildung;

er fand in 10-tägigen Lichtkeimlingen 0,62 Proz. Koffein, in deren

Kotyledonen 0,013 Proz., während Dunkelkeimlinge von gleichem Alter

0,77 Proz. Koffein, hiervon nur Spuren in den Kotyledonen aufwiesen.

Versuche mit Zweigen, die in Wasser gestellt waren, ergaben keine

nennenswerte Verminderung des Koffeingehaltes, und Darreichung von

Ammoniumnitrat ließ keine bestimmte Wirkung erkennen. Clautriaü's

Meinung, daß das Koffein bei der Oxydation von Eiweißstoffen im Atmungs-
prozesse als Eiweißabbauprodukt entstehe, läßt sich aus seinen Versuchen

allerdings nicht mit der nötigen Sicherheit ableiten und man kann den

vorgebrachten Tatsachen nur entnehmen, daß das Koffein in unverkenn-

barer Beziehung zum Eiweißstoffwechsel steht und sich in seiner Bedeutung

den „plastischen N-haltigen Materialien", den Arainosäfuren, durchaus

nicht anschließt. Daß das Koffein nicht unter allen Umständen ein

unbewegliches Endprodukt des Stoffwechsels darstellen muß, hat Clautriai'

bereits betont, und seitdem haben ferner auch Th. und C. J. Weevers*)
beobachtet, daß üelb verfärbte Thee- und Kaffeeblätter, letztere nach

1) Hfx-kel, Conipt. rend., Tome CX. p. 88 (1890). Auch Gaucher, De la

cafeioe, Montpellur 1895. — 2) Th. Weevees u. C J. Weevers de Graaff,
Akad van WVtenschappf n, Amsterdam, 27. Oktober 1903.
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Hemileia-Iiifektion ko ffeinfrei werden, und diese Autoren erklären sich

auch aus einer Reihe anderer Gründe (Abnahme des Koffeins beim Älter-

werdeu von Blättern und Sprossen xx. a.) dafür, daß das Koffein ein

iiitermediäres , und kein Endprodukt des Stoffwechsels .sei. Es stehen

also noch viele wichtige Fragen in der Phj^siologie des Koffeins offen,

die vielleicht durch die Feststellung einiger dem Koffein nahestehender
Derivate in den koffeinhaltigen Organen eine bestimmtere Antwort erfahren

werden ; darübea- ist aber noch nichts bekannt. Etwas verfrüht wäre es

auch, dem Koffein etwa eine Bedeutung als Zerfallsprodukt von Nukleia-

.säuren zuzuteilen, nachdem der Purinkern auf sehr verschiedene Weise
aus Amino.säuren nnd Harnstoffi-esten entstehen kann, und nicht den
„Nukleinbasen" unbedingt entstammen muß.

Das Theobromin scheint seltener vorzukommen als das Koffein.

1841 wurde es von Woskressensky^) in den Kakaosaraen zuerst nach-

gewiesen, deren Hauptalkaloid es neben Koffein darstellt; die käuflichen

Kakaobohnen enthalten 1—2 Proz. Theobromin. Theobromin dürfte in

den meisten Arten der Gattung Theobroma, und in den verschiedensten

Orgauen dieser Pflanzen vorkommen. Heckel und Schlagdenhauffen.-)
gaben von der Kolanuß einen geringen Theobromingehalt an; nach Dekker^)
ist in jungen Kolablättern mehr Theobromin als Koffein vorhanden. Ob
es ZüLLEH und Liebig '^) mit Theobromin aus Teeblättem zu tun hatten,

muß dahingestellt bleiben, da Vemvachseiungen mit anderen damals noch
nicht bekannten Purinbasen des Teeblattes nicht ausgeschlossen sind.

In neue)'er Zeit hat jedoch KBilGER-') die Existenz einer Verbindung von

Adenin mit Theobromin im Teeblätterextrakt angegeben. Hilger*') hat

die Vermutung geäußert, daß das Theobromin mindestens partiell in

glykosidischer Form im Kakaosamen gebunden vorkoiorae. Des Glykosid

solle bei der Spaltung durch verdünnte Säuren und durch ein im Samen
vorkommendes Enzym (auch kochendes Wa.sser soll die Spaltung bereits

bewirken) zerfallen in Traubenzucker, Kakaorot und ein Gemenge von

Koffein und Theobromin; das Kakaoglykosid ist nach HiLGEß in Alkokol

und in sehr- verdünnter Kalilauge löslich und durch Säuren aus der

alkalischen Lösung fällbar. Schtw^eitzer '') gibt dem Kakaonin die Formel

CgoHggOjjN; unter Aufnahme von BH^O soll das Glykosid 1 Äqu. Kakao-
rot Ci7Hj2(OH)io, 6 Äqu. Glukose und 1 Äqu. Theobromin bei der Hydro-
lyse liefern. Die Menge des erhaltenen Koffein verhielt sich zur Theo-

brominmenge wie 3 : 1000. Weitere bestätigende Untersuchungen über

diese Theobrominverbindung sind jedoch noch abzuwarten.

Die Darstellung des Theobrom;in aus entfetteten gepulverten Kakao-
samen kann in analoger Weise mittel.st Chloroformextraktion erfolgen,

wie die Gewinnung des Koffein. T'heobromin ist etwa zu ] Proz. in

heißem Chloroform und zu 0,75 Proz. in siedendem Wasser löslich, also

beträchtlich weniger als Koffein. Strecker ") bewies zuerst, daß Theo-

bromin durch Methylierung inKoffein übergeführt werden kann. E. Fischer")

1} A. WOSKRESSENSKY, Joum. prakt. Chem., Bd. XXIII, p. 394 (1841);

Lieb. Ann., ßd XLl, p. ]2.ö (J842). Ferner über Theobromin K. E. Glasson,
LieJj. Ana.. Bd. LXI, p. 335 (1847). — 2) Heckkl u. Schlaüdenhauffen, Journ.

chim. pharm. (')). Tome VIII, p. 177. — 3) J. Dekker, Just bot. Jahresber., 1902.

Bd. II, p. 14. -- 4) Zörj.ER u. Lfebig, Lieb. Ann., Bd. CLVIIl, p. 180 (1871).

— 5) M. KRfTGER, Zeit,schr. physiol. Chem.. ßd. XXI, p. 274 (1895). - 6) A.

PEiLGKR, Apoth.-Ztg., Bd. VII, p. 469 (1892). — 7) 0. Schweitzer, Pharm. Ztg.,

Bd. XLIII, p. 380 (1898). — 8) Strecker, Lieb. Ann.. Bd. CXVIII, p. 170 (18G1).

Dann E. Schmidt u. H. Pressler, Lieb. Ann., Bd. CCXVII, p. 287 (1883). —
91 E. Flscher, Ber. chem. Ges., Bd. XV, p. 32, 453; Lieb. Ann., Bd. CCXV.
p. 303, 3.11 (1882).
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zeigte 1882, daß Theobromin bei Ox3-datiou mit feuchtem Ciilorgas Mono-
inethylalioxan und Monoinethylharnstoff liefert; daß ferner Xanthin bei

der Mtithylieiuu^^ Theobromin gibt. War damit die Natur des Tlieo-

bromin als Dimethylxantliin sichergestellt worden, &o erbrachte i^lSCHEKs ')

Synthese des Theobromins aus der (3,7)Dimethylharnsäure den ausstehenden

Beweis, welche Stellung den Meth^dgruppen im Konstitutionsseherüa des

Theobromin anzuweisen ist.

Auch über die quantitative Bestimmung des Theobromin existiert

eine große Literatur, die sich fast ausschließlich auf die Theobroniiu-

bestinunung in den Kakaopräparaten des Handels beziehr. So wurden
Methoden angegeben von Wolfram"'^), Legler'^j, JSüss*), Beckurts'I,
Eminger**], Maupy'jj doch liefern dieselben meist keine a-einen Theo-

brom inpi-äparate. Nach Dekker**) empfiehlt es sich, um reines Theo-

bromin aus Kakaopulver zu gewinnen, 10 g des Materials mit 5 g MgO
und 300 Wasser eine Stunde, lang am Rückfiußkühler z\i kochen, das

Filtrat abzudampfen und den Rückstand mi^ Chloroform an>^zukocheii.

Hierbei gewinnt man das bogleitende Koffein mit. Vom Koffein läßt

sich das Theobromin unschwer trennen, indem man nach Eminger mittelst

THtraclilorkohlenstoff, in welchem das Theobromin unlöslich ist, odei nach

Dekker mit dem gleichen Resultate durch Benzol das Koffein extrahiert.

50 cm Benzol lösen höchstens 0,b mg Koffein mit auf. Emjnger fand

in verschiedenen Handelssorten von Kakaosamen 0,05 bis 0,36 Proz.

Koffein und 1 ,05 bis 2,07 Proz. Theobromin. Aus den Kaiiaoschalen

gewann Dekkek 0,58 Proz. reines Theobromin. Andere Xanthinbdseu
als die beiden genannten wurden trotz Verarbeittxng sehr großer Material-

mengen nicht in Kakaosamen gefunden.

Die Physiologie des Theobromins wurde noch wenig berücksichtigt.

In den erwähnten Studien von Weevers^) finden sich Angaben über das

Vorkommen von Theobromin in den Blättern von Theobroma Cacao und
Cola acuminata; danach führen nur junge Blätter diese Alkaloide (quan-

titative Angaben liegen noch nicht vor); alte Blätter von Theobroma
enthalten nach Weevers nur Spuren, alte Blätter von Cola gar kein

Theobiomin oder Koffein. In physiologischer Hinsicht bietet das Theo-

bromin den genannten Autoren zufolge ganz analoge Verhältnisse wie

das Koffein. Dieselben Ergebnisse haben auch die Untersuchungen von
DekkerI'^) zutage gefördert. Nach den Bestimmungen dieses Autors ist

am meisten Theob)omin in den jüngsten Blättern vorhanden (0,55 Proz.),

etwa halb so viel in mittelalten Blättern; alte Blätter führen nur

Spuren von Theobromin. Junge Blätter von Cola enthalten nach Dekker
0,15 Proz. Xanthinbasen, und zwar 0,049 Proz. Koffein und 0,101 Proz.

Theobromin; alte Colablätter sind alkaloidfrei.

1) E. riscHEE, Her. cheui. Ge,s., Bd. XXX (II), p. 1839 <1897); weitere

Synthesen: Fischer u. L. Ach, ibid.. Bd. XXXI. p. 1980 (1898). — 2) G. Wolf-
ram. Zeitschr. anaivt. Chem.. Bd. XVIII, p. 34G (1879). — 3) L. Legler, Ber.

ehern. Ges., Bd. XV, p. 2938 (1882;. — 4) P. Süss, Zeitschr. analvl. Chem., Bd.
XXXIl. p. 57 (1893). — 5) H. Beckurts, Arch. Pharm.. Bd. CCXXXI, p. 687
(1893). — 6) A. E.MiXGER, Chem. Centr., J89fi, Bd. If, p. 808. — 7) I.. Maupy,
.Toiirn. pharm, chim. (G), Tome V, p. 329 (1S97). — 8) J. Dekkeb, Rec. trav. chim.
P. H., Tome XXII, p. 142 (1903); Chem. Centr., 1902, Bd. II. p 1217; 1903,
Bd. I, p. G2; SohwiMz. Woohenschr. f. Chem. u. Pharm.. 1902; j. Katz, Verhandl.
Naturforsch.- Ver>. Kas,sel, 1903, Bd. II. 1. Teil, p. 127. Vf.;!. auch Frommk. Apoth.-
Ztg., Bd. XVIII. p. 593 (1903). Identitätsreaktionen von Theobromin : M. Fkan-
yois. Jonrn. pharm, chim. (6), Tome VII. p. .521 (189S). — 9/ S. Anm. 2, p. 247. —
10) J. Dkkkkr. .lugt Jahresber-, 1902. Bd. II, p. U.



250 Fünfundvierzigstes Kapitel: J'iirinbasen.

iJas Theophyllin oder (l,3)Dimethylxanthiii ist bisher nur aus

den Blättern von Thea chinensis bekannt, aus welchen es Kossel'), der

Entdecker dieser Base, 1888 zuerst darstellte. KossEL gewann das

Theophyllin mit dem dasselbe in den Teeblättern begleitenden Xanthin

aus der Tällung des wässerigen Blätterextraktes mit ammoniakalischer

Silberlösung. Wenn man den Niederschlag mit warmer Salpetersäure

behandelt, so geht Xanthin wie Theophyllin in Lösung und können durch

Übersättigen mit NHg uud nochmaligem Silbernitratzusatz gefällt werden.

Vom Xanthin ist das Theophyllin durch seine größere Löslichkeit zu

scheiden. Wie Theobroniin gibt das Theophyllin, mit Jodmethyl be-

liandelt, Koffein. Bei der Oxydation mit Chlor liefert es aber nicht Mono-
methylalloxan, sondern Tetramethylalloxantin, muß also beide Methyl-

gruppen im Alloxankern enthalten. Fischer uud Ach-') bewiesen die

Richtigkeit der von KüSSEL aufgestellten Konstitutionsformel durch die

Synthese des Theophyllin aus (l,3)Dimethylhariisäure.

Von großem Literesse ist der von Albanese '^) geführte Nach-

weis, daß in allen koffeinhaltigen Drogen (mit Ausnahme des Kakao)
Koffein von Monomethylxanthin in kleiner Menge begleitet wird,

und zwar handelt es sich um dasselbe (3) Methylxanthin, welches man
als wichtiges intermediäres Abbauprodukt des Koffeins im tierischen

Organismus kennt. Zum Nachweise des Methylxanthin benutzte Al-
BANESE die Eigenschaft dieser Base, mit Baryt eine schwerlösliche Ver-

bindung einzugehen. Das (3) Methylxanthin war schon früher durch

Fischer und Ach ^) synthetisch dargestellt worden. Es geht durch

Methylierung in Theophyllin über. Vielleicht ist dieses Methylxanthin

im Pflanzenorganismus eine Vorstufe in der Bildung von Theophyllin

und Koffein, und es wäre wichtig, duich Vex'arbeitung möglichst großer

Materialmengen zu entscheiden, ob (3) Methylxanthin sowohl wie Theo-

phyllin in koffeinhaltigen Organen allenthalben vorkommen. Da Kakao
anscheinend (3) Methylxanthin nicht enthält, könnte man an das Vor-

kommen eines anderen Methylxanthin: (1) oder (7) Methylxanthin denken;

die zwei letzteren Verbindungen kommen beide im menschlichen Haru
vor ^) ; das (7j Derivat ist als „Heteroxanthin" beschrieben.

Xanthin ist im Teeextrakt ebenfalls bereits nachgewiesen worden,

und zwar von Baginsky*') und von Kossel^). Im Teeblätterextrakte

entdeckte ferner Kossel^) auch das Vorkommen von Adenin, welches

nativ darin enthalten ist. Die Darstellung dieser Base hat Krüger-')

später eingehend studiert. Dieser Forscher hat nachgewiesen, daß

Adenin in den Teeblättern als Theobrominverbindung vorkommt. Die

von Krüger angegebene, dem Episarkin von Balke ^'^) ähnliche neue

Base aus Teeblättern von der Zusammensetzung C^H^-NgO ist nicht

1) A. KossEL, Ber. ehem. Ges., Bd. XXI, p. 2164 (1888); Zeitschr. physiol.

Chera., Bd. XIII, p. i'98 (1888). — 2) E. Fischer u. L. Ach, Ber. cheai. Ges.,

Bd.'XXVIII, p. 3135 (189.^). — 3) M. Albanese, Biochem. Centr., 1903, Ref. 228.

Über das Schicksal des Koffein im Tierorganismus vgl. M. Albanese, Ber. ehem.

Ges., Bd. XXXII, p. 2280 (1899); M. Krüc4er u. P. Schmidt, ibid., p. 2«77;

M. Krüger, ibid., p. 2818 u. 3336; Albanese, Biochem. Centr., Bd. II, Ref. 1288

(1904). — 4) Fischer u. Ach, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXI, p. 1896. — 5) Vgl.

Krüger u. Salomok, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXI, p. 169 (189.Ö); Bd. XXIV,
p. 380; Bd. XXVI, p. 367; Ber. chera. Ges., Bd. XXXIII, p. 366.5 (1900). —
6) A. Baginsky. Zeitschr. physiol. Chem., Bd. VIII, p. 395 (1884). — 7) Kossel,
Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XIII, p. 298 (1888). — 8) Kossel. Ber. chem. Ges.,

Bd. XVIII, 'p. 1928. Über Adenin: G. Bruhns, Zeitschr phy.siol. Chem., Bd. XIV,
p. 533 (1890). — 9) M. Krüger, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXI, p. 274 (1895).

— 10) Balke, Journ. prakt. Chem., Bd. XLVII. p. 5^14 (1893).
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weiter bekannt geworden. Das im Teeblätterextrakt gleichfalls vorge-

fundene Hypoxanthiu soll nach Krüger nicht nativ vorgebildet sein,

sondern während der Behandlung des Adenin mit Salpetersäure erst

entstehen.

Die Harnsäure selbst ist bisher als Produkt des pflanzlichen

Stoffwechsels nicht aufgefunden worden, doch ist es nicht ganz ausge-

schlossen, daß man auch dieses Purinderivat noch im Pflanzenreiche

konstatieren wird.

Für eine Anzahl von Stoffen ist es noch unbestimmt, ob sie in

die Reihe der Purinbasen zählen oder nicht. Sehr zweifelhaft ist es,

wohin das Coffearin, welches Palladino i) vom Kaffeesamen beschrieb,

zu rechnen ist. Es hat die empirische Zusammensetzung C|4Hi,;N204,

gibt die charakteristischen Alkaloidreaktionen und zeigt nicht das dem
Koffein und Theobromin in den Reaktionen eigentümliche Verhalten.

Erwähnt sei, daß nach Monari und Scoccianti -) unter den Röstungs-

produkten der Kaffeesamen Pyridin zu erhalten ist, dessen Entstehungs-

ursache noch aufgeklärt werden muß.
Von dem durch Ritthausen '^) in den Samen von Vicia sativa

entdeckten Vi ein hob der Entdecker selbst die Ähnlichkeit mit Harn-
säurederivaten hervor. Das Vicin wurde auch in Vicia Faba, von
Lippmann*) ferner im Rübensaft gefunden. Ritthausen stellte es aus

Wickensamen durch Extraktion des Materials mit verdünnter Salzsäure

und Herstellen der Quecksilberverbindung dar; fast rein erhält man
V^icin, wenn man das mittelst H.,SO^-haltigem Wasser hergestellte

Samenextrakt mit Kalkmilch sättigt, das Filtrat hiervon einengt und
den Rückstand mit Alkohol auskocht. Das Vicin bildet in Wasser
schwer lösliche Nadeln, die bei 180^ schmelzen und der Zusammen-
setzung (CgHijNgOtjjx entsprechen. Mit HNO3 eingedunstet, hinterläßt

es einen violett gefärbten Rückstand. Verdünnte kochende Säure zer-

fällt es in Glukose (und Galaktose?), Ammoniak, Divicin C^H^N^Oj.
Das Divicin reduziert Ag- und Hg-Lösungen, gibt mit etwas PeClg ver-

setzt, auf Zusatz von NH3 Blaufärbung; es soll mit HNO3 Allantoin

liefern; bei der Kalischmelze entsteht Blausäure. In den Samen von

Vicia sativa und Faba kommt nach Ritthausen ^), das Vicin begleitend,

ein weiterer stickstoffhaltiger Bestandteil vor, das Convicin. Man
erhält dasselbe in den Mutterlaugen des Vicin, von dem es sich durch
seine geringe Löslichkeit in verdünnter Schwefelsäure unterscheidet.

Convicin ist leicht löslich in Kalilauge, durch HgNO;^ fällbar, und liefert

nach Ritthausen beim Kochen mit verdünnten Säuren Traubenzucker
und Alloxantin

:

'NH—CO- /CO—NH\
COC^ ;C(OH)—C(OH)r C04-2H,0\NH—CO/ ^ \C0—NH ~

Bemerkt sei, daß auch das Alloxantin die oben erwähnte Divicin-

1) F. Palladino, Chem. Centr., 189.3, Bd. II, p. 723; 1894, Bd. I, p. 1155;
1895, Bd. I, p. 884. Vgl. auch L. Graf, Chem. Centr., 1904, Bd. II, p. 837. —
2) A. Monari u. L. Scoccianti, Chem. Centr., 1895, Bd. I, p. 750. — 3) H.
Ritthausen, ßer. cheiw. Ge,s., Bd. IX, p. 301 (1876); .lourn. prakt. Chera., Bd.
XXIV, p. 202 (1881); Bd. LIX, p. 482 (1899); Ber. chem. Ges., Bd. XXIX, p. 2108
(1896). Ferner E. Schulze, Zeitschr. physiol. Cham., Bd. XVII, p. 193 (1892). —
4) Lippmanx, Ber. chera. (^es., Bd. XXIX, p. 2653 (1896). — 5) Ritthausen,
Journ. prakt. Chem., Bd. XXIV, p. 218 (1881); Bd. LIX, p. 487 (1899); Ber.
chem. Ges., Bd. XXIX. p. 894 u. 2106 (1896); Journ. prakt. Cham., Bd. XXIX.
p. 359 (1884).
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reaktiou mit Ei.sencbloriJ und Ammoniak gibt. Convicin entspricht der
Formel CioH^.-NyOg -f HoO. Von Vicin wurde 0,30 Proz., vom Con-
virin 0,01 Proz. an Ausbeute erhalten. Schulze meinte, daß das Vicin
bei der Keimung zersetzt werde, da es .vifli in Keimlingen m geringerer
Menge findet.

Sechsimdvi erzigstes Kapitel: Blausäure liefernde Glykoside
(Nitriiglykü.side).

Stoffe, Avelelie untßi der Einwirkung hydrolytisch wirkender Agentien
Blausäure abspalten, scheinen, wie die in neuerei- Zeit sich mehrenden
Angaben beweisen, im PHanzenorganismus durchaus nicht selten ge-
bildet zu werden. Unter diesen Substanzen ist das Amygdalin der
Pomaceen, Prunaceen und anderer systematischer Gruppen die be-

kannteste, und für dieses (iJykosid ist auch bereits 1837 durch Wöhler
und Liebig 1) der Nachweis geliefert wonler, daß es in den Mandel-
samen von einem Enzym, dem Emulsin, begleitet wird, welche.s das
Glykosid in Blausäure, Bittermandelöl und Zucker aufspaltet.

Man kennt derzeit bereits eine ganze Reihe von glykosidi^ichen

PManzenstoffen, welche sich an das Amygdalin anschheßen lassen, und
es fragt sich, inwiefern das häufige Vorkommen von freier ßlausäwe in

Pflanzen mit der Existenz solcher Substanzen zusammenliängt. Be-
ziehungen scheinen öfters nachweisbar zu sein, doch ist leider die Rolle
der Cyanwasserstoffsäui-e im pflanzlichen Stoffwechsel so wenig bekannt,
daß sich eine allgemeine Beantwortung dieses Problems aucli nicht an-
nähei-nd derzeit geben läßt.

Aus den Samen von bitteren Mandeln, Pfiisich, Aprikosen etc.

stellten bereits Sciirader und Vauquelin'^} Blausäure dar; Berge-
mann 3) später auch aus dei- Rinde von Prunus padus. 1830 wurde
durch RoBiQUET und Boutron-Charland*) das kristallisierte Amyg-
dalin aus bitteren Mandeln abgeschieden, und an diese Darstellung
knüpfen sich die denkwürdigen Untersuchungen übei' das als ..Benzo^i'"

bezeichnete Radikal des Bittermandelöls durch Liebig und Wöhler-')
(1833). Aus dem für die Entwicklung der oj-ganischen Chemie so be-
deutungsvollen Amygdalin stellte später Winckler*^) die Mandelsüure dar.

Schon Wicke ^) fand das leicht kristallisiert zu erhaltende Amygdalin
weit verbreitet in den Samen der Pomaceen und Prunaceen (Malus, Soi-bus,

Amelanchier, Cotoneaster, Crataegus, Cydonia, Eriobotr^-a, Prunus); nur
in den Samen der Birne scheint es zu fehlen, und, wie bekannt, ist

Amygdalin in der süßen Varietät der Mandel nur in sehr kleiner Menge
zugegen. Auch in Rinden und Blättern L-^t häufig viel Amj^gdalin vor-

Ij F. Wöhler u. Ljebio, Lieb. Ami., Bd. XXII, p. 1 (1835); Ann. chim.
phy.*;. (2), Tome LXIV, p. IS-ö (1837). -- 2) Vauquelin, Ann. chim., Bd. XLV,
p. 20() (180:j). — 3) Bkkgemann, Ann. de chi.n., Tome LXXXIII, p. 215 (1812).— 4) lioBiQi-ET u. Buutrox-Chakland, Ann. chiui. phvs. (2), Tome XLIV, p. 352
(1830); Fogg. Ann., Bd. XX, p. 494 (1830'. - 5) LiEBm u. Wohle k, Schweigg.
Journ., Bd. LXVH, p. 159 (1833). — 6) F. L. Wixckler, Pogg. Ann., Bd. XLI,
p. 375 (1837); Likbig, ibid., p. 384. — 7) W. Wicke. Lieb. Ann., Bd. LXXIX,
p. 7!) (1851); Bd. LXXXJ, p. 241 (1852).
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banden: Prunus Laurocevasus , Rinde von Prunus virginiana ^), Blätter

von Heteromeles arhutifolia^^ Zur Darstellung des Glykosides kocht

man das entfettete Material mit Alkohol aus und fällt das Amygdalin
durch Ätherzusatz. Wincklek^) machte die Beobachtung, daß die Rinde

von Prunus Padus kein kristallisierbares, sondern nur „amorphes

Amygdalin" liefert; dieser Stoff wurde später von Lehmann^) als Lauro-
cerasin bezeichnet. Nach Lehmann^) soll diese Substanz einer Ver-

bindung von 1 Äqu. Amygdalin und 1 Aqu. Amygdalinsäm-e entsprechen.

Im reifen Samen der Pomaceen fand LEHMA^fN•') fast stets nur Amygdalin,

während in den unreifen Samen auch Laurocerasin zugegen war. Die

Stammrinde von Prunus Padus ergab nur Laurocerasin, die ausgewachsenen

Blätter sowie die Wurzelrinde enthielten nicht so viel Laurocerasin wie

die Stammrinde. Sehr reich an Laurocerasin waren Blatt- und Bluten-

knospen. Cambium und Jungholz waren ebenfalls laurocerasinhaJtig,

nicht aber das alte Holz. Bei Prunus avium, cerasus, domestica, spinosa

und Pirus communis ließ sich in Blattknospen, Rinde, Blättern weder
Laurocerasin oder Am3'gdalin nachweisen, ebensowenig bei wildem und
kultiviertem Apfelbaum. Nach Power und Weimar'') ist Laurocerasin

auch in der Rinde von Prunus serotina Ehrh. zugegen. Im reifen Samen
der Pomaceen und Prunaceen kann der Amygdalingehalt nach Lehmanns
Angaben bis 2 '/.^ Proz. ansteigen.

Das amygdaliuspaltende Enzym, welches Wühler und Liebig,

die es zuerst aus Mandeln gewannen, als Emulsin bezeichneten,

RoBiQUET ^) als Synaptase benannte, wurde schon in. älterer Zeit von
Thomson und Richardson«) und von Ortloff •'; näher untersucht,

doch wissen wir von seinei* Natur derzeit noch nicht mehr als von

anderen Enzymen. Erneutes Interesse gewami das Mandelenzyni durch

die schönen Untersuchungen von E. Eischer^*^i, welche erwiesen, daß
das nuUtoscBpaltende llefecnzym das Amygdalin in anderer Weise an-

greift, als das Emulsin. Das Amygdalin, welchem die empirische Zu-
sammensetzung C.^oHotNOu zukommt, spaltet unter der Einwirkung von
Hefeenzym nicht Blausäure und Benzaldehyd ab, sondern zerfällt in

Traubenzucker und Mandelsäurenitrilglykosid:

C^oR^yNO,, + H^O =^ C„H.,NO« -f CeHiA
Emulsin hingegen bewirkt die weitergehende Spaltung in zwei Moleküle
Traubenzucker, Cyanwasserstoffsäure und Benzaldehyd

:

C2oH.,,NOn -h 2 H.,0 == C,H5 • COH -f CNH+ 2 CeHi.Oß.

Daraus folgt, daß das Amygdalin als ein Diglukosid aufzufassen ist, in

welchem die beiden Trauben zuckerrestfe eine maltoseartige Bindung
besitzen.

Mandelsäurenitril ist: C^Hs — CHOH
I

CN

1) Schimmel, Bericht, 1890, p. 18. — 2) Lustio, Just Jahresber., I8&2,
Bd. I, p. 110. — 3) WiNCKUCK, Buchners Kepcrt., Bd. XXV, p. 360 (1842). —
4) Lehmann, Just bot. Jahrcsber., 1874, Bd. H, p. 823. — 5) E. Lehmann,
Pharm. Ztg. f. Eußland, 1885. p. 352. — 6) F. B. Power u. H. Weimar, Chem.
Centr., 1888, Bd. I, p. 525; Ber. ehem. Ges.. Bd. XXI, p. 300 (1888). — 7) RoBl-
QüET, J<mrn. pharm., Tome XXIV. p. .^26 (1838); Journ. prakt. Chem., Bd. XIV,
p. 309 (18.38). — 8) \\. D. Tuomson u. Richardson, Berzelius' Jahresber., Bd.
XX, p. 429 (1841). — 9) Ortloff, Arch. Pharm., Bd. XLV, p. 24 (1846). —
10) E. Fischer, Ber. chem. Ges., Bd. XXVIII, p. 1508 (1895).
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Mandelsänrenitrilglykosid nach Fischer :

CH
I

CN

C,H5 — CH — — CH — {CH0H)2 — CH • - CHOH • CH^OH
I

Eniulsin aus Mandeln spaltet, wie Fischer fand, Milchzucker in

Glykose und (^alaktose. Es muß jedoch nocJi fraglich genannt werden,
ob das Mandelenzympräparat einheitlicher Natur ist, worauf Bourquelot i)

aufmerksam gemacht hat.

Emulsin spaltet auch Arbutin, Coniferin, Salicin. Populin und
andere Glykoside. Fischer konstatierte, daß durch die Enzyme vom
Typus des Eni isins die synthetischen /^-Glykoside gespalten werden,
hingegen nicht die stereoisomeren a-Glykoside. Man kann demnach Rück-
schlüsse ziehen auf den Bau der durch Emulsin spaltbaren natürlichen

Glykoside.

Das Amygdalin zeigt aber noch andere interessante Spaltungen.

Alkalien verseifen seine Nitrilgruppe. und es entsteht Amygdalinsäure 2)

neben Ammoniak:
C,H5-CH-Ö-(Ci,H2iOio)

I

COOH
Es wurde schon bemerkt, daß das Laurocerasin eine Verbindung

dieser Säure mit Amygdalin darstellen soll. Über die enzymatischen
Spaltungen der Amygdalinsäure (die denselben Bau wie da^ Amygdalin
hat) stehen noch Untersuchungen aus, ebenso bezüglich des Lauro-
cerasins. Mit konzentrierter Salzsäure liefert Amygdalin Ammoniak,
Mandelsäure und Glykose. Bei Reduktion mit Zink und Salzsäure gibt

es Phenyläthylamin, eine Substanz, welche auch aus der a- Aminopropion-
säure, welche wir als Eiweißspaltungsprodukt kennen, durch CÜg-Abspal-
tung entstehen kann. Die interessanten Gesichtspunkte, welche sich

dadurch für die Physiologie des Amygdalin ergeben, sind derzeit noch
für keine Experimentaluntersuchung benützt worden.

Die Verbreitung Amygdalin spaltender Enzyme, die man bisher

als „Emulsin" zusammenfaßte, ist im Pflanzenreiche eine sehr große.

Aus älterer Zeit sind Angaben von Simon ^) vorhanden, welcher in Mohn-,
Hanf- und Senfsamen auf Amygdalin wirksame Substanzen gefunden haben
wollte. Nach neueren Berichten verschiedener Autoren [Bourquelot,
Bräaudat, Herissfjy, Jorissen*)] spalten Extrakte aus sehr zahlreichen

Pflanzen der verschiedensten Phanerogamengruppen Amj'gdalin, ohne daß
dieses Glykosid oder ein verwandter Stoff m diesen Pflanzen nachgewiesen
worden wäre. Auch in Moosen fand Herissev solche Enzyme. Man hat

besonders auch bei Bakterien [Permi und Montesano f")], bei Myxomy-
ceten, ßostpilzen und Hutpilzen [Bourquelot, HfiRissEY^)], sowie bei

1) BouKQUEUOT u. Herissey, Compt. rend. soc. biol., Tome LV, p. 219
(1903); PoTTEVix, Ann. Inst. Pasteur, Tome XVfl, p. 31 (1903). — 2) Üb. Amyg-
dalinsäure: H. D. ÜAKrxX, .Tourn. Chem. Soc. Loud., Vol. LXXXV, p. 1512 (1904).

3) E. Simon, Pogg. Ann., Bd. XLIII, p. 404 U838). — 4) Bourquelot, Journ.
pharm, chini. (.>), Tome XXX. p. 433 (1894); BRr-.AUPAT, Bull. soc. biol. (10),

Tome V, p. 1(;)31 (1898); Herissey, These sin- l'Emulsine, 1899; Jorissen, Journ.
pharm. d'Anvers., 1894, p. 23. — 5) Cl. Permi u. Montesano, Centr. Bakt., Bd. XV,
p. 722 (1894); CiERARD. Compt. rend. soc. biol.. Tome XLV, p. 6.51 (1893). -
6) Bourquelot, (.Vjiupt. rend. .soc. biol., Tome XLV, p. G53, 804 (1893); Bull. .-^.oc.

myc, Tome X. p. J9 (1894); TlihRissEY, Bull. ,soc. mvc, Tome XV, p. 44 (1899).
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Flechten [Härissey, Hel:t')| Wirkung' auf Am^vgdalin unter Blausäure-

entwioklung beobachtet; die Bedeutung dieser Befunde ist noch unklar.

Man darf aber wohl aus der so verbreiteten spaltenden Wirkung auf

Amygdalin bei Organismen, welche weder selbst Amygdalin enthalten,

noch auf Amygdalin reichlich enthaltenden Substraten vorzukommen
pflegen, schließen, daß Vorsicht am Platze ist, wenn man auf Grund
beobachteter Wirkungen Fennente identifizieren will oder gar Rtlck-

schlüsse auf die Existenz eines noch nicht nachgewiesenen, gleichzeitig

vorhandenen spaltbaren Stoffes ziehen will.

In den zitierten Arbeiten von HfiRisSEV und Heft finden sich auch

die Bemühungen dieser Autoren berichtet, reinere Emulsinpräparate zu

erhalten und die Eigenschaften derselben zu bestimmen. H^rissey hatte

von dem Mandelemulsin einen Gehalt au Kohlenhydrat (Araban) ange-

geben. Heut konnte im MERCKschen Emulsin Araban nicht finden; das-

selbe färbte sich erst beim Erwärmen auf 35" mit MiLLONschen Reagens
rotorange und gab keine Orcin-HCl-Reaktion; Pepsin zerstörte es.

Nach den Untersuchungen über die Lokalisation des Amygdalin
und des Emulsin in den Geweben von Pomaceen etc. ist anzunehmen,
daß das Glykosid diffus im Parenchym verbreitet ist, während das Enzym
in den Leitbündeln lokalisiert zu sein scheint. Guignard^), welcher sich

mit diesen Verhältnissen näher beschäftigte, wios das Enzym mit Hilfe

der starken MiLLONschen Probe, welche die emulsinhaltigen Zellen geben,

sowie durch die von ihm aufgefundene (allerdings nicht durch das Enzym
selbst verursachte) violette Färbung mit Orcinsalzsäure nach. Nach
GuiGNARD ist die bereits früher von Johannsen ^) bezüglich der Amyg-
dalus -Samen geäußerte Ansicht, wonach der Sitz des Glykosides im
Parenchymgewebe, der Sitz des Emulsins hingegen in den Stranggeweben
liege, auch für die Blätter von Prunus Laurocerasus giltig. Die Emulsin-

zellen liegen in der Endodermis und im Pericykel der Leitbündel; wurden
die Endodenniszellen von Laurocerasus frei präpariert und mit Amygdalin-
lösung erwärmt, so trat rasch Blausäuregei'uch auf. Auf diese Weise
konnte Guignard auch zeigen, daß der Holzteil der Leitbündel emulsin-

frei ist. Zu analogen Ergebnissen kam später auch Lutz*). Zum Nach-
weise der entwickelten Blausäure dienen an Stelle der Geruchsprobe die

bekannten Reaktionen ^) mit Guajaktinktur und CUSO4 , die Berliner-

blauprobe, die Rhodanatreaktion, die Silberreduktionsprobe, oder man
versetzt nach Vortmann •') die zu prüfende Flüssigkeit mit etwas KNOj
2— 4 Tropfen FeClg und säuert mit SchwefelsJ'.üre an, kocht sodann auf,

setzt nach dem Erkalten NH3 zu, filtriert und prüft im Filtrate auf

Bildung von Nitroprussidkalium mit Ammonsulfid.

Über das Amygdalin der Rosaceen besitzen wir eine Reihe physio-

logischer Untersuchungen, welche das Material für eine Deutung der

biologischen Rolle des Glykosides herbeizuschaffen trachteten. In der

Mandel erscheint nach Portes ^
) das Amygdalm schon sehr früh, und

1) Hebissey, .Journ. pharm, chiiu. (6), Tome VIT, p. 577 (1898); G. Heut,
Arch. Pharm., Bd. (X'XXXIX, p. 581 (1901). — 2) Guignard, Compt. rend.,

Tome CX, p. 477 (1890). — 3) W. Johannsen, Ju.«t Jahresber., 1888, Bd. I, p. .55;

Chem. Centr., 1888, Bd. I, p. GC4; Anu. soc. nat. (7), Tome VI, p. 118 (1887). —
4) L. Lutz, Bull. soc. bot., Tome XLIV, p. 26, 263 (1897). — 5) Vgl. hierzu R.

Böttger, Zeitschr. analvt. Chem., 1878, p. 499: Link u. Möckei., ibid., p. 455.
— 6) G. Vortmann, Monatshefte Chem., Bd. VII, p. 416 (1880). Vgl. auch
Lutz. 1. c, p. 27; ferner D. Ganassini, Chem. Centr., 1904, Bd. II, p. 718. —
7) Portes, Compt. rend., Tome LXXXV, p. 81 (1877).
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zwar, wie Lkhmanx nachwies, mit Laui'ooerasin gemeinsam, welches
letztere bis. znr Reifezeit verschwindet; anfangs scheint Lanrocerasin

sehr voi-^uherrschen. Bei der Keimung sah Lehmann das Amygdalin
sich verringern und schließlich ganz verschwinden. Mit der letzteren

Angabe stimmt Jorissen M nicht überein, welcher aus 20 g ungekeimten
Amjgdalusameii 0,002 g CHN, nach dem Keimeji bis 0,014 g CNH
erhielt. In dieser Hinsicht herrscht also noch keine Klarheit. Auch
bezüglich des relativen Amygdalingehaltes jüngerer und älterer Rinden
von Prunusarten wurden widersprechende Ansichten laut -). Nach Cooley")
soll die Rinde von Prunus virginiana im Herbst am reichsten an Glykosid

sein. Beobachtungen von Soubeiran und Leonard') -a eilten festge-

stellt haben, daß die Menge des Amygdalin in Laurocerasusbiättern ihr

Maximum im Juli und August erreiche, und daß ein EinHuß des Lichtes

auf die Glykosidbildung anzunehmen sei; doch reichen die angeführten

Versuche zur Begründung dieser Meinung kaum aus. Tuma^) hat für

Prunus Padus beobachtet, daß der Blausäuregehalt der Blattknospen

etwa doppelt so groß ist als in den entwickelten Blättern. Neuere
Untersuchungen von V'erschaffelt ") konstatierten, daß während des

Öffnens der Blattkn()sx>en von Pr. padus und luui'ocerasus die absolute

Menge der Blausäure zunimmt; der Prozentgehalt an Blausäure sich

aber anscheinend nicht ändert. Aus den unmittelbar den Knospen be-

nachbarten Teilen der Zweige scheint nach den Ergebnissen von Ver-
schaffelt der Zuwachs an Blausäure nicht zu stammen. Ein Eintiuß

des Lichtes ließ sich in den untersuchten Entwicklungs-scadien hinsichtlich

der Blausäurebildung nicht feststellen. Van der Ven ') hatte früher

behauptet, daß durch Verdunklung der Blausäuregehalt herabgesetzt

werde. Bemerkt sei, daß Verschaffelt die Blausäure in der Weise
bestimmte, daß das Untersuchungsmaterial vorher auf G0° erhitzt wurde,

so daß wohl die Organe getötet, das Emulsin jedoch nicht zerstört

werden sollte; dieser Prozeß wurde in längeren Intervallen wiederholt,

während welcher eine Emulsinwirkung auf vorhandenes Amygdalin möglich

war. Ob nicht doch eine Schwächung der Enzym Wirkung in nicht

kontrollierbarer Weise unterlaufen konnte, läßt sich den vorhandenen
Angaben nach nicht direkt entscheiden. Irgend eine besümmtere Antwort
auf die Fragen, die sich an das Auftreten des Amygdalin knüpfen,

können auch die Beobachtungen von Soave^) nicht liefern, wonach bei

der Keimung der amygdalinfreien Mandelvarietät, sowohl im Dunklen,

ah im Licht, mit dem Beginn der Entwicklung in Stengel und Wurzel
geringe Mengen von Blausäure und Emulsin mit Blausäure abspaltenden

Stoffen auftreten. Bei der Keimung von bitterem Amygdalussamen findet

übrigens wiederholten Beobachtungen zufolge, auch nach Soave, eine

Emulsinwirkung auf das vorhandene Amygdalin gewiß statt ; dieselbe

hört jedoch späterhin ganz auf.

1) A. JORISSEN, Bull. Ac. Eoy. Belg. (3), Tome V. p. 704; Tome VII, p. 736;

Ber. ehem. Ges., Bd. XVII. Ref. p. 485 (1884). — 2) Vgl. Stevens u. Judy,
Pharm. Rundschau, Bd. XIII, p. 204 (189.5); Dühme u. Engelhardt, ibid., p. 2(;0;

ibid., 1896, p. 13; Stevens, Just Jahresber., 189G; Bd. II, p. 472. — 3) Gr.
Cooley, Just bot. Jahresber., 1897. Bd. II, p. 24. — 4) Leonard, Jonrn. pharm,
chim. (4), Tome XXV, p. 201 (1877). — 5) Ed. u. Em. Titma, Chem. Centr., 1893.

Bd. I, p. 260. — 6) E. Verschaffelt, Kgl. Akad. Amsterdam, 25. Juni 1902. —
7) A. J. VAN der Ven, Nederl. Tijdschr. Pharm., Bd. X, p. 239 (,1898). — 8) M.
Soave, Nuov. giorn. botan. Ital. , Vol. VI, p. 219 (1899); Chem. Centr., 1899,

Bd. I, p. 206.
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Noch VH'I weniger als über das Rosaceeuamygdalin ist bezuglich

«1er amy^daliiiai ti^eu Stoffe in anderen Pflanzen bekannt, von denen

nicht einmal siclier steht, inwiefern sie wirklich mit dem Amygdalin
etwas zu tun haben. Ausdrückliche Angaben über reichliches Vor-

kommen von Amygdalin stammen von Grkshoff *) bezüglich der java-

nischen Asclepiadee G^-mnema latifolium Wall, (die aber nach ROM-
bURGH kein Emulsin enthalten soll!), und bc/,üglich der Rinden von

Pygium parviflorum T. u. B. und latifolium Miq. Blausäure und Benz-

aldehyd, die Spaltungsprodukte de.^ Amygdalins, sind ebenfalls aus einer

Reihe von Vorknmmnissen bekannt. Benzaldehyd gab Treub*} von den

Blättern des Homalium tomentosuni Bth. und zweier Memecylonarten

an. Die Mehrdeutigkeit der letztgenannten Befunde gilt in noch

Itölierem Grade von Blausäure, die man außf^rordentlich verbreitet in

verschiedenen Pflanzen fand, ohne daß bestimmte Beziehungen zu Amyg-
dalin oder einem verwandten Glykosid sich ergeben hätten. Jorisskn')

wies Cyanwasserstoflsäure im Destillate aus Ribes, Arum. Aquilegia,

Olyceria und anderen Pflanzen nach ; viol Blausäure, aber kein Amyg-
dalin enthalten nach Rombukgh die Kolben tropischer Aroideen : Lasia

ZoUingeri, auch die Blätter bei Cyrtosperma Meicurii; durch Treubs
spätere Untersuchungen wohlbekannt ist der reichliche Blausäuregehalt

in allen Teilen der Flacoxirtiaceengattungen Pangium und Hydnocarpus.
Trel'B gab Blausäure auch an von den Blättern einiger Passifloren,

Tacsonia-, Plectrouiaarteu, und Prunus javauica Miq. PoLKCK *) fand

Blausäure nebst Benzaldehyd in Hchleicheria trijuga. Beim Lagern ent-

wickeln nach RoMBüRGH ^) noch manche andere Arten Blausäure, so In-

digofera galegioides, Hevea und Manihot ; bei Indigoferablättern ließ

sich auch Benzaldchyd nachweisen. Das Vorkommen von Blausäure in

den stärkereichen Manihotknollen ist ferner durch die Bt^obachtungen von
Ewp:ll und Wiley '"') und Guignard ') näher bekannt geworden. Das
Destillat aus den Knollen lieferte 0,015 Proz. Blausäuie. Amygdalin
konnte Guignard nicht finden. Wohl ist aber ein amygdalinspaltendes

Enzym zugegen, welches im Inhalte der Milchröhren vorzukommen scheint.

Einschlägige Beobachtungen sammelte bezüglich verschiedener Pflanzen

sodann Hubert ^), und schlieÜlicli sei erwähnt, daß Bruyning und van
Harst^) aus Viciasamen Blausäure gewannen.

In neuerer Zeit hat man, besonders durch die schönen Unter-
suchungen von Dl'NSTAn und Henry mehrere Blausäure liefernde Gly-
koside kennen gelernt, von denen das durch Dünstan und Henry *°) in

jungen Pflanzen von Sorghum vulgare aufgefundene Dhurrin nähere
Beziehungen zum Amygdalin erkennen läßt. Neben dem gut kristalli-

sierbaren Dhurrin C,4H^7?v'()- kommt in den jungen iSorghiniipflanzen

auch ein auf dieses Glykosid wirksames, anscheinemi mit dem Mandol-
emulöin nach Dünstan identisches Enzym vor, welches ebenso wie ver-

1) (»URSHOFK, Aiiiial. Bnitcn/.urg, Tomo IX; Rer. cheiri. Ges., Bd. XXIJI,

(>.
3527 (1H90). - 2) Tkkuh, Vmslag 8'Land.s Pl.'uitentiiiu, 1897. - 3) Jorisskn,

iull. Ac. roy. Helg. (;{), Tomo VII, j. 'JöG (1HH4). - 4) l'ojjx'K, Pharm. Ztg.,

1891. p. 314. — 5) P. VAX KoMBiiROH, Chom. Centr.. 189M, Hd. II, p. 93. -
e> E. EWKM, u. H. W. Wir.KY. Ainoric. chom. journ.. Vol. XV. p. 28.5 (189.}). —
7) I.. OinuNARj», Bull. HOC. bot.. Touio XLI, p. It>;j (189r>). Vgl. lujcb <li« Aii-

galx'itvon (i. IIkvi,, .Ihhi, l)ut. .lalirvslur., 19(r.?, IM. II, p. 28 und I,ki-.sc'Hi:h, ibid.,

p. 3t). — 8) A. Hi':ri:rt, l^ill. soc. chim. (3), Tome XIX, p. :nO (1898). — 9l F.
K. BnUYNlNci j(ui. 11. ,1. VAN Hakst, R^^(. Irav. i liiin. l'av,<-i;.. Tome XVIII,
p. 468 (1899). - 10) VV. R. Dlnstan u. T. A. Uf.nuy, Chem. News, Vol. lA'XXV.
p. :itH (19()2).

C'».i»|M,'k, Hiiwhenii" 'lur l'fliiiizon. II. IT
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dünnte Säuren oder Emulsin das Sorghumglykosid in Traubenzucker,

Blausäure und p-Oxybenzaldehyd spaltet. Alkalien verseifen das Gly-

kosid zu Dhun-insäure, welche bei der Säurehydrolyse p-Oxyraandel-

säure liefert. Man kann demnach dem Dhurrin als Konstitutionsschema

(4) 0H.C«H,.CH-0-(C«Hii05)
1

CN
geben. Es hat im Gegensatze zum Amygdalin nicht Maltose, sondern

d-Glukose als Kohlenhydratpaarling.

Nach Slade ') scheint im amerikanischen Sorghum (Dunstan und

Henry untersuchten die Pflanze aus Ägypten) ein vom Dhurrin verschiedenes

Glykosid vorzukommen, welches aber gleichfalls Blausäure durch Enzym-

hydrolj^se liefert. Hingegen kommt Dhurrin in einigen Panicumarten

vor [Brünnich-)].

In den Samen von Phaseolus lunatus fanden Dunstan und Henry')

ein weiteres Blausäure lieferndes Glykosid, das Phaseolunatin, Kristalle

der Zusammensetzung CioHiyNOg. Durch ein im Samen enthaltenes

Enzym, welches die genannten Autoren mit Mandelemulsin identifizieren,

sowie durch Emulsin oder verdünnte Säuren zerfällt das Glykosid in

Dextrose, Blausäure und Aceton:

CioH,7NO«+ H,0= CcHi20o+(CH3)2.CO+ CNH
Verseifung mit Alkalien liefert Ammoniak und Phaseolunatinsäure : CioHigOg;

letztere läßt sich durch verdünnte Säuren in Dextrose und-a-Oxyiso-

buttersäure spalten. Demnach ist das Phaseolunatin als Dextrose-

Acetoncyanhydrinester aufzufassen

:

CHaX /O.CeHiiOs

CHg/ \CN
In wie mannigfaltiger Weise Blausäure aus Glykosiden abgespalten

werden kann, lehren ferner die Untersuchungen von Donstan und Henry*)

über das Blausäure liefernde Gykosid von Lotus arabicus, das Lotusin.

Dieses Glykosid ist in den grünen Teilen der Pflanze vorhanden, und

wird begleitet von einem Enzym, der Lotase, welche das Lotusin, einen

gelben kristallinischen Stoff der Zusammensetzung CagHgiNOie ebenso

wie verdünnte Säuren spaltet in 2 Moleküle Traubenzucker, Blausäure

und Lotoflavin CuHioOg. Alkaliverseifung liefert neben Ammoniak

Lotusinsäure CagH.sgOig ; letztere zerfällt in der Säurehydrolyse in Trauben-

zucker, Heptoglukon-(Dextrosekarbon)säure und Lotoflavin. Das mit dem

Luteolin und Fisetin isomere Lotoflavin ist aufzufassen als ein phenyliertes

Phenyl-y-pyron von der Konstitution:

OH
>0H

OH CO

1) H. B. Slade, Journ. Americ. ehem. soc, Vol. XXV, p. 55 (1903). —
2) J. C. Bhünnich. Journ. Chem. Hoc, 1903, p. 788. — 3) Dunstan u. Henry,
Proo. roy. soc. London, Vol. LXXII, p. 285 (1903). Über die Physiologie des

Phaseolunatin handelt, die während des Druckes dieses Werkes erschienene Arbeit

von M. Treub, Ann. Jard. Buitenzorg, Tome XIX, p. 8(3 (1904). — 4) Dunstan u.

Henry, Proc. roy. soc. London, Vol. LXVIII, p. 374 (1901); Chem. N«ws, Vol. LXXXI,
p. 301 a900); Bd. LXXXIV, p. 26 (1901); Phil. Trans, roy. soc, Vol. CCV, p. 515(1901).
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Die Zuckerreste entsprechen einem Maltoserest.

Man kann nach Dunstan und Henry daher das Lotusin als Loto-

flavinester des Maltosecyanhydrins bezeichnen:

OH

CN '\.^^'\/'^^ OH CO

Noch sehr wenig erforscht ist das von Jorissen*) entdeckte Linamarin
aus den Samen von Linum usitatissimum, auch in den krautigen Stengeln

von Linum usitatissimum und perenne während der Blütezeit vorhanden.

Vom Amvgdalin ist die Substanz den vorliegenden Angaben zufolge

jedenfalls verschieden, da neben Traubenzucker und Blausäure kein

Benzaldehyd bei der Spaltung auftritt. Die Ausbeute betrug aus Keim-

pflänzchen von Linum etwa 1,5 Proz.; die Substanz ist kristallisierbar,

eine Formel wurde aber nicht aufgestellt.

Nach JORISSEN soll aus jungen Keimpflänzchen von Linum bedeutend

mehr Blausäure zu gewinnen sein, als aus ungekeimten Leinsamen,' und

auch am Lichte soll eine erheblich stärkere Blausäurebildung erfolgen,

als im Dunkeln. Die Schlüsse, welche Jorissen auf die Bedeutung des

Glykosides zog und welche auf eine Analogie mit Aminosäuren (Aspa-

ragin) hinauslaufen, können wohl kaum acceptiert werden.

Auch das von Power und Gornall ^) in den Samen von Gyno-

cardia odorata (R. Br.) aufgefundene Blausäure abspaltende Glykosid

Gynocardin ist in seiner Konstitution noch unbekannt.

Die ganze Blausäurefrage bedarf eines gründlichen umfassenden

Studiums, da es sich unstreitig um physiologisch wichtige Stoffwechsel-

vorgänge bandelt, und die Bildung cyanhydrin- oder nitrilartiger Sub-

stanzen möglicherweise im Chemismus der Zelle eine bedeutungsvolle

Rolle spielt 3).

Siebeniindvierzigstes Kapitel: Pyridin- und Chinolinbasen
im Pflanzenreiche.

§ 1-

Allgemeine Orientierung.

Dem Pflanzenreiche durchaus eigentümlich und ohne Analogie im

tierischen Stoffwechsel ist das Vorkommen einer bedeutenden Zahl

heterocyklischer Stickstoffverbindungen, welche sich vom Pyridin; Chinolin,

Isochinolin ableiten lassen, und sämtlich ausgeprägt basischen Chaj'akter

1) A. Jorissen, Bull. acad. Belg. (3), Tome VII, No. 6 (1884); ibid., p. 256;

Jorissen u. Hairs, ibid. (3), Tome XIV (1887); Tome XXI, p. .ö29 (1891). Die
Existenz des Linamarin wurde von Van dk Den, I)itif=iert. Dovdrexiht, 1898 in

Abrede ge.etolll; es sind jefloch nach Untersuchungen von Dr Cam. Hoffmeistek
(mündliche iMitteilungen) die Befunde Jorissens tatsächlich richtig (1901). — 2) F.

B. Power u. Fr. H. Gornalu Proceed. Chem. Soc., Vol. XX, p. 137 (1904). -
3) Treüb (1. c, 1904) hat diesb<,'züghch sehr weitgehende theoretische Ansichten

geäußert, welche hier leider nicht mehr verarbeitet .verden konnten.

17*



2(30 ^^ieben^.^dviorzigstes Kapiul : Pyridin- und Ohinolinbasen im Pflanzenreiche.

besitzen. Sie bilden die Hauptmasse ^mer PHaiizenstoffe, welche mau
gemeiniglich als „PÜanzenalkaloide'- bezeichnet. So viel derzeit bekannt,
sind diese Basen, die fast stets nur in geiinger Menge vorkommen,
keine im Stoffwechsel regelmäßig gebildeten Sn!)sranzen. Sie finden sich

zwar über fast die Gruiipen des Ptlanzenrei(-lies verbreitet, leiden auch
den Pilzen nicht gänzlich (Ergotin des Clavice})sskierotiums). sind im
Reiche der Algen und bei den Moosen allerdiiigs noch nicht nachge-
wiesen, kommen aber sporadisch auch bei Farnptianzen und Gymno-
spermen V01-. Die Monokotylcdonen sind entschieden seltener alkaloidhaltig

als die Dikotylen. Unter den Gruppen der Dikotyledonen sind es be-
sonders die Ordnungen dar Banales (Ranuncnlaceae, Berberidaceae,
Menisi)ermaceae), der Rhoeadales (Papaveraceae. Fumariaceae), vor allem
aber sympetale Ordnungen: die Contortae (Loganiaceae, A])ocynaceae,
Asclepiadaceae), die TubiMorae und Rubiaceae, welche durch Häufigkeit
und JMannigialtigkeit an Pyridino- und Chinolinobasen hervorragen. Zahl-
reiche vereinzelte Gruppen bieten zerstreute V'orkonnnnisse von Alka-
loiden. Vielleicht kann man aus der oft sporadischen Verbreitung dieser
Basen und der Inkonstanz ihres Auftretens bei naheverwandten Pflanzen
auf Prozesse schließen, welche nicht jedem Zellprotoplasma eigen sind,

sondern mehr sekundärer Natur sind; doch ist bei derartigen Schlüssen
große Vorsicht geboten.

So wenig wir auch heute über die Konstitution der meisten Pflan-

zenalkaloidc orientiert sind, so scheint es sich herauszustellen, daß sehr
häufig die systematische Verwandtschaft alkaloidführender Pflanzen sich

iri einer chemischen Verwandtschaft der betreffenden Basen äußert. Es
sei erinnert an das häufige Vorkommen von Berberin und seiner Ver-
wandten bei den Ranales und Rhoeadales, an die nahen Bezieliungen der
einzelnen Alkaloide bei den Solanaceen, Cinchoneen, Strychnosaiten usw.
Es ist ein durchaus beachtenswertes Prinzip, bei der chemischen Er-
forschung der Konstitution chemisch unbekannter Basen die Alkaloide
nahe verwandter Pflanzen als erste orientierende Anhalts])unkte zu be-
nützen. Sehr oft führt dieselbe Pflanzenspecies eine ganze Gruppe ein-

ander nahestehender Basen gemeinsam, wie die bekannten Beispiele des
Papavermilchsaftes und der Cinchonarinden zeigen.

Die erste Pflanzenbase, deren Eigenschaften mau genauer kennen
lernte, war das Morphin, welches F. W. Sektürnek i), Apotheker zu

Eimbcck in Hannover, auö Opium rein dargestellt hat, worüber er 1805
zuerst berichtete. Er beschrieb das „Morphium" dijekt als eine „neue
salzfähige Grundlage", verglich sie mit anorganischen Alkidien und be-

zog ihre chemische Natur auf die Ähnlichkeit mit Ammoniak. Diese
Entdeckung lenkte sehr bald die Aufmerksamkeit der danuiLs fiilirenden

Chemiker Frankreichs auf sich, und 1817 folgte damnl' di<> Auffindung
des Narkotius durch Komqi'ET '^), 1818 rlie Entdeckung de.s yiryehnins
und sodann auch des Brucins durch PEliLETiEU und (Javemtou, i82(» die

1) F. Hertürneti, Tronimsdorff Jonrn. Pharm., JW. Xlll, p. J u. 234;
B<1. XrV, p. J u. 47: IUI. XX, p. 1 n. 90. Ferner : Übor diis Morphium, fine neue
«alt/fähij^p (JriUKbnge luid die MekonBÜmt' fds llfiiiittbcptandheile d»;« OpiiunH (1817).
Auch (iilbcrts Aiuial., ik\. LV, p. 50 (I817i. Deiu^hne, Ami. cbim. pbys., 'J'oiiio

XLV^ p. 257 OHO.'M halte vielleicht die Hubsitanz ^ch(>n in Hiüidoit iich'nbt, ohne
ihre EigeiHchatlcn zu prkcnucii. Zur tScwcliichle der ersten iMitdcckungeri : liEK-
ZEEMJs' Jahrefbcr., P,d. 1, p. S>4 (18i?2). - 2) RoliUiUET, Ami. cJiini. phys. «2).

Bd. V, p. 575 (1817).
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Darstellung von Chinin und Oinobonin n. s. f., 8o daß Dr MAS und
Pelletiek ') vier Jahre später bereits über Darstellung und Elementar-

analyt^e von 9 wohlcliarakterisierten Pflanzenbasen berichten konnten,

und Candolle^) 1830 die Zahl der „Pflanzenalkaiien" anf 24 be-

zifferte. Die Bezeichnung ,,Alkaloide" wurde schon 1819 von Meiss-
NEK^) und von Bonastre^) verwendet, scheint sich aber erst seit den
Arbeiten von Hknky und Plisson ^) eingebürgert zu haben. Die Zahl

der bekannten Pllanzenbasen hat heute die Zahl von 2U0 weit über-

schritten.

Liebig*'), wel.hcr die elementare Zusammensetzung der damals
bekannten Alkaloide nach genauen Methoden feststellte, war dfr Meinung,
daß es sich in den Pflanzenbasen um Ammoniak handle, in welchem
ein H-Atom durch ein organisches Radikal ersetzt sei. Die glänzenden

Arbeiten von WuRiv. ') und Hofman.v'') über die Bildungsweise der

primären, sekundären und tertiären Amine sowie der Ammoniumbaaen be-

festigte diese Art der Anschauung, nachdem es sich zeiiren ließ, daß

sich die meisten Alkaloide wie tertiäre Basen der Form N-—Rg ver-

\r.h
halten. Einen Umschwung bahnte aber schon zu dieser Zeit die Ent-

deckung von Gerhardt'') an, daß bei der Destillation von Chinolin mit

Atzkali eine Base CjiHyN entsteht, die er ,,Quinoleine'' nannte, und
Liebig''') zeigte, daß dieses Chinolin (wie die Base heute heißt) identisch

ist mit dem schon 1834 von Runge ^i) aus dem Steinkohlendestillate

dargestellten „Leukol". In dieselbe Zeit fällt auch die Entdeckung
des Pyridins und der verwandten Basen in den trockenen Destillations-

produkten von Knochen durch Anderson'-'), dessen Arbeiten sich an die

ä,lteren interessanten Beobachtungen von Unverdorben '^j anschlössen.

In der Folge wurde Pyridin als Produkt dei- Destillation zahlreicher

Alkaloide mit Atzkali erhalten, und es wurde infolgedessen melirfach

[z. B. von Königs'^)] der Versuch gemacht, die Alkaloide direkt als von
Pyridin abzuleitende Pflanzenstoffe zu definieren. Es dürfte jedoch in

Anlehnung an den älteren freic-ren Sprachgebrauch, wie bei Wirtz und
anderen älteren Chemikern, empfehlenswerter sein, die Bezeichnung „Al-

kaloid" ähnlich wie „Zucker", „Eiweiß" nicht als streng wissenschaft-

lichen Gruppenbegriff umzuformen, sondern allgemein für Pflanzenstoffe

basischer Natur zu gebrauchen. In neuerer Zeit hat die Alkaloidcliemie

eine wichtiiiC Förderunir dadurch erfahren, daß man das von Hooge-

1) DirMAS u. Pelletier, .\nn. chim. phys. (2), Vol. XXIV, p. 103 (1823).
~ 2) Canl>ollf., Physiologie (1KJ3), Bd. I, p. 31.n. — 3) Meissner, Schweigg.
Jouni., Bd. XXV, n/381 (1819). — 4) Bokastre. .lourn. pharm., Vol. X, p. 118
(1824). — 5) Henry f. u. Plisson, Ann. chiiu. phvs. (2), Tome XXXV, p. 187
(18271. — 6) LiEBio, Pogg. Ann., Bd. XXI. p. 1 (183]); Ann. chim. phys. (2),

Tome XLVir, p. 147 (1831). Forner Ch. .Matteltcci, ibid. (2). Tome LV. p. 317
(1834); Hkcj:^ault, ibid., Tome LXVIII. p. 113 (1838). — 7) An. Wurtz, Ann.
chim. phys. (3), Tome XXX, p. 443 vlSöO). — 8) A. W. Hof'Manx, Ann. chim.
phys. (3), Tome XXX, p. 87 (1850f. — 9) Gerhardt, Lieb. Ann., B<1. XLII,
p. rni

; B.I. XLIV. p. 279 (1843). - 10) Likbig, Joiirn. prakt. Cheni., B<i. XXXIV,
p. 384 (1845). — 11 1 F. Runge, Pog^r. Ann., M. XXXI, p. (55 (1834). - 12j Tn.
Anderson, Journ. prakt. Chem., Bd. XLV. p. 153 (1848); Lieb. Ann., Bd. LXXX,
p. 44 (18.^)1); Ann. chim. phys. (3). Tome XXXIV, p. 332 (18.52); Lieb. Ann.,
Bd. CV, p 335 (J858). — 13) O. TTnve](I)ORBEN, Pogg. Ann., Bd. VIII, p. 253
(1826); Bd. XI. p. .')9 (1827). - 14) W. Königs Studien über die Alkaloide,
München 1880; Wischnegradsky, Ber. chem. Ges., Bd. XIII. p. 367 (1880).
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WEEFF und VAN DoRP ^) 1885 -entdeckte Isochinolin als Muttersubstanz
einer Reihe von Alkaloiden nachwies, und es wahrscheinlich machte,
daß die Basen der Morphingruppe einen phenanthrenartigen Kern ent-

halten dürften; endlich zeigte es sich, daß manche Basen, wie das
Hygrin, überhaupt keinen Pyridinring enthalten, sondern Pyrrolderi-

vate sind.

Wesentlichen Aufschwung brachten der Chemie der Alkaloide in

den letzten Dezennien die zahlreichen erfolggekrönten Versuche, Syn-
thesen der natürlich vorkommenden Basen zu bewerkstelligen; davon
war die erste die gelungene Synthese des natürlichen Coniins durch
Ladenbcbg^j (1886).

In der Einteilung der Alkaloide hat man sich in neuester Zeit mit
Recht davon abgewendet, ein rein chemisches System zu befolgen, sondern
reiht in den letzten Zusammenstellungen, worunter jene von Pictet
und WoLFFENSTEiN 3), von Brühl *), und von J. Schmidt ^) namhaft
gemacht seien, meist die Basen nach einem botanischen System aneinander
an. Auch hier möge in der speziellen Darlegung der Biochemie der

einzelnen Basen von diesem Prinzip Gebrauch gemacht werden, woran
die Aussonderung der auf einige Pfianzengruppen beschränkten Basen
der „Chinolingruppe", .JsochiinoHngruppe" und „Morpholin- oder Phenan-
threngruppe" nicht viel ändert.

§ 2-

Darstellung, Nachweis und Vorkommen von Alkaloiden.

Allgemeine Regeln für die Darstellung von Alkaloiden aus Pflanzen-

organen lassen sich nicht geben, und oft sind die Schwierigkeiten, in

speziellen Fällen Alkaloide nachzuweisen, keine geringen. Gewisse
flüchtige Basen, wie das Coniin und Nikotin, lassen sich aus dem mit

Alkali digerierten Material im Wasserdampfstrome abdestillieren und im
Destillate leicht nachweisen. Eine Reihe von Basen, wie Morphin,

Thebain, können an charakteiistischen Sublimaten erkannt werden, da
sie unzersetzt sublimierbar sind *'). Im Wasserextrakte der Pflanzen-

teile finden sich wohl die meisten Alkaloide, wo ihre Existenz durch

Niederschläge mit Phosphorwolframsäure, Phosphormolybdänsäure in saurer

Lösung, und anderen „Alkaloidreagentien", sowie durch den bitteren

Geschmack und die toxischen Eigenschaften häufig vermutet werden
kann. Man gewinnt häufig Alkaloide ziemlich rein, wenn man das

Material mit schwach angesäuertem Wasser erschöpft, das Extrakt neu-

tralisiert, einengt, und nach vorherigem Zusatz von Alkali mit Äther
ausschüttelt. Besonders hat sich Chloroform als Extraktionsmittel be-

wähx't, da sich die meisten Alkaloide darin am besten lösen; andere

1) S. HooGEWERFF u. W. A. VAN DoRP, Rec trav. chim. Pays-Bas, Tome
IV, p. 125 (1885). Synthesen des Isochinoiin : S. Gabriel, Ber. ehem. Ges., Bd.
XIX, p. 1653 (J886): C. Pomeranz, IVfoa. Chem., Bd. XV, p. 299 (1894). —
2) Ladenburg, Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 1403 (1889). — 3) A. Pictet, Die
Pflanzenalkaloide. In deutscher Bearbeittmg von R. Wolffenstein (1900). —
4) Brühi., Hjelt u. Aschan, Die Pflanzenalkaloide (1900) ; Sep. aus „Roscoe
ScHORLEMMER, I^ehrbuch d. organ. Chem., Bd. VIII. — 5) J. Schmidt, Über die

Erforschung d. Konstitut, u. die Versuche zur Synthese d. Pflanzenalkaloide (1900).
— 6) Vgl. hierzu W. Blyth, Journ. pharm, chim. (4). Tome XXIX, p. 105 (1879).
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der Strychnosbaseii in den Zellmembranen des Samennährgewebes,
führten. Errera, Maistriau und G. Clautriau ^) berichteten über ge-

hingeue Versnobe, die Alkaloide durch mikroskopische Niederschläge in

den Zellen mittelst Jodjodkaliurn nachzuweisen. Doch hat sich auch

diese Methode in den Händen von Barth ^) als nicht ganz zuverlässig

erwiesen und Clautriau^) räumte späterhin ein, daß Irrungen bei dieser

Methode möglich seien und man Kontrollproben zu Hilfe nehmen solle;

Errera *) empfahl, als Vergleichsobjekte öchnitte zu untersuchen, denen
durch Behandlung mit weiusaurem Alkohol die Alkaloide vor der Fäl-

lung mit Jodjodkali entzogen worden sind. Besonders negative Resul-

tate sind bei der Jodjodkaliummethode gänzlich nnverwertbar, da manche
Basen durch das Reagens überhaupt nicht gefällt werden. Außerdem
sind Täuschungen über die Menge des vorhandenen Alkaloides oft mög-
lich. Einige spezielle mikrochemische Alkaloidreaktionen hat später

Molisch ^) angegeben. In bestimmten Fällen erzielte Barth gute Er-

folge mit der Einwirkung von Jod, Brom, Salzsäure, Salpetersäure in

Dampfform auf die Schnitte. Jod und Brom geben öfters gut kristalli-

sierende Substitutions- oder Additionsprodukte. Die Alkaloidfälhings-

reagentien allein waren selten erfolgreich zu verwenden ; auch die Mo-
difikation, im Alkaloidniederschlage das Metall (Hg, Au, Pt) durch H^S
nachzuweisen, bewährte sich nicht sehr. In manchen Fällen, wie in

dem Pfeffersamen, kann man das Alkaloid allerdings direkt leicht

kristallinisch nachweisen. In neuester Zeit hat sich Pozzi-EscoT "j sehr

eingehend mit dem mikroskopischen Aussehen der Alkaloidniederschlage

befaßt, ohne jedoch zu praktisch befriedigenden Resultaten kommen zu

können. Auch Vadam ') hat zahlreiche Beobachtungen in dieser Kich-

tung gesammelt. Daß man in manchen Fällen das ERRERAsche Ver-

fahren mit Jodjodkalium mit Vorteil anwenden kann, zeigen die Er-

fahrungen von Feldhaüs **) über die Daturabasen.

Überhaupt wird man in jedem Falle das geeignete Verfahren erst

aufsuchen müssen, und der Erfolg wird sowohl von der Eigenart des

Materials als von der Alkaloidspecies sehr beeinflußt. Alle die ge-

nannten Verfahren sind aber nur qualitativ; für physiologische Unter-

suchungen über Vorkommen und biologische Bedeutung der einzelnen

Alkaloide reichen dieselben ohne Beiziehung quantitativer Methoden in

keiner Weise aus. Leider sind in der bisherigen Literatur Arbeiten,

welche sich quantitativer Alkaloidbestimmungsmethoden bedienen, noch

recht spärlich. Vor allem bedürfen die schönen ITntersuchungen von

LoTSY^I über die Cinchonabasen einer Ergänzung durch quantitative

Methoden ; Feldbaus hat bei seineu Studien über die Physiologie der

Datura-Alkaloide sich bereits quantitativer Methoden bedient. "Von Vor-

teil werden Modifikationen der bei der Phj'^siologie des Koffeins ge-

1) L. Ekreea, Maistriau u. Ckautriau, Localisation et signification des

alcaloidpp, Bruxelles 1887. - 2) H. Barth, Bot. Ceutr., Bd. LXXV, p. 225 (1898);

Arch. Pharm., Bd. CCXXXVI, Heft 5 (1898). - 3) G. Claxttriaü. Nature et

signification das alcaloide.s v^getaux, Bruxelle.s 19(X), p. 8(5. — 4) Eurer a, Annal.

8O0. belg. niicrosc, Tome XUI. p. 73 (1889). — S) H. Moi.iscH, Grundriß einer

Hi.stochemie der pflanzlichen Gennßmittel, Jona 1891. — 6) K. Pozzr Escot, Compt.
rend., Tome CXXXl, p. 1062 (1001); Tome CXXXII, p. 920, 10(32 (1901); Chem.
Centr., 1901, Bd. IT, p. 744; 1902, Bd. I, p. 1177. — 7) Vadam, Jouru. pharm,
chim. (6), Tome IV, p. 48.5 (1896); Tome V, p. 100 (1897). — 8) J. Fet>dhaus,
Quantit. Untersuch, d. Verteilung des Alkaloides von Datura, Marburg 1903. —
0) LoTSY, Mededeelingeu van de Laboratoria der Gouvernments Kina-onderneming,

No. I. 1898.
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sc)iilderten Methoden von Keller und Beittkr gewiß auch hier sein^);

dieselben müssen aber für jeden Fall ^enaii angepaßt werden, und ob

man das Alkaloid direkt wägen kann, ob Titration mit Säure vorteilhaft

ist etc. laßt ficli nioht allgemein angeben; die flüchtigen Basen bean-

spruchen selbstverständlich besondere methodische Maßnahmen. Bei der

äußerst verschiedenen Natur der Alkaloide darf man allgemein gültige

Kegeln für die Methodik nicht erwarten. Da man für derartige Be-

•stimmungen in der Regel keinen großen Materialaufwand nötig hat,

lassen sich auch zahlreiche Fragen bezüglich IjokaÜKation der Alkaloide

an£ diesem Wege einer Lösung zuführen.

Na<'h vielfachen Beobachtungen können Alkaloide in allen Teilen

der Frucht und des Samens auftreten. Nach Bahth sind die Alkaloide

bei Conium in der Fruchts< hale, bei Peganum Hannala und Colchicum

autamnale in der Samenschale außerhalb der Nährschicht lokalisiert; bei

den Solanaceen sollen sie nach B.\rth in der Samenschale, in der Nfthr-

schichte, und spurenweise in Endosperm und Embryo vorkommen, wäh-

rend in den Untersuchungen von Claitriau ^j, MOLLK^), HliM JENSEN*)

und Feldhaus übereinstimmend gefunden wurde, daß nur in <ien oblite-

rierten Schichten der Samenschale bei Atropa, Hyoscyamus und Datura

Alkaloid gefunden wird, während alle anderen Teile des Samens alka-

loidfrei sind; dieses später alkaloidreiche Gewebe ist im unreifen Samen
stark entwickelt und reich an Stärke. Bei Conium fand Clautbiaü die

Alkaloide lokalisiert in den das EndosjKU'm umgebenden beiden ZelUagen

und im Perikarp. Bei Aconitum und Delphinium ist nach Clautriau

das Alkaloid nur im Nährgewebe enthalten; bei Delphinium staphyeagria

gleichmäßig verteilt, bei Aconitum mehr in den peripheren Schichten.

Embryo und Samenschale sind hier alkaloidfrei. Bei Strychnos linden

sich die Alkaloide im Zellinhalte des Nährgewebes und des Embryo.
Lupinus scheint das Alkaloid nur in den Kotyledonen zu enthalten. Bei

den Genisteen ist es nach Audemard^) ebenso. Gänzlich alkaloidfrei

sind nach Clautriaü die Samen von Papaver und Nicotiana, trotz

einiger entgegenstehender Angaben. Die Areca- Alkaloide sind nach

Barth im Endosperm, das Physostigmin ira Embryo der Calabarbohne

lokalisiert. Das Piperin ist nach Molisch nur im Perisperm von Piper

ni^um enthalten.

In den Vegetationspunkten der Sprosse sind die Alkaloide oft über

alle Zellen verbreitet oder sie häufen sich in der Nähe der Leitbündel

an [Errera »'), Clautriaü]. Clautriaü führte auch den Nachweis, daß

Daturasaraen, denen er die alkaloidführenden Zellschichten genommen
hatte, normal keimten und der Embryo eine große Menge Alkaloid im
Vegetationspunkt von Sproß und Wurzel enthielt; man kann daraus auf

eine Neubildung der Alkaloide im Keimungsprozesse schließen. In den

weiter ausgebildeten Teilen der Sprosse pflegen die Alkaloide in den

den Leitbündeln nächst gelegenen Parenchymzellen, im Pericykel, auch

1) Über solche Modifikationen u. n. A. B. Lyons, Pbartnaceut. Review.
Vol. XXI, p. 428 (1903); A. Panchaud. Schweiz. Wochen.schr. Pharm., Bd. XLI,
p. 483 (1903). — 2) G. Clai^triau, Annal. soc. belg. niieroso., Tome XVIII (1894),

^SS. Auch Elfstrand, Studien öfver alkaloid. lokalisation, Upsala 189."). — 3)Th.
OLLE, Rech, microchiin. corapar^e sur la lot-ali.sHt. des aloaloides dans les Sola-

nac4ee, Bruxelles 1895. Aiulere ältere Litcraturangaben hei Clatttriau, 1. c, 1894.

A) Siim-Jensen. Beitr. z. bot. Kenntn. v. Hyoscyannis, Stuttgart 1901. — 6) AUDE-
MARD, Bot. Centr., Bd. XOV. p. 182 (19Ü4). — 6) L. Ehkera, Biolog. Centr.,

Bd. VII, p. p. 201 (1887). Vgl. auch Wildeman, Bnll. soc. belg. raicrosc, Tome
XVIII, p. 101 (1892).
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in ijewissen Ba.steleuienten, aber nie in den Siebröhren,- aufzutreten.

Nach den Erfahrungen von Clautriaü und MoLiscH ') sind bei den
Papaveraceen die Milchröhren als die alkaloidführenden Organe anzu-

sehen ; bei Pajjaver fand Clautriau -) Alkaloid noch in der Epidermis,

besonders in der Epidermis der grünen Kapseln, schon weniger in jener

der Kapselstiele, ganz alkaloidfi'ei ist die Epidermis der Wurzeln. Auch
die Haare zeigen häufig bei verschiedenen Pflanzen Alkaloid im Zell-

inhalte. Seit Erreras Untersuchungen ist häufig hervorgehoben worden,

daß die Alkaloide in der Stengelperipherie, im Kollenchym, Rinden-
parenchyni vorzüglich gefunden werden; selbst das junge Holz kann nach
Molle noch alkaloidführend sein. Siim-Jensen fand auch im Stengel-

mark von Hyoscyamus reichlich Alkaloid. Die älteren Achsenteile ent-

halten meist viel weniger an Alkaloiden ; doch zeigt das Beispiel des

Berberin im Holze der Berberisarten, daß selbst im alten Holzteil Alka-
loide voi-kommen können. D;iß in den Chinarinden des Handels die

Parenchymzellen als Sitz der Alkaloide zu gelten haben, geht aus den
Untersuchungen von Parfenow^) und Tschirch^) hervor.

Für die Wurzeln von Datura hat MoLLE gezeigt, daß sie im
jugendlichen Zustande alkaloidreich sind ; es soll hier besonders der

Holzteil die Basen enthalten. In älteren Wurzeln ist der Alkaloid-

gehalt meist nicht groß, und die Alkaloide werden in den Markstrahlen,

Phellodermzellen und Parenchymzellen der Rinde gefunden ; doch ist die

alte Wurzel von Punica Granatum, wo ebenfalls die Rinde Sitz der

Alkaloide ist, als alkaloidreich bekannt, und zahlreiche andere Objekte
des Drogenhandels zeigen ein ähnliches Vorkommen von Alkaloiden. In
den Seitenwurzeln s'on Datura fand Feldhaus mehr als doppelt soviel

Alkaloide (0,25 Proz.) als in der Haupt wurzel (0,10 Proz.).

Daß die Keimblätter oft sehr reich an Alkaloiden sind, wurde
bereits erwähnt. In den Laubblättern sind die Basen oft in der Epi-

dermis stark angehäuft, auch in der nächsten Umgebung der Leit-

bündel, in deren Scheiden, und ferner in Phloemelementen lokalisiert;

bei Cinchona fand LoTSY die unmittelbar unterhalb der Epidermis be-

findliche Zellschicht sehr reich an Alkaloiden. Auch das Mesophyll
kann Alkaloide führen. Doch ließ sich für die Solanaceenblätter fest-

stellen, daß die weitaus größte Alkaloidmenge in den Blattnerven sich

findet. Eeldhaus bestimmte bei Datura den Alkaloidgehalt im Meso-
phyll mit 0,48 Proz., in Mittel- und Sekundärnerven 1.39 Proz. und in

den Blattstielen derselben Blätter mit 0,69 Proz. Alkaloid. Nach
Schmidt 5) enthält auch bei Hyoscyamus das Blattparenchym weniger
Alkaloide als die Blattstiele.

Eine Übersicht über den Alkaloidgehalt der verschiedenen Organe
von Datura Stramonium läßt sich nach Feldhaüs dui'ch nachstehende
Zahlen geben

:

Corolle 0,43 Proz.

Kelchröhre 0,30 „

reif. Perikarp 0,082 „

Placenta d. reif. Frucht 0,28 ,.

der reife Samen 0,48

die Keimlinge daraus 0,67 ..

1) H. Molisch, Stud. üb. Milch- u. Schleimsaft (1901), p. 71. -- 2) Clau-
triau, Mem. soc. belg. niicrosc, Tome XII, p. G7 (1888). — 3) Parfenow, Dissert.

Dorpat, 188.5. — 4) A. Tschirch, Biolog. Centr., Bd. VII. p. 600 (1887). — 5) E.

Schmidt, Apoth.-Ztg., 1900, No. 2.

Reife Samen



§ 'i. Bedeutung und Enlfitehung der Alkaloidc im pt lanzlichen Stoffwechsel. 267

In den Pollenkörnern wurden Alkaloide bisher nicht angegeben.

In den meisten Fällen kommen wohl die Alkaloide gelöst im Zell-

safte vor, sowie in Vakuolen des Protoplasmas'), sobald es sich um
Zellen in Lebenstätigkeit handelt. Dort, wo Alkaloide in den wasser-

armen ruhenden Zellen des Embryos oder des Nährgewebes ruhender

Samen vorkommen, wird möglicherweise eine diffuse Verteilung der Al-

kaloide im Zellplasma vorliegen,- was allerdings noch zu erweisen ist.

Sowohl bei der Alkaloidbildung und Lokalisation in der Pflanze, als

auch bei Intoxikationen von Tieren durch Alkaloide "''j sind Speicher-

ungserscheinungen oft sehr auffällig. Für die Milchröhren hat MOLISCH

darauf aufmeiksam gemacht, daß hohe Alkaloidkonzentrationen ihres In-

haltes anzunehmen sind, und derartige Vorkommnisse liegen auch bei

den subepidermalen Zellen der Cinchonablätter nach Lotsy vor. Da
wir durch Ovkrtons TJntersuchimgen wissen, daß die Alkaloide leicht

durch die Plasmahaut passieren und zu den „lipoidlöslichen Stoffen"

gehören, liegt es nahe, daran zu denken, daß auch diese Speicherungs-

prozesse nach dem Gesetze der Verteilung auf verschiedene Lösungs-

mittel zu erklären sind, und die Produktion von Substanzen, in denen

die Alkaloide sehr gut löslich sind, das wirksame Mittel darstellt, womit

das Protoplasma gewisser Zellen die Basen festhält. Daß unter Um-
ständen, besonders in nicht mehr lebenstätigen Zellen, auch die Mem-
branen von Alkaloiden imbibiert sein können, ist vom Berberin bekannt,

welches die Zellhäute des Holzes lebhaft gelb färbt. Vielleicht findet

sich auch im Strychnosendosperm ein kleiner Teil der Alkaloide von

den Zellwänden imbibiert.

Welche Bedeutung der Stereoisomerie der Alkaloide, welche sehr

häufig konstatiert werden konnte, in physiologischer Hinsicht zukommt,

ist bisher nicht erforscht^); es ist anzunehmen, daß bei Produktion und

Speicherung von Alkaloiden die Eigenart, welche sich in den optisch

aktiven Modifikationen dieser Stoffe ausprägt, durchaus keine unwesent-

liche Rolle spielt.

Bedeutung und Entstehung der Alkaloide im pflanzlichen

Stoffwechsel.

Die Frage, welche Bedeutung und welche Entstehung den Alkaloiden

im pflanzlichen Stoffwechsel zuzuschreiben ist, dürfte durch die in

neuester Zeit zutage tretende Neigung, die mikrochemische Methodik

durch (|uantitative Alkaloidbestimmungen zu ersetzen, wesentliche Förde-

rung erfahren. Die Studien über Verteilung der Alkaloide in den Ge-

weben, welciie ohnehin oft an Unsicherheit der qualitativ mikrochemischen

Reaktionen zu leiden hatten, haben, wie in i; 2 dargelegt, zwar eine

große Reiiie von Tatsachen ergeben, welche jedoch durchaus vieldeutig

sind und in keiner Richtung bestimmte Schlußfolgerungen zulassen, da

es sich obeiulrein um ein Gebiet handelt, auf welchem Verallgemeinerungen

von besser untersuchten Fällen aus, zu den mißlichen Dingen gehören.

Einige Ansichten lassen sich aber wohl jetzt schon abweisen, was

insbesondere von der Meinung gilt, daß die Samenalkaloide Reserve-

1) Vgl. hieran W. C. Stal, Cham. Centr.. 1893, Bd. 1, p. 49. — 2) Hierau

H. a. W. Strmjb, Pflüg. Arch., Bd. XCVlir, Heft 5-6 (1903). p. 233. - 3) In

to-xikologischer Hinsicht vgl. die Untersuchungen von Cushny, Journ, of Physiol., 1903.
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Stoffe, nach Ait der Aminosäure]!, darstellen. Das reicliliche Vorkommen
mancher Alkaloide gibt uns keinen Grund zur Annahme, daß eine

Wiederverweiidunfi; der Stoffe unhetUnjit erfolgen müsse, wie es Molisch
vom Piperin vermutete. Heckel ') versuchte experinientell darzutun,

daß das Esejin hei der Keimung von Physostigma. die Alkaloide der

Strychnos nux vomica und von Datura ebenso bei der Keimung ver-

schwinden. Cläutriau^) hat diese Ansichten wohl ausreichend wider-

legt und konnte Keckels Veisuchsresultate in keinem Falle bestätigen.

Daß Versuchsfehler dui'ch Auslaugen der Alkaloide durch die Boden-
fiüssigkeit leiclit unterlaufen können, hat Feldhaus erwiesen, welcher

die von Barth angegebene successive Verminderung des Alkaloid-

gehaltes bei der Keimung des Daturasamens auf diese Ursache zurück-

führen konnte. Bei der Keimung dei- Samen findet im Gegenteil, soweit

bekannt, eine Vermehrung der Alkaloide statt, und Clautriaüs Ver-

suche, die nach Entfernung der alkaloidhaltigen Schalenschicht von

Datura eine Neubildung von Alkaloiden in den Vegetationspunkten des

Keimlings sicherstellten, zeigen wohl ausreichend die Tatsache einer

Alkaloi<lneubildung im Keimling von Datura an; dabei liegt es nahe
anzunehmen, daß diese Neubildung auf Kosten des umgesetzten Re-

serveeiweiß im Samen erfolgt.

Auch die von Feldhaus gewonnenen Resultate machen es sehr

wahrscheinlicli, daß das im Keimling von Datura vorhandene Alkaloid

nicht der Samenschale entstammt, sondern in den Pflänzchen neugebildet

wurde. Während der Samenreife von Datura sammeln sich nach den

Erfahrungen von Glautriau und von Feldhaus die Alkaloide all-

mählich an und eri eichen ihre höchste Quantität zur Zeit der Samen reife.

Im ganzen eiweckt das Auftreten der Alkaloide während der Reifung

der Samen und ihi- \'erhaJten bei dar Keimung nicht den Eindruck, daß
diese Stoffe (nne Bedeutung als intermediäre Produkte im Stoffwechsel

haben, wenn auch ein detinitives Urteil erst gefällt werden kann, sobald

Bestimmteres ül.>er den Chemismus der Alkaloidentstehung bekannt sein

wird. Was das Schicksal der Alkaloide in der Samenschale von Datura

bei der Keimung anbelangt, so hat Feldhaus jedenfalls gezeigt, daß
die in den Boden gelangenden Samen ihr Alkaloid langsam an die

Bodenfeuchtigkeit abgebeiu Da das Daturaalkaloid von Bakterien und
Pilzen schwer angegriffen wird, vermutet Feldhaus, daß dieses üm-
gebensein der Samen von einer alkaloidhaltigen Zone eine Schutzweh:'

gegen Angriffe von Tieren abgeben kann. Wenn diese biologische Ein-

richtung auch für diesen einen Fall zugegeben wird, so ijleibt dennoch
die Bedeutung des großen Alkaloidreichtums vieler Samennährgewe.l)e,

welche ihr Alkaloid nicht nach außenhin abgeben, noch ganz unerklärt.

(.'LAUTRIAU •') bemühte sich, durch Untersuchung des Alkaloidgehaltes

reifender Mohnkapseln zu eruieren, ob die Alkaloide während der Samen-
ausbildung als Material für die Bildung von Resei veeiweißstoffen dienen.

Aus der Tatsache, daß während der Reifung der Frucht und des Samens
der Alkaloidgehalt in den Fruchtgeweben abnimmt, kann man jedoch kaum
folgern, daß die Alkaloide Material für die Eiweißbildung darstellen;

das Resultat ist vieldeutig, und der Annahme, daß das Minus an Alka-

loiden in der reifen Kapsel mit der Eiweißbildung direkt zusammen-

1) E. Heckkl, Compt. rend., Tome CX, p. 88 (1890). — 2l Claittrial',

Nature et signification des alcaloides vegötaux, Bruxellei* 1900. — 3) Ci^autriau,
Bull. eoc. belg. micr., Tome XVIII (1894).
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hängt, stehen manche Bedenken im Wege. Claütriaus Meinung, daß

die Alkaloide Schutzstoffe darstellen, ist in besonders ausgeprägter Weise

durch Errera geäuf^ort ^^o^den, und man mag in der Tat für diese

Anschauung noch relativ die besten flründe ins Treti'en führen können.

Dafür wurde unter anderen) auch ihre Lokalisation in peripheren (Jo-

wcltsiagen, Haaren. Rinden, in den Milchsäften etc. geltend gemacht.

Der Schutz dürfte sich in erster Linie auf Angiitfe von Tieren beziehen

lassen, doch können IJeobachiungen. ^\ie jene von I'kihckM, wonach
Cuscuta epilinuni auf den giftigen Kujihorbien wohl Haustoi'ien erzeugt,

nicht aber zti gedeihen vermag, auch eine Erweiterung des (Jedankens

auf Schutz gegen pflanzliche Parasiten gestatten : übrigens sind viele

Parasit»'!! gegen <lie (üfte ihi-er Nährpilanzen wieder augenscheinlich

immun, wie das \ orkommen der Hen!ileia auf (!offea, der Phytophthora

auf Nicotiana zeigt, tlbi-igens ist Immunität gegen Alkah)ide auch bei

Tieren duichaus keine vereinzelte Erscheinung, wie die Unschädlichkeit

des Morphins für Tauben und das Verzehrtvverden der Atropafrü<-hte

durch Vögel und andere N'orkommnisse zeigen.

Die \'ersuche, eine Abhängigkeit des Alkaloidgehaltes der Hlätter

verschiedener Pflanzen von verschi(,'d<!nen äußeren Einflüssen zu finden,

haben bisher ebenfalls kein bestimmtes Ergebnis zu Tage gefördert.

Vogel ^) hatte bel:au[»tet. daß der Einwirkung des Sonnenlic}!te8 bei der

Erzeugung der Alkaloide eine Rolle zukommt; doch haben weder die

Versuche von Clautkiau noch die Experimente von Eeli>hau8 einen

Unterschied im Alkaloidgehalte von veidunkelten und belichteten Keim-
pflanzen ergeben, womit allerdings diese komplizierte Frage noch nicht

entschieden isi. FEF.DiiAUS konnte auch durch eine au.sgiebigc Düngung
mit Chilisalj)eter keine Änderung des normalen Alkaloidgehaltes von

I^atura herbeiführen.

Viel bestimmtere Resultate konnte Lotsy'') bezüglich der Alkaloid-

bildung in den Blättern bei Cinchona und Strychnosarten sammeln, wie

denn überhaupt die vielen alkaloidieichen Gewächse der Tropen für die

einschlägigen Untersuchungen das richtige Material liefern. In den

Blättern der Cinchonen ist nach den Untersuchungen von de Vry und
Howard kein Chinin oder Cinchonin vorhanden, sondeiii ein Gemisch
nicht kristallisierbarer Alkaloide in der Menge von etwa 0,11 Proz. der

Blatttrockensubstanz. Nach Lotsvs Ergebnissen wächst die ab.solut«

Alkaloiduienge während der Ausbildung der Blätter stetig heian. Auch
konnte Lotsy an diesem Mateiial deutlich beweisen, daß in der Nacht
eine Abnahme des Alkaloidgehaltes der Blätter stattfindet. In abge-

schnittenem Blättern blieb der Alkaloidgehalt sowohl im Licht als l>ei

Lichtentziehung gleich, und dieses Verhältnis wurde selbst durch Dar>
reich ung von Zuckerlösung nicht geändert. Bei Datura erzielte Feld-
haus nur negative Resultate, die aber nach keiner Richtung beweisend
sind, wähi-cnd nach Lotsy auch für die javanischen Sti-vchnosarten sich

4lie Ihnleutung der Blätter als Bildungsstätten der Rinilen- (und vielleicht

auch Sanieulaikaluide wahrs(lniulich machen läßt. Als Lotsy alkalold-

freie Cinchonablätter auf 0,2.")-proz. NH4C1-Lösung schwimmen ließ,

konnte er nach einigen Tagen itiichliche (Jegenwart von Alkaloid in den
Blättern nachweisen. Zum deflnitivcn Beweis, d:if.{ die Blätter diese

1) G. .f. Pkir«;ic, Ann. of Bot.. Vol. VIII, p. 84 ()S<J4). - 2) A. VookL,
Chrni. Centr., 188.''). p. 75ti. - 8) J. P. LorBy, JVft)de<leehug uit 'h I^ands Planten-
tuio, BiiUvia 1899.
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Rolle bei der Formierung der Alkaloide besitzen, und die Alkaloide aus

den Blättern nach den Rindenteilen und anderen alkaloidführenden

Organen der Pflanze auswandern, wobei sie nur bestimmte Umbildungen
erfahren, steht allei'dings noch die Anwendung quantitativer Methoden aus.

Die Beurteilung der physiologischen Bedeutung der Alkaloide im
Stoffwechsel hat ferner in Betracht zu ziehen, daß es bei zwei nahe ver-

wandten Arten in einem Fall zur reichlichen Alkaloidbildung kommen
kann, im anderen Falle aber nicht. Selbst bei derselben Pflanzenart

kann unter Umständen die Alkaloidbildung ausbleiben. Ein viel zitiertes

Beispiel dieser Art ist Coniuni maculatum. welches in Schottland kein

Coniin bilden soll [Rociileder ')]. Nach Vogel 2) ist in den Cinchona-

exeraplaren unserer Gewächshäuser, welche allerdings nur „Wassertriebe"

produzieren, kein Chinin enthalten. Die Bedeutung solcher Befunde ist

schwer richtig zu würdigen, da wir nicht wissen, inwiefern das Ausbleiben

einer normalen Alkaloidbildung durch unbekannte regulatorische Vorgänge
kompensiert wird, zumal wenn es sich um abnorme Lebensverhältnisse,

wie z. B. bei Gewächshauspflanzen, handelt. Sollte in bestimmten Fällen

die Alkaloidbildung ohne sonstige Alteration der Stoffwechselverhältnisse

ausbleiben können, so hätten wir allerdings ein Recht, in Erwägung zu

ziehen, ob die Alkaloidbildung zu den unentbehrlichen Vorgängen im
Organismus gehören muß.

Vorläufig werden wir an der Meinung festzuhalten haben, daß es

sich bei der Formierung von Pyridin- und Chinolinderivaten im pflanz-

lichen Organismi^s um sehr heterogene Prozesse handelt, deren Lebhaftig-

keit durch reichlichen Umsatz von stickstoffhaltigen Verbindungen,

Eiweißstoffen sehr gefördert werden kann, und welche in Organen, welche

an der Eiweißneubildung stark beteiligt sind, stark in den Vordergrund

treten können, ohne daß sich über den Zusammenhang der Alkaloid-

bildung mit anderen Stoffwechselvorgängen etwas sagen ließe.

Die Chemie kann uns derzeit über die relative Wahrscheinlichkeit,

mit der die verschiedenen Pyridin- und Chinolinsynthesen für die Vorgänge
im Pflanzenorganismus in Betracht kommen, nur spärliche oder gar keine

sicheren Anhaltspunkte liefern. Wir wissen noch nicht mit Sicherheit,

ob im Eiweißmolekül der P3^ridinring anzunehmen ist oder nicht; nur

der Pyrrolring ist mit großer Wahrscheinlichkeit im Eiweiß irgendwie

vorgebildet, da man anscheinend regelmäßig Pyrrolidinkarbonsäure und.

eine zugehörige Oxysäure unter den hydrolytischen Produkten von Eiweiß-

stoffen findet. Vielleicht kann noch für die physiologische Chemie der

Alkaloide der Umstand Bedeutung gewinnen, daß in nicht seltenen Fällen

unstreitig chemische Beziehungen zwischen der Säure, an welche das

Alkaloid gebunden vorkommt, und der Base selbst vorhanden sind. So

sehen wir im Milchsafte der Papaveraceen viele Alkaloide als Salze von

Pyronkarbonsäure auftreten; es sind dies die Chelidonsäure, eine Pyrondi-

karbonsäure:

/CH= CH-C-COOH\
C0<^ >0\CH= CH—C • COOH/

und die Mekonsäure mit der Struktur einer Oxypyrondikarbonsäure

:

/ CH=C.COOH \
C0( )0
\C.OH = C-COOH/

1) Rochleder, Phytochemie (1854), p. 344. — 2) A. Vogel, Chem. Centr.,

1885, p. 756.
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DüNSTAN ^) hat näher ausgeführt, wie ais diesen Säuren und Ammoniak
der Pyridinring hervorgehen kann. Andei rseits besteht ein chemischer

Zusammenhang zwischen den Pyronderivaren und Apfel- und Zitronen-

säure. Äpfelsäure liefert durch Wasserentziehung mit kouzentiierter

Schwefelsäure oder Zinkchlorid Cumalinsänre, über den Weg der Bildung

von Ox\-niethylenessigsäure, welche sich zu Cumalinsänre kondensiert

COOK
I

CH2 OH-CH.COOH OH-CH
I

—-> I

—^ !l

CHOH CH, . COOK CH • COOH
I

COOH
/OH-CH > CH=—==-C-COOH

2
II U I I

V CH.COOH/ O.CO.CH= CH
Cumalinsänre ist nun ein Pyronderivat

:

CH CO
CHf

\C.COOH= CH,

welches, wie Pechmann und Welsh ^) gezeigt haben, schon bei gewöhn-
licher Temperatur mit Ammoniak Hydroxynikotinsäure liefert. a-Pyron :

/CH= CH\
CH< ;0 4- NHg
\ CH— CO ' ^

gibt a-Pyridon

:

^ ,CH = CH\
CH; NHJ-H2O,

CH—CO / ' ' '

i.'td <j-Pyridon ist die tautomere Ketoform des a-Oxypyridin

:

/CH = CH\
CH< >N.\CH—C-OH/

Es ist immerhin möglich, daß diese Erfahrungen eine Nutzanwendung
in der Physiologie der Alkaloidentstehung finden können, und LOTSY
hat versucht, ähnliche Überlegungen auf die Entstehung der China-

alkaloide anzuwenden, welche au die Chinasäure, eine Tetraoxy-hexa-

hydrobenzoesäure von noch nicht sichergestellter Konstitution, in der

Pflanze gebunden vorzukommen pflegen. Bisher ist es aber eigentlich

noch nicht gelungen, die chemischen Analogien zwischen Alkaloiden und
ihren Säuren biologisch auszubeuten.

Die Alkaloide sind sämtlich sehr reich an Kohlenstoff, von meist

kleinem, seltener bedeutendem Stickstoffgehalt und meist sauerstoffarme,

ja nicht selten sauerstofffreie Verbindungen. Dies kann man dahin

deuten, daß sie an Orten entstehen, wo Kohlenstoff sehr reichlich zur

Verfügung steht, wo aber sauerstoffarme Verbindungen vorherrschen.

Als Oxydationsprodukte lassen sich die Alkaloide gewiß nicht ansehen.

Die Bedeutung der Alkaloide als stickstoffhaltige Abfallsprodukte ist

1) VV. R. DuNSTAN, Phil. Trans., 1887, p. 922; Chen). Centr., 1888, Bd. I.

p. 525. — 2) H. v. Pechmank u. W. Wej-SH, Cham. Centr., 1885, p. 185. Vgl.
auch GüTHZEiT, Lieb. Ann., Bd. CCLXXXV, p. 35 (1895); F. Se\tjrini, Chera.
Centr., 1896, Bd. II, p. 11U7.
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auch keine große, nachdem relativ sehr kleine Quauta X als Alkaloid-N

gefunden werden.

Mit der Eiweißcbemie können wir die Alkaloide ebenfalls noch

nicht in Zuscmmenhang bringen, obwohl es nicht unwahrscheinlich ii^t,

dali Beziehungen zwischen den pflanzlichen Pyridin-, Pyrrol- und Chi-

nolinbasen eineryeits und gewissen Eiweißspaltungsprodukteji anderer-

seits bestehen. Diese Kapitel der Chemie sind noch viel zu wenig aus-

gebaut, als daß ein definitives Urteil heute zidässig wäre. Doch weiß

man durch E. Fisch krs Untersuchungen, daß der Pyrrolidinring in den

natürlichen Eiweißkörpern wahrscheinlich anzunehmen ist. WlLLSTÄrrER
und Etti.inger i) haben überdies gezeigt, daß der Pyrrolidinring aus

Methyl 1,4 Diaminovaleriausäure liervorgehen kann.

Überdies bestehen nach Dennstedt und Voigtländer '•') Be-
ziehungen zwischen PyrroL und IndoJ, von denen das letztere in der

Skatolaminoessigsäure aus Eiweiß abgespalten werden kann. Es sei

ferner auf die Entstehung von Pyrrol aus Diacetbernsteinsäureester,

Ammoniak und primären Aminbasen [Knorr'^)] aufmerksam gemacht,

und endlich auf die Möglichkeit, daß aus Tetramethylendiamin durch

Ammoniakabspaltung Tetraniethyleuimid oder Pyrr« lidin entstehen kann

:

CH.,—CH2--NH2 CR,— CH2

I

"

^NH3-f
i

" yNH
CH2—CR,—NH, CH2— CH2

aus dem durch Oxydation das Pyrrol

CH :=- CH,

I

>NH
c;h = CH

erhalten werden kann. Zum Pyridin kann man einmal vom Pyrrol aus

gelangen [Dennstedt und Zimmermann^)]; es kann ferner aus Diamino-

basen hervorgehen, indem Pentamethylendiamin (welches aus dem
Eiweißspaltungsprodukt Lysiu neben CO2 erhalten wird), durch Atnmo-

niakabspaltung Piperidin liefert ')

:

.CH2--CH,-NH, /CH2—CH.,\
CH./ '

"
* =NH3-f CR,' ' ')NH

'XCHj—CHa—NHj ''
"* XCHj—CR,/

und letzteres bei Oxydation in Pyridin überzuführen ist **)

:

CH,~CR.x
,

yCH—CH\
CH2C - ' ;NH+ 3ü = 3HoOh-CR; )N

'^CH2—CR,/ ^ ' ^ \CH=-CH/
Die Diaminosäuren vermögen übrigens mehrfach in P3'ridinderivate

ttbei-zugehen, und Dreohsel ') hat gezeigt, daß Lysiu beim Erhitzeti

neben Kohlenoxyd, Ammoniak, Wasser, Tetrahydinpyridin gpben dürfte,

unter intermediJlJ-er Bildung von Amidovaleraldehyd.

1) R. VViLLsTÄTTER u. Ej'i'i,iN(iEK, Her. cluiii. Ges., Bd. XXXV, p. 020
(1902). - 2) Denn^tkdt u. Voiotlänpf-r. Hör. ehem. Ors., Bd. XXVif. p. 476
(I81H). - 3) \. KNouit, WvY rhffn (Jos., VA XVIII, |.. ;.'!l!», löns (ISM')). I'hor

Eiitfitehuiig von l'yrrol iiiis ( iliitiiiiiinsäim' L. 11 AiriNufiU, Ww. dictri. dV«., IM. XV,
p. 421 (188]), — 4) I)Ei\Nsricj»T 11. Ziaimkrmann, l5or. chpin. (Jos., lid. XVIfl,
p. c?:J16 (1885). - 5) Vjrl. hierzu (luch J. v. Bhaun, Bor. chciu. (Jp^.. Bd. XXXVII,
p. 3')83 (1901). - 6) I.Al»KNBiTR(j. Ker. chniu. CJe«., Bd. XVIJI. p. 31(J0 U88r»). —
7) DuEfHslx, Bor. dirm. Ge.s.. Bd. XXV, p. 'Mi()> {\H\\2).
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CJSj OH., GH., CHj
/'\ /\ /\
CH« CH.> CH<> CIL» CHj CHg 011« CH

I
i

" = CO+ NH,-f I

'

I

'

; i I

=
!

"
II

-f-H^O
CHjCH, CH, COH CH2COH CHgCH

I '

1

"
I

NH^NH, NH, NH2 NH
Auch Ellingeb ') hat auf die Möglichkeit der Bildung des Pyridin-

riuges aus (5-Amino.säuren hingewiesen. Zur weiteren Untersuchung
fordert sodann der Nachweis von Lifpmann '-) auf, daß im Rübensafte

a a'-Dioxy-j'-Pyridinkarbonsäure (Citrazinsäure) vorkommt, nachdem der-

artige Befunde wichtige Aufschlüsse über die Entstehung von Pyridin-

derivaten im Pflanzenorganismus liefern können.

Es liegt schließlich außerdem für den Chinolinring und die den-

selben enthaltenden Basen die Möglichkeit eines Zusammenhanges mit

Eiweißstoffeu vor, nachdem die von Liebig •^) im Hundehani entdeckte

Kynurensäure bei der Oxydation dasselbe Kynurin oder ^-Oxychinolin

liefert, wie es nach den Versuchen von Skraup*) bei der Oxydation
von Cinchonin und Cinchoninsäure entsteht. Kymirensäure ist, wie wir

durch Camps") wissen, die y-Oxy-Chinolinkarbonsäure

C—OH

CeH,

Nachdem bereits Camps auf die chemischen Beziehungen des Cin-

chonin, der Kynurensäure und der Indigogruppe hingewiesen hatte, gelang es

vor kurzem Ellinqer''), zu zeigen, daß auf Tryptophandarreichung bei

Hunden Kynurensäure zur Ausscheidung gelangt. Damit ist wohl ein

biochemischer Zusammenhang zwischen Chinolinderivaten und Indol-

derivaten zum erstenmal erwiesen.

Wenn Drechsfcl '') sich einst dahin geäußert hatte, 6s erscheine

nicht allzu kühn, einen Zusammenhang ;i\Vischen Alkaloidentstehung und
Eiweißstoffen anzunehmen, wenn man bedenke, daß, wo Alkaloide im
Pflanzenkörper entstehen, auch Eiweiß zugrunde gehe, so liegt dem in

der Tat eine wichtige führende Idee zugrunde, wenn auch mit der

Überlegung Drkchsels die Modalitäten der Alkaloidentstehung nicht

erschöpft sein sollten.

§4.

Die Alkaloide der Pyridingruppe.

Das von Anderson **) 1851 aus den trockenen Destillationsprodukten

von Knochen („DiPPELSches Öl") zuerst isolierte Pyridin ist gegen-

1) Ellinger, Ber. ehem. Geö., Bd. XXXI (III). p. 3183 (1893). — 2) E. O.
v. LiPPMANX. Ber. ehem. Oes., Bd. XXVI. p. 3061 (1893). — 3) Liebio, Lieb.
Anu., Bd. LXXXVI, p. 125 (1853). — 4) Zn. J>*kraup, Mon. Chem., Bd. VII.
p. 518. — 5) R. Camps, Zeitschr. physiul Chem.. Bd. XXXIII, p. 390 (1901). —
6) E. Ei.LiNGER, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 1801 (1904). — 7) E. Drech-
SEL, Her. chem. Ges., Bd. XXIII. p. 3090 (1890). — 8) Th. Anderbok, Trans,
roy. soc. Edinburgh, Vol. XX, p. 251 (1851).

Czapek, Biochemie dpr Pflanzpri. II. 18
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wärtig bereits aus einer großen Zahl von Püanzenbasen durch Reduktion

mit Zinkstaub oder in der Kalischmelze erhalten wor(]en, so daß wir

annehmen dürfen, in diesen Basen sei „der Pyridinring enthalten".

KÖRNER ') hatte 1869 zuerst den Gedauken, das Pyiidin CgHjN dem
Benzol zu vergleichen, und ihm eine dem Benzolrmg analoge Struktur:

GH
hg/'\ch

hg! Ich

zuzuschreiben, welche wir heute als .,Pyridinring"' allgemein anwenden.

Der Ring des Pyridin ist sehr fest gefügt, bei der Reduktion mit

Natrium geht das Pyridin quantitativ in Hexahydropyridin oder Piperidin

CH.,( " ^ ^NH über, welches wir als nativen Pflanzenstoff, sowie
- XGHs — CH2/

als Muttersubstanz von Pflanzenbasen ebenfalls bereits kennen.

Die Synthese des Pyridinringes aus Derivaten der Fettreihe ist

bereits in einer größeren Zahl von Fällen gelungen, deren ausführliche

Darlegung hier nicht unsere Sache sein kann^j; auf die leichte Ent-

stehungsweise von Pyridinderivaten aus den sauerstoffhaltigen Pyron-

dei'ivaten wurde bereits oben aufmerksam gemacht. Gegenwärtig ist es

noch nicht möglich eine dieser Synthesen zum Verständnisse physiolo-

gischer Vorgänge in der Pflanze zu verwerten. Aus Piperidin konnte

Königs ^) durch konzentriei-te H2SO4 bei 300 " wieder Pyridin gewinnen.

Aufspalten kann man das Piperidin leicht durch HgOg unter

Bildung von Aminovaleraldehyd

:

/GH,—CH2 , /CHg—GOH
CH/ ^ ' >NH+0=^GH/ ^

'\GH2— CH.^/ ~ ' xGHa—GH2NH2

Auch j/-Aminobuttersäare (Piperidinsäure) hat man aus Piperidin-

derivaten bei der Oxydation erhalten*). Beide Aminosäuren neigen zum
Dbergang in cyklische Verbindungen unter innerer Anhydridbildung.

Der Zusammenhang von Piperidin und Aminosäuren bietet bedeutendes

physiologisches Interesse. Daß Fälle vorkommen, in denen auch pflanz-

liche Organismen den Pyridinring relativ leicht aufspalten können, lehrt

das von mir beobachtete relativ gute Gedeihen von Aspergillus niger

in einer Nährlösung aus 1 Proz. nikotinsaureni Natron und 3 Proz. Rohr-

zucker. Vielleicht lassen sich noch in solchen Fällen aus Pilzkulturen

Zwischenprodukte gewinnen, welche Licht auf die Art und Weise der

Pyridinringspaltung werfen können.

Der Nachw^eis des Pyridinringes in Alkaloiden gelang sehr oft

mittelst Destillation mit Kalk oder Ätznatron, oder durch Reduktion mit

1) KÖRNEß, Giomale Accad. Palerm, 1869. — 2) Literatur hierzu : Ramsay,
Ber. ehem. Ges., Bd. X, p. 736 (1877); Monari, Jahresber. Cham., 1884, p. 924;

Michael, Ber. ehem. Ges., Bd. XVIII, p. 2020 (1885); Stoehr, Journ. prakt.

Chem., Bd. XLIII, p. 153 (1887); ScHlTF u. Prosio, Chcm. Centr., 1895, Bd. II,

p. 894; A. Lipp, Lieb. Ann., Bd. CCLXXXIX, p 173 (1896). — 3) Königs, Ber.

ehem. Ges., Bd. XII, p. 2341 (1879). - 4) Vgl. Schotten, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XVL p. 643; Bd. XVII, p. 2521; Bd. XXL p. 22.35; Gabriel, ibid., Bd.

XXIIL p. 1767.
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Zinkstaub in der Glühhitze. Es können aber auch durch Oxydations-

mittel Pyridinderivate erhalten werden; so liefert Pilokarpinnitral bei

der Betic^ndlung mir KMn04 Pyridintartronsäure und weiter Nikotin-

säure. Salzsaiires Coniin gibt bei der Reduktion mit Zinkstaub die

Base Conyrin, welche bei der Oxydation a-Pyridinkarbonsäure oder

Pikolinsäure liefert. Nikotin gibt die ^-Pyridinkarbonsäure oder Nikotin-

säure reichlich und leicht bei verschiedenen Oxydationen. In anderen

Fällen, wie beim Trigonellin, ergibt die Behandlung mit konzentrierter

Salzsäure P.yridi ikarbonsäure (hier Nikotinsäure ne})en Chlormethylj.

Piperin zerfällt scLon durch alkoholische Natronlauge leicht unter Ab-
spaltung von Piperidin. In vielen anderen Fällen, wie bei den Basen
der Atropingruppe, wai' wieder der Nachweis des Pyridinringes schwierig.

Da die Pyridinobasen nui- ,.sekundären'- oder ,.tertiären Stickstofif"

enthalten, so geben sie die Isonitrilreaktion beim Erhitzen mit Chloro-

form und alkoliolischem Kali und andere Reaktionen primärer Amin-
basen nicht. Sie gehen, wenn es sich um sekundäre Basen handelt, mit

salpetriger Säure in Nitrosoderivatc übei- ; tertiäre Basen bleiben in dieser

Reaktion unverändert oder werden zersetzt. Wird bei starkem Erliitzen

mit Ätzkalk Trimethylamin gebildet, so darf man schließen, daß dem
Alkaloid die Natur einer quaternären Ammoniumbase zukommt.

Zur Abscheidung kristallisierter AlkaloidVerbindungen ist die Ei-

genschaft des Pyridins wie seiner Derivate wichtig, gut kristallisierende

Platinchloriddoppelsalze zu bilden, welche in kaltem Wasser nur wenig

löslich sind. And?]rson^) fand zuerst die nach ihm benannte Reaktion

dieser Doppelsalze auf, wonach kochendes Wasser diese Verbindungen

zersetzt unter Abscheidung eines pulverigen in allen Säuren unlöslichen

gfciben Niederschlages einer Piatinoverbindung. Pyridin gibt Platino-

pyridinsalz nach der Gleichung:

(C5H5N . HC1)2 • PtCl^ = 2HC1 -f (C5H5N)2Pt01,.

Zur Identifizierung von Alkaloiden als Pyridinabköraralinge kann diese

Reaktion von Wichtigkeit sein. Mit dem Charakter als tertiäre Amine
stehen auch jene Reaktionen der Pflanzenbascn im Zusammenhange,
welche man gemeiniglich als „Alkaloidreaktionen" zusammenfaßt.

Die typischen Fällungsreaktionen dieser Art gelingen auch mit den
tertiären Alkylaminen, Tetraalkylammoniumbasen , kommen aber auch

den tertiären Arsinen und Alkylarsoniumbasen zu und werden von Dia-

minen und Diaminosäuren gleichfalls gegeben; nicht z\i vergessen ist,

daß die Eiweißstoffe selbst viele „Alkaloidreaktionen" zeigen.

Die wichtigsten AJkaloidfällungsmittel sind: das von Pelouze^)

zuerst angewendete Tan..;n; Jodjodkalium (oder BoiTCHARDATsche&

Reagens) gibt in schwefelsaurer Lösung braune amorphe flockige Nieder-

schläge mit Alkaloiden; KaliumquecksilberJodid [v. Planta^)] er-

zeugt weiße, öfters ki'istalHnische Pällungeu; Kaliumkadmiumjodid^)
ebenso; beide Lösungen bereitet man durch Lösung des Metalljodids in

heißer konzentrierter Jodkaliumlösung. Kaliumwismutjodid, ein sehr

1) Anderson, Lieb. Ann.. Bd. XCVI, p. 199 (1855). Hierzu ferner Oechs-
NER Dt CoNrNCK, Bull. 80C. chlm., Tome XL, p. 271 (1883); A. Cossä, Chein.

Centr., lo94, hc. U, p. 210; lS9ö, Bd. II, p. 43; Fr. Fassbender, Zeitschr. anorg.

ehem., Bd. XV, p. 123 (1897i. — 2) Pelotjze, .\nn. chim. phy«. (2), Tome LIV,
p. 337 (1833). Vgl. auch Oechsxer de Coxinck, Compt. rend., Tome CXXIV,
p. 773 (1897). — 3) v. Planta, Verhalten der wichtigen Alkaloide gegen Rea-
gentieu, 1846. — 4) Marme, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. V, p. 213.

lg*
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empfindliches Reagens [Draggendorff '), Mangini ^)], gibt orangerote

Niederschläge. Phosphormolybdänsäure [De Vru, Sonitenschein =*)],

wie die ähnlich wirkende P hosp hör au timon säure fällen Alkaloide als

gelbe oder bräunliche Niederschläge: sehr empfindliche Proben. Phos-

phor wolfram säure [Scheibler*}] gibt auch in sehr großer Verdünnung

in salzsaurer Lösung weiße flockige Fällungen mit Alkaloiden; man
kann die Niederschläge mit Ätzkalk oder Barythydrat durch inniges

Verreiben im Mörser zerlegen und das freie Alkaloid durch Ausschütteln

gewinnen. Pikrinsäure erzeugt meist gelbe kristallinische Nieder-

schläge 5). Vanadinschwefelsäure [Mandelin**)] erzeugt eine Reihe

von brauchbaren verschiedenen Parbenreaktionen mit Alkaloiden, ebenso

eine Lösung von seleniger Säure in konzentrierter H2SO4 [Mecke^)].

Zu verwenden ist ferner Natriums ulfantimoniat [Palm"*)] und An-
timon trichlorid [Smith ^)]. Verschiedene Farbenreaktionen entstehen

mit Überchlorsäure [Reagens von Fraüde^®)]. Godeffroy^i) beschrieb

Alkaloidfällungen durch Salzsäure mit Eisenchlorid, Antimonchlorid, Zinn-

chlorid und auch Silikowolframsäure^^). Farbeni^eaktionen treten auch

ein mit konzentrierter salzsaurer Chlorzinklösung [JoRissEN ^^)J.
Brauch-

bare Alkaloidreaktionen erhält man vielfach durch Anwendung oxydie-

render Agentien; darunter ist besonders hervorzuheben die Reaktion von

ViTALi: Eindunsten mit Salpetersäure und Behandeln des trockenen

Rückstandes mit alkoholischem Kali ^*). Farbenreaktionen gibt auch die

Lösung von Ferricyankali in Salpetersäure [Reagens von Archetti^^jj,

Wie mit Eiweißstoffen, so bildet auch mit Alkaloiden das Asaprol
Niederschläge in saurer Lösung [Riegler'*)]. Man hat vielfach femer

Farbenreaktionen von Alkaloiden mit Foi-malinschwefelsäure aufgefunden

[Reagens von Marquis ^^)], ein Mittel, welches übrigens mit sehr zahl-

reichen anderen Kohlenstoffverbindungen aromatischer Natur Farben-

reaktionen liefert. Farbenreaktionen treten schließlich noch in der Kali-

schmelze von Alkaloiden aaf^^).

Systematische Untersuchungen über die Fällungsgrenzen der Al-

kaloide mit den Fällujagsagentien hat Springer ^^} angestellt ; in der

Empfindlichkeit stehen obenan Phosphormolybdänsäure und Kaliumwis-

mutjodid.

1) Dkaggendorff, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. V, p. 406. — 2) Mangini,
Arch. Pharm., Bd. CCXXI, p. 690 (1883). — S) Sonnenschein, Lieb. Annal.,

Bd. CIV, p. 4.Ö (1857). — 4) Scheibler, Zeitschr. anaJvt. Chem., Bd. XII, p. 315.

— 5) H. Hager, Pharm. Centralhalle, Bd. X, p. 13 1'. — 6) K. F. Mandeijn,
Ber. chem. Ge.s., Bd. XVI, p. 1887 (1883). Vgl. auch A. Jaworowski, Chem.
Centr., 1896, Bd. II, p. 321. — 7) Mecke, Chem. Centn, 1899, Bd. II, p. 683. -
8) R. Palm, Zeitschr. analyt. Chem., Bd XXII, p. 224 (1883). — 9) W. Smith,

Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 1422 (1879). — 10) G. Fraude, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XIl, p. 1558 (1879). — 11) R- Godefroy, Arch. Pharm., Bd. CCIX, p. 147

(1876). — 12) Über Silikowolframsäure vgl. G. Bertrand. Compt. rend., Tome
CXXVIII, p. 742 (1899); Bull. soc. chim. (3), Tome XXI, p. 434 (1899). -
13) JORISSEN, Zeitschr. analvt. Chem., Bd. XIX. p. 357 (1880); Schumpelitz,
Zeitschr. allg. österr. Apothek.-Ver. (1882), Bd. XX, p. 358. — 14) Vgl. ViTALI,

Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 816; Mandelin, Just botan. Jahreaber., 1885, Bd. f,

p. 44. Vgl. auch E. Formanek, Chem. Centr., 1895, Bd. I, p. 1148; H. KuNZ-
Krause, Pharm. Ztg., Bd. XLIII, p. 828 (1899; — 15) Vgl. hierüber Beckurts,
Jahresber. Fortschritte Untersuch. Nähr.- u. Genußmittel, Bd. XI, p. 169 (1901).

Da.s Reagens bildet mit Koffein oder Harnsäure gekocht Borlinerblau. — 16) E.

RiEQLER, Chem. Centr.. 1897. Bd. [, p. 264. - 17) Vgl. hierüber C. Elias, Chem.
Centr., 1901, Bd. 11, p. 57; H. Linke. Berichte phann. Ges.. Bd. XI, p. 258

(1901). — 18) Vgl. W. Lenz, Zeit.schr. analyt. Chem., Bd. XXV, p. 29 (1886). —
19) E. Springer, Apoth.-Ztg., Bd. XVII, p. 201 (1902).
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§ 5.

Die Pyridinobasen der Pflanzen im einzelnen.

A. Kryptogamen.
Für die Thallophyten ist die Produktion von Pyridinobasen im

Stoffwechsel noch überhaupt unerwiesen. Die Algen sind erst viel zu

unsüuroichend im Hinblick auf die Endprodukte ihres Stoffwechsels unter-

sucht, als daß sich das Vorkommen alkaloidartiger Stoffe gänKÜch aus-

schließen ließe; jedenfalls fehlen einschlägige Angaben bisher ganzlich.

Für die Pilze sind Alkaloide mehrfach beschrieben worden, doch muß
es als zweifelhaft hingestellt werden, ob irgend einer dieser Stoffe zu

den Pyridinobasen zu rechnen ist.

Der meist untersuchte Stoff, die Giftsubstanz des Mutterkorns,

welche WiG<iERS^) 1834 bereits studierte und BONJEAN-j. ohne sie rein

vor sich zu haben, als „Ergotin"' bezeichnete, erscheint im Lichte der

neuesten Arbeiten als eine stickstofffreie Substanz, welche also mit

„ Alkaloide«" überhaupt nichts zu tun hat. Wenzell'') suchte zwei Al-

kaloide im Mutterkorn zu unterscheiden: Ekbolin und Ergotin; nach

Draggendorff und Podwissotzky^) sollten die Sklerotinsäure und das

Skleronu,icin die WirJcung des Mutterkorns verursachen, woran Draggen-
POBFF^) noch das Alkaloid Pikrosklerotin reihte. Ekbolin und Ergotin

erklärte Bli-mberg*^) für identisch. Die Sachlage schien geklärt als

Tanket ^) mitteilte, daß es ihm gelungeu sei, ein kristallisierbares Al-

kaloid, das Ergotin in C35H4f,N40e, dessen wässerige Lösungen Fluores-

zenz zeigen, in etwa 0,1 Proz. Ausbeute aus Mutterkorn zu gewinnen.

Doch konnte schon der nächste Bearbeiter des Problems, Kobebt **) nicht

zu denselben Ergebnissen kommen , und meinte, die Giftwirkung des

Mutterkorns sei veranlaßt durch die N-haltige glykosidische Ergotin-
säure (die den Hauptbestandteil der DRAGGENDORFFSchen Sklerotinsäure

nach KoBEiBT bildet), die N-freie Sphacelinsäure und das Alkaloid

Cornutin. Tanbet-"') und Kejlucr^^I meinen, das Cornutin sei mit Ergo-

tinin wesentlich identisch, und damit befindet sich auch Kobebt selbst

nicht in direktem Widerspruche. Die neuesten Untersuchungen von

Jacobj ^^) haben aber neuerlich andere Resultate geliefert. Jacobj fand

Giftwirkung ausschließlich an ein stickstofffreies Harz, das Sphacelo-
toxin geknüpft, welches von zwei ungiftigen Substanzen begleitet wird,

dem gelben N-freien, phenolartigen Ergochrysin und dem stickstoff-

haltigen Secalin C29H55Nf;04 welches ebenfalls unwirksam ist, und Al-

kaloidreaktionen gibt. Diese Resultate bedürfen aber angesichts der

1) WiGGERS, Berzeliuö' Jahresber.. Bd. XIII, p. 319 (1834). — 2| BoNJEAN,
Ck)mpt. rend.. Tome XVII, p. 132 (1843); Berzeliue' Jahresher., Bd. XXVII, p, 481

(1848). — 3) VVenzkll, Jahrasber. Chem., 1864, p 14. — 4) Draggendoeff u.

P0i>\ViSSOTZKY, Arch. exp. Path., Bd. VI, p. löH (187()J. Hier die ältere Literatur.

— 5) Dragöexdorff, Ju.st bot. Jahre-sber., 1876, Bd. II, p. 770. Auch Th.
Blumberg, Dissert. Dorpal, 1878. — 6) Th. Blumbero, Dissert. Dorpat, 1878.

— 7) Tanret, Compt. rend., Tome LXXXVI, p. 888 (1878); Ann. chim. phys.

(3), Tome XVIf, p. 493 (187'.0. Arch. Pharm. Bd. CCXIII, p. 77 (1878). — Die
späteren Arbeiten von .1 Dexzel, Arch. Pharm., Bd. CCXXIl, p. 49 (1884) brackteii

keinen Fortschritt. — 8) R. Kobert, Pharm. Contralhalle, Bd. LH, p. 607 (1885);
Arch. exp. Path., B<1. XVIII, p. 316 (188-5). — 9) Tanret, Journ. pharm, chioi.

(5), Tome XI, p. 309 (1885j; ibid., 1895. — 10) C. Keller, PhArra. Ztg., Bd.

XLI, p. 143; Chem. Centr., 1896, Bd. I, p. 765. Auch S. Meulenhoff, Apoth-
Ztg., 1901. — 11) C. Jacobj, Arch. exp. Path., Bd. XXXIX, p. 85 (1897). Vgl.

Brissemoret, Chem.-Ztg., 1899.
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schwierigen Sachlage einer ^Bestätigung. Hartwich ') liat das Mutter-

korn von Molinia coerulea (Olaviceps microcephala) untersucht; er sieht

den wirksamen Bestandteil auch hier als Corautin an.

Von Ustilago Maydis wurde als „Ustilagin" ein Alkaloid durch
Rademaker und Fischer 2) angegeben, welches aber seither unbestätigt

geblieben ist. Noch problematisch ist ferner das von Phipson^) aus

Agaricus ruber beschriebene „Agarythrin". Die von KlinGEMANN *)

als stickstofflialtige Substanz angegebene „Polyporsäure" O^-HgjjNjO.p,

aus Polyporus igniarius dürfte wohl kaum einem einheitlichen Pflanzen-

stoff entsprochen haben.

Von Bryophyten und den Faruen im engeren Sinne ist ein Alkaloid

bisher nicht bekannt geworden, hingegen sind bezüglich Equisetaceen inid

Lycopodiaceen mehrere Angaben vorhanden. So soll nach Lohmann ^)

Bquisetum palustre wirklich ein Alkaloid enthalten (Equiseiju), über
welches weitere Mitteilungen noch abzuwarten sind; Boedkrer*^") be-

schrieb von Iiy<opodium complanatum ein Alkaloid Ly kopodin QijgH^.jNoC'o,

and das tropische Lycopodium Sanrarus enthält das von Bardet ent-

deckte Piligan in C15H24N.2O, welchem angeblich als ISIikolinderivat an-

KUi^hen ist [Arata und Canzoneri ')j.

B. (xymiiospermen.

In den jungen Zweigen, den Blättern und in den Früchten von

Taxus baccata wurde schon von älteren Beobachtern ein Alkaloid fest-

gestellt, das Taxin •'*), welchem Hilger und Brande^) die Zusammen-
setzung CJ.JH52NO10 gaben, und die Natur einer Nitrübase zuschrieben;

neuere Untersuchungen von Thorpe und Stübbs "*) scheinen diese Formel

zu bestätigen, lassen aber die Frage der Konstitution offen. Die Lo-

kalisatiou des Alkaloides in der Pflanze wurde von Rüssel'') unter-

sucht. Aus den Blättern von Taxus wurde gegen 0,2 Pj-oz. Alkaloid

erhalten. — Aus Ephedra vulgaris gewann Nagai^^) ein Alkaloid, das

Ephedrin. Cj^H^gNO, dessen Konstitution noch nicht bekaimt ist^'').

Diese Base wird nach Laijenburg und Oelschlägel ^'*) von einer zweiten,

dem Pseudoephedriu begleitet, das mit konzentrierter Salzsäure bei

ÜSO" Methylamin und ein Benzoiderivat abspaltet. Pseudoephedriu hat

wahrscheinlich

1) Hartwich, Schweiz. Wocheuschr. Pbarmac, Bd. XXXIIf, p. 13 (1895).
— 2) C. J. Raremaker u. J. L. Fischer, Chem. Centr., 1887, p. 1257. — 3) T.

L. Phipson, Chem. News, Vol. LVI, p. 199 (1882)- Ber. ehem. Ges., Bd. XVI,
).. 244 (188.3). - - 4) F. Klingemanx, Lieb. Ann., Bd. CCLXXV. p. 89 (189,8). -

5) C. Lohmann, Jouni. f. Landwirt.soh., Bd, L, p. ;>97 (1903). — 6) K. Boedeker,
Lieb. Ann.. Bd. CCVIII, p. 303 ,1881). — 7) P. N. Akata u. F. Canzoneri,
(iaz. chiin. ital., Vol. XXII, p. J, 146 (1892). Vgl. auch AimiAN, Compt. rend.,

Tome CII, p. 1322 (1886). - 8) Ältere Literatur bei Husemann-Hiluer, Pflanzeu-

stoffo, 2. Aull. Bd. I, p. 327; LrcAS. Jahresber. Chem., 18.56, p. bbO; W. Marme,
Chem. Centr., 1876, p. 166; Draggendorff, Arch. Phami., Bd. CCXII, p. 205
(1878); Amato u. Capparei.li, Ber. chem. Ges.. Bd. XIII, p. 1999 (1880). —
9) A. Hilger u. Fr. Brande, Ber. chem. Ges., Bd. XXIII, p. 464 (1890). —
10) T. E. Thorpe u. G. Stübbs, Proc. ehem. soc, Vol. XVIII, p. 123 (1902):

.foiun. chem. soc. Lond., Vol. LXXXI, p. 874 (1902); Chem. Centr., 1902, Bd. IL
p. 219, 458. — 11) W. RrssEi., Bot. Centr., Bd. XCIII, p. 402 (1903). —
12) ^AGAI, Deutsche lued. Wochenscbr., 1887, Nu. 38; E. Merck, Cheui. Centr.,

i894, Bd. L p. 470. — 13) Vgl. hierzu E. Schmidt, Verhandl. Ges. Naturforsch.

Kassel, 1903, Bd. II (1), p. 130. — 14) A. Ladenburq u. C. Oelschi.ägel, Ber.

ehem. Ges., Bd. XXII, p. 1823 (1889).
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y-CH— CH,
CH r >C . CHOH • OH . NH . C Hg

^CH=CH
I

CHs

als Konst.it.iit.ionsformel. Flaecher^) zeigte, daß sich Ephedi-iu in ;Pseudo-

ephedrin (= laoephedrin von Nagai), überführen läßt.

Pj'ridinobasen sind mitliin mit Sicherheit von Gymnospermen nicht

festgestellt.

C. Monokotvledonen.

Palmae. In dem Samen der Areca Catechu kon.statierte BoM-

belon"^) Alkaloidgehalt und Jahns ^) konnte in einer Reihe trefflicher

Arbeiten dartun, daß die Betelnuß außer Cholin vier Alkaloide enthält:

0,07—0,1 Pro/,. ArekolinC^Hi^NOa; 0,1 Proz. Arekain CyHnNOa-f-HgO

;

sehr kleine Mengen von Arekaidin C^H^iNOa und Guvacin CcHgNOg.

Das Arekolin ist ein Methylester des Arekaidins, und ebenso das Arekain

Guvacin-Methylester. Es handelt sich, wie Jahns fand, um Pyridin-

basen, und die Fonueln der Arekaalkaloide wurden endgültig von H.

Meyer*) definiert. Demnach ist das Arekaidin aufzufassen als eine

Tetrahydromethylnikotiusfture der Form

yC.COOH—CH,\^^ ^„CH^ ')N..CH3
\CH2 CH2/

und das Arekolin ist der Methylester dieser Säure. Das Guvacin ist

nach Jahns vielleicht

/CH.CH,-CH,. ^^
\ CO CH2 /

das Arekain hat die Methylgruppe an den Stickstoff gebunden. Die

Lokalisation der Alkaloide ist nach Osenbrück ^) in den Ruminations-

vorsprüngen, während Barth ^) als Sitz der Basen die Endospermzellen

ansieht. Nach Liebscher ^) soll in den Phytelephassamen ein Alkaloid

vorkommen (Ph ytelephantin).
Gramineae. Das Alkaloid des Lolium temulentura wurde von

Hofmeister**] zuerst isoliert und als Pyridinderivat erkannt. Das Chlor-

hydrat des Temulin entspricht der Formel C^HjjNgO-'i HCl. Neuer-

dings wird angegeben, daß das Alkaloid in der Pilzhyphen führenden

Schicht der Karyopsenschale lokalisiert sei [Freeman")], was noch näher

festzustellen ist. In Avenaarten kommen entgegen einigen Angaben

Alkaloide nicht vor^®).

Liliiflorae. In dieser Gruppe sind Alkaloide nicht selten, doch

ist erst ein einziges als Pyridinobase erkannt worden. Das von Pelle-

tier und Caventoü^^) 1820 zuerst untersuchte Alkaloid von Colchicum

1) F. Flaechek. Arch. Pharm., Bd. CCXLII, p. 380 (1904). Synthetische

Ephedrine: E. Füurneau, Journ. pharm, chim. (6|, Tom. XX, p. 481 (1904). — 2) BoM-
BELON, Pharm. Ztg., 1886, p. 1 iC. — 3) E. Jahns, Ber. ehem. Gea., Bd. XXI,
p. ;S404 (1888): Bd. XXITI, p. 2973 (1890): Bd. :ü?:iV, p. 2615 (1891); Arch.

Pharm., Bd. CCXXIX, p. 669 (1892) — 4) H. Meyer. Monatshefte Chem., Bd.

XXI, p. 940; Bd. XXIII, p. 22 (1902). — 5) OsenbrÜ(4, Dissert. Marburg, 1894.

— 6) H. Barth, Bot. Centr., Bd. LXXV, p. 342, 368 (1898). - - 7) G. Liebscher,

Journ. Landvvirtsch., Bd. XXXIII, p. 470 (I880). — 8) F. Hofmeister. Arch. exp.

Path.. Bd. XXX. p. 202 (1892). — 9) Freemax. Proc. rov. soc, Vol. LXXI, p. 27

(1902). — 10) Vgl. St. Weiser, Pflüg. Arch.. Bd. XCVIII, p. 623 (1903); Wram-
pelmeyer, Landw. Versuchst., Bd. XXX, p. 299. Entgegen Sansox. Compt. rend,,

Tome XCVI, p. 7.ö. — 11) Pelletier u. Caventou, Ann. chira. phys. (2), Tome
XIV, p. 69 (1820).
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autumnale, welches Geiger und Hesse ^j als Colchicin benannten und
unterschieden, ist nach den Arbeiten von Zeisel ^) sogar sicher kein

Pyridinderivat und entspricht der Formel

C15H., -NH -CO . CH3 . fOCH3)3 . COOCH3.
Die Knollen der Herbstzeitlose enthalten etwa 0,2 Proz. Alkaloid^), die

Blüten 0,1 Proz. [Nagelvoort *)] ; in den Samen ist das Alkaloid nach
Blau*) nur in der Samenschale in den beiden an das Endosperm gren-

zenden Zellschichten lokalisiert. Hertel "j erhielt 0,4 Proz. Colchicin

aus den Samen ; Bender ^) fand 0,B7 Proz. Neuere Untersucher (Blau,

Bredemann) geben aber viel weniger an: 0,17 Proz. für den ganzen
Samen und 0,38 Proz. für die Samenschale In den Blättei'n fanden
Laborde und HouDfcs**) nur Spuren des Alkaloides. Das Colchicein

C2,H23NOß, eine Säure, deren Methylester das Colchicin ist, und welches
beim Verarbeiten des Materials stets leicht entsteht, dürfte in der

Pflanze nicht nativ vorkommen ; es kristallisiert, während Colchicin nur
amorph bekannt ist. Vom Colchicin sind verschieden die Alkaloide von
Sabadilla und Veratrum. Die Basen des giftigen Sabadillasamens waren
mit unter den usuerst bekann r gewordenen Pflanzenalkaloiden [Meissner
1819, Pelletier und Caventou 1820^)]. Gregenwärtig werden 5 Basen
unterschieden: Cevadin C32H4^NDg : Veratridin Cg^H^gNOn ; Saba-
dillin (oder Cevadillin) C34H53NO8 ; Sabadin Cg^HgiNO^, ; Sabadinin
C27H45NOy. Der Alkaloidgehalt der Samen ist 0,6—0,7 Proz., darunter

am meiste» Cevadin, weniger Veratridin, noch weniger Sabadillin und
die anderen Basen. Die drei erstgenannten Basen wurden von den
älteren Autoren als „Veratriri" zusammep beschrieben, und erst später

durch Schmidt und Koefpen, Wright und Lupf und Bosetti ^'^) unter-

schieden. Merck ^^) unterschied Sabadin und Sabadinin als weitere Al-

kaloide. Wenigstens da-s Cevadin liefert nach Ahrens ^2) bei der

trockenen Destillation Pyridinderivate. Alkoholische Kalilauge sp^Het
aus Cevadin und Sabadillin Tiglinsäure ab; Veratridin liefert im gleichen

Prozesse Veratrnmsäure oder Protokatechusäui^edimethylester- Daneben
entstehen stickstoffhaltige Derivate. Aus den Zwiebeln einer Zygadenus-
art isolierte Heyl ^^) ein toxisches Alkaloid ip einer Ausbeute von

0,4 Proz.

1) Geiger u. Hesse. Lieb. Anu., Bd. VH, p. 274 (1833). — 2) S. Zeisel,
Wien. Akad. Sitz.-Ber., Bd. LXXXVII (II), p. 495 (1683); Mon. Chem., Bd. IV,
p. 1§2 (1883); Bd. VII, p. 5.57 (1880); Bd. [X, p. 1 , 8ö5 (1888). Zeisel wies auch
nach, daß das kristallisierte Colchicin von Houdes, Corapt- rend., Tome XCVIII,
p. 1442 (1884) eine Verbindung der Base mit Chloroform ist- (Compt. rend., 1. c,

p. 1587.) — 3) Beckkrt, Just bot. Jahresber., 1877, p. 606. — 4) Nagelvoort,
Chem. Centr., 1901, Bd. II, p. 553. — 5) F. Blau, Zeitschr. österr. Apoth.-Ver.,
Bd. XLI, p. 1067 (1903). - 6) J. Hertel. Ju8t bot. Jahresber.. 1881, Bd. I,

p. 75. — 7) C. Bender, Chem. Centr., 1885, p. 617; Ber. chem. Ges., Bd. XIX,
ref. p. 105 (1886). Über Colchicinbestiinnumg noch: GoRDix u. Prescott, Chem.
Centr., IHOO, Bd. II, p. 784; G. Bredemann, Apoth.-Ztg., Bd. XVIII, p. 817
(1903). — 8) Laborde u. Hoitdes, La colchique 0887). — 9) W. Meissner,
Schweigg. Journ., Bd. XXV, p. 377 (1819); Pelletier u. Caventou, Ann. chim.
phys. (2), Tome XIV, p. 69 (1820); Schweigg. Journ., Bd. XXXL p. 172 (1821).

Ferner J. P. Couerbe, Ann. chim. phve. (2), Tome LH, p. 352 (1833). — 10) E.

Schmidt u. R. Koppen, Ber. chem. Ges., Bd. IX, p. 1115 (1876); C. R. Wright
u. A. P. LUFF, Journ. chem. soc. Vol. XXXIII, p. 338 (1878); E. Bosetti, Arch.
Pharm., Bd. CCXXI. p. 81 (1883). — 11) E. Merck, Arch. Pharm., Bd. CCXXIX,
p. 164 (1892); Allen, Pharm. Journ., 1890, p. 146. — 12) Ahrens, Ber. chem.
Ges., Bd. XXin, p. 2700 (1890). Über Cevadin auch M. Freund u. H. P.

Schwarz, Ber. chem. Ges., Bd. XXXII, p. 800 (1899); Freund, ibid., Bd. XXXVII,
p. 1946 (1904). — 18) G. Heyl, Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 1187.
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In Veratrum albura L., Lobf^lianum, viride Alt. sind (im Rhizom)

fünf Basen vorhanden: Jerviu Oj^jHy^NOg ; Rubijervin C2eH43N02

;

Psendojervin C2.,H4a^07 ; Protoveratrin CgjH^iNOj, ; Protovera-
tridin C2f;H45NO^, alle an die vielleicht mit Chelidonsäure identische

Jervasätire gebunden. Das Jervin wurde 1837 durch Simon ^) entdeckt.

Nach Kremel ^j enthält j^utes Veratrumrhizom (trocken) bis 1,5 Proz.

Gesamtalkaloide. Nach Wright-') verteilt «ich der Alkaloidgehalt im
Rhizom von V. album und viride folgendermaßen auf die einzelnen

Basen: 1 kg der untersuchten Wurzeln enthielt bei V. album 1,3 g Jer-

vin, 0,4 g Psendojervin, 0,25 g Rubijervin, 4,2 g Gesamtalkaloide; bei

V. nigrum : 0,2 g Jervin, 0,15 g Pseudojervio, 0,02 g Rubijervin, 0,8 g
Gesamtalkaloide.

Das Rhizom enthält bei den Veratramarten am meiste» Alkaloide,

ebensoviel Alkaloid ist iu den Seit^nwurzeln vorhanden. Die oberirdi-

schen öprosse enthalten weniger, und die Blätter am wenigsten Alka'

loide [RiJNDQVisT^)]. Der Sitz der Alkaloide wurde von BoBÖow und
RUNDQVIST untersucht, und dem letztgenunnten Autor zufolge sind es

die Zellen des stärkeführenden Pare^chyms, besonders in der Nachbar-
schaft der alkaloidfreien Bndodermjs, welche dje Alkaloide enthalten;

die ältei'eu Teile der Wurzel führen die giöfSte Alkaloidmenge, und in

den Wurzelspitzßu sind die Veratrumbasen nicht vorhanden. Die üb-

rigen bei Liliaceen und Amaryllidaceen vorkommenden Basen sind noch
sehr dürftig bekannt; dies sind das von Fbagnke^) in den Zwiebeln
der Fritillaria imperialis entdexjkte Impei'iS'Hu (angebliche Formel

CjjsHcoNO^), dessen Loka'isation Vit.LANi *^j uutersuclite; das Superbin,
von Warden '') aus den Zwiebeln von Glorjosa superba daigestellt

:

C^jHgoNjOjj ; die Alkaloide aus Narcissusarten : das Pseudouarcissin
von Gekrakd *^) aus den Zwiebeln von N. pseudonarcissus, das Alkaloid

aus N. ru<:ulosus [vE Wevre^)]; das Alkaloid aus Zwiebel und Blättern

von N. Ta/.etta soll nach Yamanchi ^^) mit der Base aus Lvcoris radiata

Herb-, dem durch Morishi,ma ^^) in den Zwiebeln der japanischen Lyco-
risarten gefundenen Lycorin identisch sein. Das Sekisanin ist ein

zweites Alkaloid der Lycorisajrten. Mobishima gab dem Lykorin die

Formel Cg^HajN.^O>,, dessen Dimethoxylderivat das Sekisanin Cg^Hs^NjOs,

wäre; aus Amajyllis formcsissima (Sprekeüa) gab Feagneä^') das Ama-
ryllin an, aus Amaryllis Belladonna das Bellamarin. Von den Diog-

coraceen wurde Dioscorea hireuta L. als alkaloidhaltig befunden, in Ueren
Knollen Boorsma zwei Alkaloide unterschied, während nach Schüite^*)
nur eines, das Dioscorin C^aHigNOg zugegen ist.

Für die Aroideen haben die Untersuchimgen von Pedler und
Warden^*) keine Alkaloide ergeben, während später Chaüliaget, flfiBERT

I) E. Simon, Po^rg. Ann., Bd. XLI, p. .ö69 (1837). — 2) A. Kremel,
Pharm. Post, ßd. XXII^ p. 527 <188P). — 3) C A. Wright, Journ. ehem. soc,
Vol. XXXV, p. 421 (1Ö<9). Über Veratrun)alkaloide: Sai^beroer, Arch. Pharm.,
Bd. CCXXVJII, p. 462 (1890). — 4) C Runi>qvi6T, Pharmaceut. Poöt. 1901.

p. 117. — 5) K. Fragnek. Ber. ehem. Get... Bd. XXT, p. 3284 (1888). — 6) A.
ViLLANi, Malpighia, Vol. XV, p. 9 (1901). ~ 7) ü. .1. Warden, Amer. journ.
pharm., 1882, Vol. LIV, p. 301. — 8) A. W. Gkrrard, Pharm, journ. Tr., 1877,
p. 214. — 9) A. DE Wevre, ßuJl. soc. belg. Micro.sc. Vol. XIII, p. 137 (1880).

10) T. Yamanchi, Just bot. Jabreeber., 1892, ßd. II, p. 83. — 11) K. MoRlSHIMA,
Arch. exp. Pathol., Bd. XL, p. 221 (1897). — 12i K. Fraoner, Ber. ehem. Ges.,
Bd. XXrv, p. 1498 (1891). ~ 13 1 H. W. Schütte, Chem. Centr., 1897, Bd. II,

p. 130. — 14) A. Pbülbr u. Warden, Ber. chem. Ges., Bd. XXII, p. 693 (Ref.^

(1889).
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und Heim') ein leicht. flü<^htiges Alkaioid in kiemer Menge in den

meisten x^raceen vorfanden; die Base soll eine dem Conicin ähnliche

Flüssigkeit sein.

In Orchideen dürften Alkaloide verbreitet sein, wie man nach

den Mitteilungen von Clautriaü und Wildeman 2), und Droog 3) an-

nehmen dai'f; doch ist Näheres über diese Basen nicht bekannt. Sie

sollen reichlich in den Meiistemzellen vorhanden sein. Boorsma *) gab
von Phalaenopsis amabilis Lindl. ein toxisches Alkaioid an.

D. Archichlamydeen.

Piperaceae. — Alkaloidhaltig sind die Samen einer Reihe von

Piperarten, und zwar handelt es sich vor allem um das von Oerstedt^)
zuerst aufgefundene Piperin. Als piperinhaltig werden angegeben die

Früchte von Piper nigrum, longum L., officinarum (Miqu.) C. Dec. [nach

WiNCKLER*^)], guineeuse Schum. [Stenhouse ')], LowongBlum. [Tschirch*^)]

Clusii [Herlant ^)], und es dürften diesen Arten noch weitere piperin-

führende anzureihen sein. Es fehlt hingegen Piperin den Früchten von

P. Cubeba L. fil.. welche das N-freie Cubebin enthalten, und auch den

Blättern von P. angustifolium Rz. u. Pav. (Folia Matico). Außerhalb
der Familie der Piperaceen ist das Alkaioid noch nicht gefunden. Die

Angabe über Vorkommen von Piperin bei der Anacardiacee Schinus

molle hat sich als irrig erwiesen ^'^).

Bei Piper nigrum findet sich das Piperin ausschließlich in den

„Harz-Piperinzellen" des Perisperms, in der Droge zum Teil anskristal-

lisiert, zum Teil im ätherischen Öl gelöst. Einige Methoden zum mikro-

chemischen Nachweise des Piperins hat Molisch**) beschrieben; konzen-

trierte H2SO4 löst die Base mit dunkelroter Farbe. Johnstone '2) hat

nachgewiesen, daß das Piperin von seinem Spaltungskörper, dem Piperidin,

begleitet wird. Das Piperin läßt sich aus gepulvertem schwarzen

Pfeffer sehr laicht darstellen, wenn man das Material mit Kalkmilch

kocht, zur Trockene eindunstet und dann den Rückstand mit Äther er-

crschöpft. Man gewinnt meist 8—9 Proz., nach Johnstone sogar bis

ISProz. Piperin. Piper Clusii liefert 5 Proz. Piperin. Piperin, C,7Hi9N03,
kristallisiert leicht, bildet aber auch eine kolloidale Modifikation*^). Seine

chemischen Eigenschaften wurden von Pelletier**) bereits näher studiert;

Wertheim und Roohleder, sodann Anderson und ferner Cahoürs*-'')

beobachteten zuerst die Bildung von Piperidin beim Destillieren des

Piperin mit Kalk. Die Zerlegung des Piperin durch alkoholisches Kali

in Piperidin und die einbasische Piperinsäure entdeckten Babo und

1) J. Chauliaget, Hebekt u. Heim, Compt. rend., Tome CXXIV, p. 1368

(1897). - 2) WiLDEMAN, Bull. aoc. belg. microsc, Tome XVIII, p. 101 (1892).

Hier zit. Claütriau. — 3) E. de Droog, Bull. Acad. roy. Belg-, 1896. —
4:) Boorsma, Mededeel. s' L.ind8 Plantentuin, 1!»00. — S) Oerstedt, Schweigg.
Journ., Bd. XXIX, p. 80 (1820). — 6) Winckler, Lieb. Ann., Bd. XXVI. p. 89
(1828). — 7) Stenhouse, Lieb. Ann., Bd. XCV, p. 106 (1855). — 8) Tschirch
u. Oesterle, Anatom. Atlas d. Pharmakognosie (1900), p. 334. — 9) A. Herlant,
Just bot. Jahresber., 1895, Bd. II, p. 378. — 10) Vgl. G. Spica, Gazz. chim. ital.,

Vol. XIV, p. 199 (1884). — 11) H. Molisoh, Histochemie pflanzl. Genußraittel

(1891), p. 27. Vgl. auch Tschirch u. Oesterle, 1. c, p. 106. — 12) W. John-
stone, Chem. New.s, Vol. LVIII, p. 235. — 13) Vgl. H. G. Madan, Proc. ehem.

soc, Vol. XVII, p. 127 (1901). — 14) J. Pelletier, Ann. chim. phy.s. (2), Tome
XVI, p. 337 (J821). — 15) Wertheim u. Rochleder, Lieb. Ann., Bd. LIV, p. 255

(1845); Bd. LXX, p. 58 (1849); Anderson, ibid., Bd. LXXV, p. 82; Bd. LXXXIV,
p. 345; Cahours, Compt. rend., Tome XXXIV, p. 564; Ann. chim. phys. (.3),

Tome XXXVIII, p. 76 J853).
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Keller*). Die Restituierung des Piperins aus seinen Spalt ungsprodukten
gelaug 1882 RfroHEiMER -;. Königs ') bewies 1881, daß das Piperidin

Hexahydropyridin ist, indom ihm die wechselseitige Umwandlung beider

Stoffe glückte. Durch die Schule Fittigs'^) wurde die Konstitution der
Piperinsäure aufgeklärt; da diese Säure bei Oxydation mit KMn04 Pi-

peronal und Piperoiiylsäure (Protokateohusäuremeth3'ienester) liefert und
ihre ungesättigte Soitenkotto bei der Oxydation Traubensäure gibt,

stellte sifh die Konstitution der Piperiiisäure als folgende heraus:

^ CH—CO^^:—::::^-CH2

COOK—CH =- CH—CH ^- CIl- -C - CO
\CH=:=:CH

Durch Ladenbl'RG und Schol.z-') wurde diese Konstitution auf dem
Wege der Synthese der Säure bestätigt. Dem Piperinsäure-Piperidin-

ester oder dem natürlichen I'ii)erin ist demnach die Konstitution:

^^ /OH2-CH2 . ^ /CH-COv '

CHgx ' ' N—CO—CH-=CH-CH-=CH—Cf >C0

zuzuteilen.

In Piper ovatum kommt nach den Untersuchungen von Dunstan imd
Carnett*''^ ein vom Piperin verschiedenes Alkaloid, das Piperovatin
C|,;H2iN0.,, vor, welches aber mit dem Pipeiiii (^jyHjyNO., verwaiidt

sein konnte. Die genannten Autoren vermuten, daß das Piperovatin

mit dem Pyrethrin von Bl'CHHeim ^) identisch sei. Die auf dem relativ

reichlichen Vorkommen A^on Piperin in dem Pfelfernährgewebe basierende
Vennutung von MOLISCH, daß das Piperin ein Aminosäuren physiologisch

analoges intermediäres Stofl'wechselprodukt darstelle, ist aus vielen

findrren Gründen unwahrscheinlich. Die Kawawurzei von Piper methysti-

<'um'*; führt ebenfalls ein Alkaloid.

1^'ur die übrigen Gruppen der Apetalen ist das Vorkommen von
Alkaloiden sehr sporadisch bekannt und zum Teil zweifelhaft Ein Al-

kaloid soll in den Blättern von Betula alba vorkommen'*). Im Samen
von Humulus Inpulus soll neueren Untersuchungen "*) zufolge wirklich
ein Alkaloid vorhanden sein, während frühere Angaben bei der Nach-
untersuchung sich als verdächtig herausstellten^^). Kontrovers ist sodann
das Vorkommen von Alkaloiden bei Cannabis sativa, wo Preobrashenski *^)

(im Haschisch) Nikotin nachgewiesen haben wollte, während spätere

1) V. Babo u. Keller, Journ. prakt. Chem., Bd. LXXII, p. 53; Lieb.
Ann., Bd. CV, p. .517 (1858). — 2) Rügheimer, Ber. ehem. Ges., Bd. XV, p. 1390
(1882). — 3) KÖNIGS, Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 2.341 (1879); Bd. XIV. p. J856
(1881). — 4) FiTTiG, Lieb. Ann, Bd. CLII, p. 35, .56 (1869); Bd. OLIX, p. 129
(1871); Bd. CLXVIII, p. 94 (1873); Bd. CCXVL p. 171 (1883); Bd. CCXXVIl,
p. 31 (1885). — 5) Ladenbürg u. Scholz, Ber. chem. Ges., Bd. XXVII. p. 2958
(1894). — 6) W. Dunstan u. H. Gahnett. Junrn. chem. soc., J895, Vol. I, p. 94;
Chem. Centr., J89.-). Bd. 1, p. 492; 1896. Bd. I, p. 208. - 7) BrcHHEiM, Arch.
exper. Pathol., Bd. V, p. 458 (1876). — 8) Lavialle, P. Siedler, Verhandl.
Nr.turforpch.-Vcrsamml., Ka8.sel, 1903, Bd. II, 1, p. 114. — 9) Vgl. Caesar u.

LoRENTZ, Just bot. Jahresber., 1897. Bd. II, p. 19. — 10) Hantke u. Kremer.
Just bol. Jahresber., 1900, Bd. II, p. 24; E. Hantke, Chem. Centr., 1903. Bd. I,

p. 1099. — 11) Vgl. Laoenburg, Ber. chem. Ges., Bd. XIX. p. 783 (1886) über
die Entdeckung des .,Hopein" durch W[lliä.mson. Chem. -Ztg., 1886. — 12) W.
Preobrashenski. Just bot. Jahres]:>er., 1876. Bd. II, p. 840.
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Forscher [Siebold und Bradbury'), Arutinjanz'-'), Hay'^), Kennedy^)]
als „Cannabiuin", „Tetanocamiabin" andere Alkaloide im Hanf angaben.

Von anderer Seite [Denzel, Jahns, neuestens von Humphrey *)], wurde
das Vorhandensein anderer Basen als des Cholins im Hanf überhaupt
in Abrede gestellt. Marino Zucco und Vignolo*») fanden aber eben-

falls Alkaloid im indischen Hanf. Greshoff ') führt von javanischen

Urticaceen als alkaloidhaltig an: Celtis reticulosa Miq. um Holz ein leicht

zersetzliches Alkaloid), Elatostemma macrophyllum Brong., Covellia his-

pida Miq. und Ficus altissima Bl.

Aus verschiedenen Aristolochiaarten sind alkaloidartige Btickstoff-

haltige Bestandteile dargestellt worden, die sich jedoch bisher mit dem
Pyridin nicht in Beziehung bringen ließen. Dies gilt von Fergussons^)
Aristolochin aus Ar. reticulata Nutt., von dem gleichnamigen Stoff,

welchen Pohl") in A. Clematitis, longa und rotunda auffand, und von

dem durch Hesse ^<') beschriebenen Aristolochin aus A. argentina. Man
weiß auch noch nicht, ob diese Präparate denselben Stoff betreffen oder

verschiedene Alkaloide darstellen.

Von der Wurzel der Phytolacca decandra hat Preston^^) ein Al-

kaloid, Phytolaccin angegeben, von dem aber nähere Daten fehlen.

Aus der Reihe der Eanales, deren Familien häufig alkaloidführende

Pflanzen aufweisen, sind, soweit die Konstitution der Basen bekannt
geworden ist, nur Isochinolinderivate anzuführen ; die Alkaloide unbe-

kannter Natur, welche aus Pflanzen dieser Gruppe dargestellt sind, wolle

man im Anschluß an jene Isochinolinderivate in § 7 nachsehen. Sarra-

cenia purpnrea soll nach H^tet'-) ein Alkaloid enthalten.

Von Crucifereu führt der Goldlack nach Reeb^^) in den Samen ein

Alkaloid, das Cheiraiithin CjgHgjNgO^y, und nach ZopF^'*) ist Erysimum
crepidifolium ebenfalls eine alkaloidhaltige Pflanze.

E. P'ortsetzung: Die Alkaloide der Leguminosen.

Zm Gegensatze zu den Rosaceen, von denen man noch keine alka-

loidhaltige Pflanze kennt, führen Leguminosen häufig Alkaloide, welche

sjujn Teil als Pyridinobasen sicher erkannt sind. Unter den alkaloid-

haltigen Leguminosen befinden sich bisher nur wenige Mimo.soideen.

Gbeshoff^) gab als alkaloidhaltig an die javanische Acacia tenerrima

Jungh., Albizzia lucida und Pithecolobium Saman (Pithecolobin).
Alle anderen zu erwähnenden Alkaloidpflanaen^'') sind Papilionaten. Es
ist von letzteren zunächst eine Reihe von Sophoreen, Podalyrieen und
Genisteen namhaft zu machen, welche häufig Alkaloide enthalten; die

1) L. SiEBOLD u. T. Bradbury, Just bot. Jahresber., 1881, Bd. I. p. 72.

— 2) S. Arutinjanz, Just bot. Jahresber., 1882, Bd. 1, p. ü9. — 3) M. Hay,
Pharm. Journ. Tr. (3), Bd. XIII. p. 998 (IHSH). — 4) G. W. Kexnedy, Ohem.-
Ztg., 1886. — 5) J. Denzel, Tageblatt Katurforsch.-Vers., Magdeburg, 1884, p. 8ü;

E. Jahns, Arch. Pharm., Bd. CCXXV, p. 479 (1887); J. Humphrey, Pharm.
Journ., 190iJ, 3. Mai, — G) Marino Zucco u. Vignolo, Chem. Ceutr., 1895, Bd. I,

p. 1069. — 7) Greshoff, Ber. chem. Ges., Bd. XXIII, p. 3.Ö37 (1890); Bar. pharm.
Ges., Bd. IX, p. 214 (1899). - 8) J. A. Ferguson, Amer. journ. pharm. (4). Vol.

XVIII, p. 481 (1887). - - 9) J. Pohl. Arch. exper. Pathol., Bd. XXIX, p. 282 (1891). —
10) O. Hesse, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIII, p. 684 (1895). — 11) E. Preston,
Amer. journ. pharm.. 1884, p. 567. — 12) F. Hetet, Compt. rend., Tome LXXXVIII,
p. 185 (1879). — 13) M. Refjj, Arch. exper. Pathol., Bd. XLIII, p. 130 (1899). —
14) Zopf, Zeitschr. f. Naturwiss., 1894. — 15) Gle^htschia triacanthos, welche als

alkaloidhaltig angegeben wurde, enthält nach Paul und Cownley, Pharm. Journ.
Tr., 1887 (Ber. chem. Ges., Bd. XXI, p. 143 [Ref.] [1888]) kein Alkaloid.
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wichtigsten und bekanntesten Basen dieser Pflanzen sind Spartein und

Cytisin, sowie die Lupinenalkaloide.

Das Spartein aus Cytisus scoparius Lk., zuei'st von Stenhouse^)
1851 dargestellt, mit der Zusammensetzung Cir,H3jjNj , sauerstofffrei,

liefert durch verschiedene Prozesse Pyridin, als dessen Derivat es anzu-

sehen ist [Ahrens '')]. Spartein ist eine flüssige Base. Nach Wacker-
nagel und WOLFFKNSTEIN ^) ist im Spartein ein Pyridin- und ein Pyrro-

lidinring anzunehmen und es kommt ihm sicher ein gesättigtes bicykli-

sches Ringsystem zu. Willstä'iter und Marx'*) zeigten, daß Spartein

auch im Samen von Lupinus Intens vorkommt und mit dem Lupinidin

früherer Autoren identisch ist.

Cytisin Ci^HiiNjO darf nach den Arbeiten von Partheil •^) und

PlüGGE'') als ein zahlreichen Genisteen eigentümliches Alkaloid ange-

sehen werden. Chevalier und Lassaigne") fanden es 1818 zuerst in

Laburnum vulgare auf. Husemann und Marmä*^) wiesen Cytisin in

den Samen zahlreicher einheimischer Cytisusarten nach ; Blätter, Blüten,

unreife Hülsen von Laburnum alpüium sind ebenfalls cytisinhaltig. Als

cytisinhaltige Pflanzen wurden femer erkannt Genistaarten, Ulex euro-

paeuB, mehrere Sophoraarten ; alle Thermopsisarten sowie Baptisia tinc-

toria und Anagyris foetida aus der nahe verwandten Gruppe der Podaly-

rieen ; Lotus suaveolens Pers., Colutea orientalis Lam., Euchresta Hors-

fieldii Benn. Cytisinfrei sind unsere einheimischen Genistaarten und Cy-
tisus nigricans. Identisch mit Cytisin ist nach Buchka und Maokl-
haüs ^) und Partheil "^) das Ulexin aus den Samen von Ulex europaeus

[Gerraed ^1)], femer das Sophorin, welches WooD^^^ von Sophora speciosa

beschrieben hatte und auch das Baptitoxin von Baptisia. Fraglich

ist der Cytisingehalt von den Samen der Coronilla varia und foetida L.

Cytisin ist sublimierbar, hat die Eigenschaften einer zweisäurigen Base.

Mit Natronkalk destilliert, gibt Cytisin Pyridin, Pyrrol und eine Base

CjHijN; nach Magalhaes'^) ist Cytisin eine sekundäre Base. Im üb-

rigen ist die Konstitution des Cytisin noch wenig aufgeklärt ^^).

1) ÖTENHODSE, Lieb. Ann., iM. LXXVIII, p. 15 (1851). — 2) F. Ahrens,
Ber. ehem. Ge.s., Bd. XX, p. 2218 (1887); Bd. XXI, p. 825 (1888); Bd. XXIV,
p. 1095 (1891); Bd. XXV, p. 3607 (1892); Bd. XXVI, p. 3035 (1893); Bd. XXX,
p. 195 (1897). Auch Ü. Bernheimer, Gazz. chini. ital., Vol. XIII, p. 451 (1883).

Darstellung von Spartein: HoKDE, Arch. Pharm., 1886, p. 104. Konstitution:
MomiEU u. Valeur. Compt. rend.. Tome CXXXVII, p. 194 (1903). ~ 3) R.

Wackernagel u. R. Wolffenstein , Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVIf, p. 3238
(1904). Vgl. auch Ch. Moureü u. A. Valeur, Journ. pharm, chim. (6), Tome
XVIII, p. 502 (1904). — 4) R. Wu.lstätter u. VV. Marx, Ber. ehem. Ges.. Bd.
XXXVII, p. 2.351 (1904). — 5) A. Partheil. Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 3201
(1890); Aic.h. Pharm., Bd. CC'XXXII, p. 161, 486 (1894); Bd. CCXXX, p. 448
(189J). - 6) P. C. Plugge, Arch. Pharm., Bd.CCXXIX, p. 48, 561 ; Bd. CCXXXII,
p. 444 (1894); Bd. CCXXXill, p. 294 u. 430 (1895); Plugge u. A. Rauwerda,
Chem. Centr., 189«5, Bd. II, p. 1120; 1898, Bd. I, p. 260. — 7) Chks'ALIER u.

Lassaigne, Journ. pharm, chim.. Tome IV, p. 340 (1818). — 8) Husemann u.

Marme, Zeit.sfhr. f. Chem., Bd. I, p. 161 (1865); Neues Jahrb. f. Chem., Bd. XXVI,
p. J72; Bd. XXXI, p. 193. — 9) Büchka u. Magalhaes, Ber. chem. Ges., Bd.
XXIV, p. 253, 674 (1891). — 10) Partheil, Ber. chem. Ges., Bd. XXIII, p. 3201
(1890): Bd. XXIV, p. 6.34 (1891). - 11) W. Gerrard. Chem. Centr., 1886. p. 882;
1890, Bd. II, p. 245; Gerrard u. Symons. Pharm. Journ. Tr., Vol. XIX, p. 1029
(1889); Vol. XX, p. 1017 (1890). — 12) Wood, Pharm. Journ. Tr. (3), Vol. VII.
p. 284 (1877); Vol. VIII, p. 283 (1878). — 13) A. Magalhaes, Über Cytisin,

Dissert. Göttinoen, 1891. — 14) Zur Cvtisincheniie vgl. noch J. Lammers, Arch.
Pharm., Bd. CCXXXV, Heft 5 (1897); *M. Freund u. A. Friedmann, Ber. chem.
Ge«., Bd. XXXIV, p. 605 (1901); Freund, ibid., Bd. XXXVII, p. 16 (1904); A.
Rauwerda, Chem. Centr., 1900, Bd. 11, p. 268.
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Matrin Ci.r,H24N20, ein mit Lupauiii isomeres Alkaloid, entdeckte

Nagai in der Wurzel von Sophora angustifolia. Es ist nach Plugge ^)

vom Cytisin sicher verschieden. Anagyrin ist neben Cytisin im Samen
von Anagyris foetida enthalten"^). Gefunden wurde es zuerst von Hardy
und Gallois-^) uud von Eeale^). Klostermann ^) gab dem Anagyrin
die Formel C\5H22N20 und hält es für ein Butylcytisin.

In Lupinusarten wurden drei Alkaloide aufgefunden, welche vor-

züglich in den Samen vorkommen: Spartein, ferner das Lupinin C^oHiy^^O,
und Lupania CjjHgiN^O. Der Gesamtalkaloidgehalt der Samen ver-

schiedener Lupinusarten beträgt nach Täuber ^') bei Lup. Cruikshankii

1 Proz., luteus 0,81 Proz., albus 0,51 Proz., polyphyllus 0,48 Proz.,

termis 0,39 Proz., angustifolius 0,29 Proz., hirsutus 0,02 Proz. Damit
8tin)men auch die von Hiller ') ermittelten Zahlen ziemlich überein.

Lupinin und Lupanin sind feste Stoffe; Spartein stimmt wesentlich mit

der von Siewert **) untersuchten Substanz überein. In der gelben

Lupine und deren schwarzsamigen Varietät kommt Lupinin und Spartein

gemeinsam vor; das Lupanin, ein nach den Erfahrungen von E. Schmidt,
Davis und Gerhard ^), sowie nach Soldaini ^^} racemischer Stoff, kommt
bei Lupinus albus und angustifolius in seiner racemischen und rechts-

drehenden Form vor; Lupanin ist auch bei perennis und polyphyllus

vorhanden ; nach E. Schmidt und Bergh ^^) ist in Lup. perennis Lupanin
das Hauptalkaloid. Obwohl sich schon ältere Autoren: 1835 Cassola^^j^

1867 Siewert und Eichhorn ^'^) mit den Lupinusbasen befaßt hatten,

wurde doch erst durch die auf Liebschers Untei-suchungen ^*) folgenden

Arbeiten von Baumert ^^) und Hagen ^^) Klarheit über die verschiedene

Natur der einzelnen Lupinusalkaloide gewonnen, und auch Campani und
Grimaldi^'), sowie Soldaini^**) erwarben sich um die Kenntnis dieser

Stoffe Verdienste. Versuche, die Konstitution der Lupinusbasen zu be-

stimmen, liegen vor von Soldaini ^^j, welcher fand, daß das Lupanin bei

der Oxydation Pyrrol liefert, sowie von Wn.LSTÄTTER -°) bezüglich des

1) P. C. Flügge, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIIl, p. 441 (1895). - 2) Vgl
Partheil u. Spasski, Apothek.-Ztg., 1895, p. 9Ö3; E. Schmidt, Arch, Pharm.'
Bd. CCXXXVIII, p. 184 (19ÜÜ). — 3i E. Hakdy u. N. Gallois, Compt. rend.,

Tome CVII, p. 247 (1888); Journ. pharm, chim., 1889, p. 14. — 4) N. Reale,
Gazz. chim. itul., Vol. XVII, p. 325 (1887). — 5) M. Klostermann, Chem.
Centr., J899, Bd. I, p. 1)30; E. Schmidt, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVIII, p. 184

1899); F. M. Litterscheid, ibid., p. 191. — 6) E. Täuber, Landw. Versuchst.,

Bd. XXIX, p. 451 (1883). - 7) E. Hiller, Versuchst., Bd. XXXI, p. 336 (1884).
- 8) Siewert, Versuchst., Bd. XII, p. 306 (1867). — 9) E. Schmidt, Pharm.
Centralhalle, 1896, Bd. XXXVII, p. 538; Arch. Pharm., Bd. CCXXXV, p. 192

1897); L. Sherman Davis, Arch. Pharm., Bd. CCXXXV, p. 199 ff. (1897); K.
Gerhard, ibid., p. 342, 355; J. Callsen, ibid.. Bd. CCXXXVII, p. 566 (1898);

E. Schmidt u. L. Berbnd, ibid., Bd. CCXXXV, p. 262 (1897). - lO) Soldaini,
Arch. Pharm., Bd. CCXXXV, p. .368 (1897). — 11) E. Schmidt, Arch. Pharm.,
Bd. CCXLII, p. 409 (1904); G. Fr. Bergh, ibid., p. 416. — 12) Cassola, Ber-

zeüus' Jahresber., Bd. XV, p. 343 (1836). — 13) Eichhorn, Landw. Versuchst,
1867, p. 272. — 14) G. Ltebscher, Centr. Agrikuit., Bd. X. p. 180 (1880). -
15) G. Baumert, Ber. chem. Ges., Bd. XIV, p. 1150, 1321, 1880, 1882 (1881);

Bd. XV, p. 1951, 631, 634 (1882); Lieb. Ann., Bd. CCXIV, p. 361 (1882); Lieb.

Ann., Bd. CCXXVU, p. 207 (1885): Arch. Pbiirm., Bd. CCXXIV, p. 49 (1886).

— 16) Hagen, Lieb. Ann.. Bd. CCXXX, p. 367 (1885). — 17) Campasl Staz.

sperim.. Vol. IX, p. 207 (1880): Campani u. Bettelli, Ber. chem. Ges., Bd. XIV,
p. 2253 (1881); Campani u. Grimaldi, Gazz. chim. ital, Vol. XXI, p. 4.32 (1891).

18) Soldaini, Rendiconti Line. (4), Vol. VII, p. 469 (1891); Gazz. chim. ital.,

Vol. XXIII, p. 143 (1893); Vol. XXV, p. 352 u. 365 (1895). — 19) Soldaini,
Chem. Centr.. 1902, Bd. I, p. 669; 1903, Bd. I, p. 930; 1903, Bd. II, p. 839. —
20) R. Willstätter, Verhandl. Naturforsch.-Ges., 1901, Bd. II 2, p. 647 (Haju-

burg); Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 1910 (1902).
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Lupiuins, in welchem ein bicyklisches System nach Analogie der

„zweiten Hälfte" des Cinchonins vermutet wird :

/ "^
N<-—C -C;

^^^C —

C

auch lieferte Willstätter den Nachweis, daß dem Lupinin nicht die

BAUMERTsche Formel O.^iH^oNjOo, sondern die oben angeführte Zusammen-

setzung CioHp,NO zugesprochen werden muß.

Retamin ist endlich eine aus den jungen Zweigen und der Rinde

von Genista sphaerocarpa von Battandier und Malosse') isolierte

Base von der Zusammensetzung C',5H26N20; sie könnte ein Oxyspartein sein,

ist jedoch von den künstlichen Oxysparteinen, die man kennt, verschieden.

Aus den übrigen Tribus der Papilionaceen sind viel weniger alka-

loidhaltige Pflanzen bekannt.

Trigonellin CyH^NO.^ if^t die von Jahns-') in den Samen der

Trigonella Poeniim graecum gefundene Base, die durch Schijlze und

Frankfurt '^) auch für Pisum sativum und Cannabis sativa angegeben

worden ist: sie soll sogar in Avena vorkommen, und wurde von Thoms*)

außerhalb der Leguminosengruppen auch für die Samen von Sti'ophanthus

hispidus und Kombe konstatiert. Das Trigonellin ist mithin eine der

wenigen Pyridinbasen von weiter verbreitetem Vorkommen. Die Kon-

stitution des Trigonellins ist bekannt; es handelt sich um ein Methyl-

betain der Nikotinsäure, wie Jahns feststellen konnte:

CO

I

I

1 /CH--CV
Trigonellin: CHg-Nl^j^^^^/^CH

Es konnte auch synthetisch dargestellt werden. Nach Mooser ^j enthalten

ferner die Samen von Arachis ein Alkaloid : Arachin Cr.HigN.^O.

Die übrigen von Papilionaceen angegebenen Alkaloide sind fast

gänzlich ihrer chemischen Natur nach unbekannt. Das Physostigmin
oder Eserin aus den Kotyledonen der reifen Samen von Physostigma

venenosum Balf., von Jobst und Hesse ^j 1864 entdeckt, hat die Zu-

sammensetzung CijH^iNgOg. Ob es mit den in Mucunaarten vorkommen-

den Basen etwas zu tun hat, ist zweifelhaft^). Harnack^) hatte außer

Eserin von den Physostigmasamen noch ein zAveites Alkaloid: Calabarin

angegeben, welches aber nach Ehrenberg ^) nur ein Zersetzungsprodukt

des Eserin darstellt. Das von Hardy und Gallois ^*), sowie Harnack^^)

1) Battandier u. Th. Malusse, Corapt. reud., Tome CXXV, p. 360 (1897)

u. p. 450. — 2) E. Jahns, Ben ehem. Ges., Bd. XVIII, p. 2518 (1885); Bd. XX,
p. 2840 (1887). Vgl. auch Hantzbch, ibid., Bd. XIX, p. 31 (1886). Synthese:

A. PiCTET u. Genequand, ibid.. Bd. XXX, p. 2122 (1897). — 3) E. Schulze u.

S. Frankfurt, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII, p. 769 (1891). Ferner F. Marino-
Zucco u. G. ViGNOLO, Ber., Bd. XXVIII, p. 558 (Ref.) (1895). — 4) Thoms, Ber.

ehem. Ges., Bd. XXXI, p. 271, 404 (1898). -- 5) W. Mooser, Landwirt.^cbaftl.

Versuchsstat., Bd. XL, p. 321 (1904). — 6) Jobst u. Hesse, Lieb. Ann.,

Bd. CXXIX, p. 115. Über kristallisiertes Eserin, Orloff, Chem. Centr., 1897,

Bd. I, p. 1214. - 7) Mucuna: Holmes, Pharm. Journ. Tr. (3), Vol. IX, p. 913;

Driessen-MareeüW, Just bot. Jahresber., 1901, Bd. II, p. 22. — 8) E. Har-
NACK u. L. WiTKOWSKi, Arch. exper. Pathol., Bd. V. p. 401 (1876); Bd. XU,
p. 335 (1880); A. Poehl, Jnst Jahresber., 1880, Bd. I, p. 348. — 9) A. Ehren-
berg. Chera. Centr-, 1894, Bd. II, p. 439. — 10) N. Gallois u. E. Hardy, Bull,

soc. chim., Tome XXVL p. 39 (1876). — 11) E. Harnack u. Zabrocki, Arch.

exper. Path.. Bd. XV, p. 403 (1882); Harnack, Berl. klin. Wochentchr., 1895,

p. 159; Arch. Pharm., Bd. CCXXXIV. p. 561 (1896).
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studierte Alkaloid der Rinde von Erythrophioeiim ^uineense und anderer

Arten dieser Gattung: Ery thropiiloein C2gH43N07 ; das Paucin^) aus

der Frucht von Pentacletbra macropbylla, GgyHjyNgOg; das Nikoulin
aus Robinia Nicou (Aubl.) [Geoffroy'^)]; die von Oxytropis Lamberti

angegebene Base^), ferner die nach Greshoff'*') von Erytbrina Broteroi

Hassk. und Crotalaria retusa. angegebenen Alkaloid e sind nicht näher

bekannt.

Die Physiologie der bei Leguminosen vorkommenden Alkaloid.^

wurde noch nicht in Untersuchung genommen.

Die Basen der E r y t h r o x 3^ 1 o n a r t e n

Die meisten Erythroxylonarten scheinen nach den Untersuchungen

von EiJKMAN^) und Liebermann ^) in Rinde und Blättern reich an Al-

kaloiden zu sein. Für den Gesamtalkaloidgehalt verschiedener (javanischer)

Arten gab Eijkman folgende Werte an

:

Rinde Blätter

Erythroxylon Coca 0,976 Proz. (Vi hiervon ],3U>8 Proz.

„ montanum 0,U35 „ Cocain) 0,1281

„ retusum 0,041 ,, 0,1675 „

(Sethiaj acurainatum — 0,125 „

„ laurifolium — 0,1605 „

Die vorkommenden Alkaloide, deren Physiologie ebenfalls noch ihrer

Bearbeitung harrt, sind 9 an der Zahl, durchaus der Gattung Erythroxylon

eigen, bieten aber teilweise interessante Beziehungen zu den Tropinbasen

der Solanaceen. Alle enthalten den fünfgliedrigen Pyrrolidinring. Man
kann sie von einer gemeinsamen Muttersubstanz dem „Ekgonin" OyHisNOg
ableiten. Diese Basen sind folgende:

Cocain C^yHjiNO^ Tropacocain Ci5Hi9N0.2
Cinnamylcocain Cir,H2aN04 Hygrin C^Hj^NO
a- und yTruxillin (C13H.33NOJ2 Cusk-hygrin CigHa^NO
Benzoylekgonin CjgHi^NÖ^ Methylcocain CigHo^NOg

Die 4 erstgenannten sind in den Blättern aller Kulturvarietäten

von E. Coca vorgefunden worden. Das Cocain wurde 1860 durch Nie-

mann '') aus Cocablättern isoliert, wo es das Hauptalkaloid (bis 1 Proz.)

darstellt. Es wird bekanntlich wegen seiner merkwürdigen anästhesie-

renden Wirkungen in großem Umfange medizinisch verwendet. LossEN^)
erkannte, daß Cocain durch Säuren leicht hydi'ol3'siert wird unter Bildung
von Methylakohol, Benzoesäure und der Base Ekgonin:

Cj^Ha.NO^ 4- 2 H2O = CßHs • COOK+ CH3OH -f C9H15NO3

.

Kochen mit W^asser zerlegt in Benzo^d-Ekgonin und Methylalkohol

[Einhorn^)]. Auch die Vereinigung der Spaltungsprodukte zu Cocain

ist gelungen [Merck, Skraup ^''ij. Die Entdeckung, daß Cocain Methyl-

1) E. Merck, Chem. Centr., 1895, Bd. 1, p. AM. — 2) E. Geoff|ioy, Ann.
inst. Colon. Marseille, 1895, T. III, p. 1. — 3) Prkscott, Anier. journ. pharm..
Vol. L, p. 564 (1878). — 4) M. Greshoff, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 3537
(1890). — 5) Eijkman, Ann. jard. bot. Btiitenzorg, T. VJI, p. 224 (1888). —
6) Liebermann, Bcr. ehem. (ie.s., Bd. XXII, p. 22 u. 675 (1889). - 7) A. Nie-
mann, Lieb. Ann., Bd. CXIV, p. 213 (1860). — 8) \V. Lossen, Lieb. Ann., Bd.
CXXXIII, p. 351. — 9) Einhorn, ßer. ehem. Ges., Bd. XXI, p. 47 (1888). —
10) W. Merck, Ber. ehem. Ges., Bd. XVIII, p. 2264 (1885); Zd. Skraup, Mo-
natshefte ehem., Bd. VI, p. .360 (1885); P:inhorn. I.e. u. p. 3335; Bd. XXII,
p. 019 (Ref.) (1889).
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benzylekgonin ist, war praktisch wichtig, weil man nun aus dem aus den
,,Nebenalkaloiden" erliUltlichen Ekgonin künstliches Cocain herstellen

kann^). Unter diesen Nebenalkaloiden ist eine Reihe von Ekgoninestern
bekannt geworden

:

Das Cinnamyl Cocain ist ein Ekgonin-Ziinmtsäureester; es ist

sehr reichlich in javanischen Cocablättern gefunden worden [Gip:sel,

Liebermann 2)]. Das a- und /5-Truxillin von Hesse') ursprünglich im
Gemenge als „Cocamin" beschrieben, wurde von Liebermann*) aufge-

klärt, welcher die beiden isomeren Basen schied, und zeigte, daß beide

bei der Verseifung mit Barythydrat Ekgonin , Methylalkohol und eine

Säure ergeben, die als (a und ß) Truxillsäure CsHi^O^ bezeichnet wurde:

C3,H,6N,02 4- 4 IL>0 = 2 CgHi.NOa -f 2 CH3OH+ CigHi.O,

Liebermann und seine Schüler -^J klärten auch die Konstitution der

TrujkillsHuren auf. Es handelt sich um Polymere der Ziramtsäure ohne
doppelte Bindung: Tetramethylenderivate der Form:

L

GHf -C—CH—OH COOK
CH^CH '

I (

,^CH-CH*

\CH==CH/

II.

CH - CH , ^_^j^ CH-COOH
\ch=chX

Von der Muttersubstanz dieser Ester, zu denen auch das native Ben-
zoylekgonin^) noch gehört, dem Ekgonin selbst, z.eigte Stoer'), daß
es, mit Zinkstaub destilliert Ätiiylpyridin liefert; Ejnhobn^) entdeckte,

daß das Anhydro-ekgonin, mit Salzsäure erhitzt, neben COg eine mit dem
Tropidin identische Base gibt, somit Tropidinkarbonsäure ist. WlLL-
STÄTTER^), der verdiente Erforscher der Solanaceenalkaloide und Tropin-

basen, stellte auch alsbald die Ekgoninform fest, welche nach WiLL-
STÄTTER imd Müller ^^) als /^-Karbonsäure des Tropina folgende Kombi-
nation des Pyridin- und Pyrrolidinringes darstellt:

1) Liebermann, Der. ehem. Ges., Bd. XXL p. 3196; Bd. XXVJI, p. 2051:
Einhorn u. Willstattkr, Ber. ehem. Ges., Bd. XXYII, p. ir)23 (1804). —
2) GiESET,, Pharm. Ztg.. Bd. XXXIV, p. 516 (1889); Liebermann, Ber. ehem. Ge.*.,

Bd. XXI, p. H372. — 8) O. Hesse. Bor. ehem. Ges., Bd. XXIL p. üG.'); Lieb.
Ann., Bd. OCLXXL p. ISO. — 4; Liebermann, Ber. ehem. Ges., Bd. XXL

2342; Bd. XXII, p. 672 (IBSl»)- - 5) Vgl. Ber. ehem. Ges.. Bd. XXI, p. 2.342;

1. XXII, p. 124, 130, 680, 782, 2240, 22.56. 2261; Bd. XXIII, p. 317, 2.Ö16;

Bd. XXIV. p. 2589; Bd. XXV, p. 90; Bd. XXVI, p. 834; H. Lange, Bd. XXVII,
p. 1409. 1416; Bd. XXXI. p. 2095; Hausmann, ibid., Bd. XXII, p. 2023. Syn-
tliese: C. N. IÜiber, Ber. chom. Ges. Bd. XXXV, p. 2411 (1902). — 6) Vgl.
Skraup, Monatshefte Chcm., Bd. VI. p. 556 (1885); Merck, Ber. ehem. Ges.
Bd. XVIM, p. 1.594. — 7) Stoehr, Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 1126 (1889).
— 8) K-INHOKN, Ber. chom. (le.«. , Bd. XXII, p. 399 (1889). — 9) Wili.stätter,
Ber. ehem. Ges.. Bd. XXX. p. 2679 (1897); Bd. XXXI, p. 1.534, 2498. —
lO) WiLLsTÄTTER u. \V. Müu.ER, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXI, p. 1212, 2655
(1898).

Czapek Biochemie der Pflanzen. II. 19

fe
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CH-COOH
1

I

N'(CH).. CH'OJl Ekgonin, dessen Methylbenzoylester:

I

"
i

• CH CH^

CH,—CH —CH-CO-OCHg
i !

N-CH, CH-O-OC-CeHs das Cocain darstellt.

i

'

I

CH,,-CH— GH.,

Cocain ist ein racemischer Stoff, in seiner d- nnd 1-Modifikation

bekannt; letztere int das Hauptalkaloid der Cocablätter. Cocain ist

durch seine hohe Löslichkeit in Petroläther ausgezeichnet vor anderen

Pflanzenbasen. Zur Identifizierung von Cocain wurden mehrere Reak-

tionen empfohlen. Fereira da Silva ^) dampft festes Alkaloid mit

etwas Salpetersäure ein, versetzt den Rückstand mit 1— 2 Tropfen al-

koholischer KHO, worauf beim VeiTeiben mit dem Glasstabe ein pfeffer-

münzartiger Geruch auftritt. Kein anderes aus wässerig-ammoniaka-

lischer Lösung durch Benzin ausziehbares Alkaloid gibt diese Reaktion.

SiEMSSEN 2) findet, daß das durch 5 Minuten langes Erhitzen von 0,1 g
Cocainsalz mit 1 cem R,S04 auf 100 " erhaltene, und mit 2 ccm Wasser
verdünnte Reaktionsprodukt mit Natriummolj^bdat und Ferrocyankali

einen braunroten Niederschlag gibt, wie kein anderes Alkaloid. Beim
Erhitzen von Cocain mit alkoholischer Kalilauge tritt merklicher Geruch
nach Benzoesäuremethylester auf. Eine jodometrische Methode zur Co-

cainbestimmung ist von Garsed und Collie ^) ausgearbeitet worden.

.

Günther^) wies das Vorkommen von Methylcocain im Handelscocain

nach; dieses Alkaloid ist seinem Verhalten nach als Athylbenzoyl-

ekgonin oder Homococain aufzufassen.

Das von Giesel 5) in javanischen Cocablättern gefundene Tropa-
cocain oder Benzoyl-t/;-tropein CisH^gNOg hat Liebermann ^) näher

untersucht. Beim Erhitzen mit Salzsäure gibt es Benzoesäure rmd die

Base C^Hj^NO : Pseudotropin, welche von dem aus Hyoscin darstell-

baren Produkte gänzlich verschieden ist. Es ist ein Stereoisomeres zum
Tropin, und entspricht der Formel

CIL, — CH — CH2 CH, — CH - CH2

i N.CH,CH2 Tt ^""P^^°""^^ ''^
N.CHsCH.Q.OCCeH,

!
,

I

daher:
I

, ^ .

•* '

GH., - ( ^H — CH, CH2 — CH — CH2

Das von Lossen ^) in den Cocablättern entdeckte Hygrin wurde
durch die Forschungen Liebermanns und dessen Mitarbeiter Kühling,

1) A. J. Fereira da Silva, Bull. soc. chim. (3), Tome IV, p. 471 (1889).
— 2) II. SiEMSSR.v, Pharm. Ztg., Bd. XLVIII, p. 534 (1903). Über Cocainnachweis
ferner H. Proelss, Apothek.-Ztg., Bd. XVI, p. 779 (1901); Fresenius, Qualit.

Analyse (189.Ö), p. 573; C. Reichakd, Chomik.-Ztg., Bd. XXVIII, p. 209 (1904);
Pharni. Ccntralhalle, Bd. XLV, p. 645 (1904). — 3) W. Garsed u. J. N. Collie,
Proc. ehem. soc, Vol. XVII, p. 89 (1901): auch Garsed, Pharm. Journ., Bd. LXXI,
p. 784 (1903). — 4) F. Günther, Ber. pharm. Ges., Bd. IX, p. 38 (1899). Das
Cocainidin von G. L. Schäfer, Chem. Centr., 1899, Bd. I, p. 1293, soll hiervon
verschieden sciri. — 5) Giesel, Pharm. Ztg., 1891, p. 419. — 6) Liebermann,
Ber. chem. Ges., Bd. XXIV, p. 2336, 2587; Bd. XXV, p. 927. — 7) Lossen, Lieb.

Ann., Bd. CXXI, p. 374 (1862); Bd. CXXXIII, p. 352 (1865).
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Cybülski und Giesel' ) vollständig aufgeklärt; die Substanz erwies sich

nicht als einheitlich und ließ sich bei den bolivianischen „Cusko"-
Blättern in Hygrin CgHi^NO und die Base ^usk-Hygrin Ci3H24N20
trennen. Die Konstitution des a-Hygrins ist bekannt; die Substanz gibt

mit Chromsäure oxydiert Hygrinsäure, welche sich als Methylpyrrolidin-

karbonsäure erkennen ließ. Das Hygrin selbst ist ein n-Metliylpyn-o-

lidin-a-äthylketon

:

/ 0x12—'Ofl^

CH3.N.;
I

^ CH — GH.,

CO--CH,.CH.,.
die Konstitution:

Für das Cusk-Hygrin nimmt Liebermann *)

ch,.n;
CH.,—CR.

^CH— GH., CH2 GH.,

N.CH3—GH,
WiLLSTÄTTER 3) hat durch die Synthese gezeigt, daß die Hygrin-

säure tatsächlich die n-MethylpyiTolidin-a-karbonsäure darstellt.

Die Gocaalkaloide regen sehr zur biochemischen Erforschung ihres

Ursprunges in der Pflanze an, da wir das Hygrin mit einem Eiweiß-
spaltungsprodukt, der a-Pyrrolidinkarbonsäure in naher Beziehung stehen

sehen, und, wie Willstätter aus chemischen Gründen wahrsclieinlich

gemaclit hat, Hj-grin, Tropacocain, Cocain, welche nebeneinander vor-

kommen, genetische Beziehungen aufweisen könnten:

Hygriai

:

GH., — CH — CH2

i

I •

N-CH, CO

GHo — CH2 GH3

CHj

GH.,

Tropacocain:

- CH — (JH..

i I

N.CH3 CH-O-CO-C^H^

i I

-CH — GH.,

Vielleicht dürfte noch das Tropinon

GH., — CH — GH.,

I

"
i I

"

GH.,

GH.,

Cocain:

CH — CO . OGH3
I 1

I

CH

O-OCC^Hs
I

CH,

GH.,

N.CH3 CO 4- H.,ü

I
I

CH — GH.,

1) Liebermann, 13er. ehem. Ges.. Bd. XXII, p. 675 (1889); Liebermann
u. O. KüHLiNG, ibid., Bd. XXIV, p. 407 (1891); Bd. XXVI, p. 851 (1893); Lie-
iiERMANN u. CvBULSKi, ibid., Bd. XXVIII, p. 578 (1895j; Bd. XXIX, p. 20.50;
LiEBERMANX u. GiESEL, ibid., Bd. XXX, p. 1113 (1897). — 2) Vgl. Willstätter
folg. Anmerkung, p. 1161. — 3) R. Willstätter, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIII,
p. 1160 (1900).

19*
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untei- den Nebenalkaloideo der Cocablätter gefunden werden können,

womit ein weiteres Übergangsglied von Tropacocain zn Cocain sicher-

gestellt wäre.

F. Weitere Alkaloide aus den Familien der Reihe Geraniales.

Von Zygoph3']laceen ist Pegaunm Harmala als alkaloidhaltig be-

kannt, dessen Samen etwa 4 Proz. Alkaloide, angeblich an Phosphor-

säure gebunden, enthält; dieselben wurden schon von Goebel und von

Fritzsche^) untersucht, in neuerer Zeit hat 0. Fischer') eingehende

Studien über diese Basen angestellt. Fischer unterscheidet drei Har-

malabasen: Harmalin (^^gHi^N^O, das Hauptalkaloid ; Harrnol CjgHioNgO
und Harmin OJ0H12N.2O. Die Lösungen der Salze dieser Basen zeigen

blaue Fluoreszenz. Die Konstitution der Harmalabasen ist noch unbe-

kannt. Der Sitz dieser Alkaloide ist ausschließlich die Samenschale.

Unter den alkaloidführenden Rutaceen sind am besten untersucht

die Blätter verschiedener südamerikanischer Pilocarpusarten, welche als

,,Jaboiandi" im Handel sind; zahlreiche Arten, die sich bei HOLMES^)
näher angeführt finden, haben alkaloidreiche Blätter. Im Handel scheinen

P. pennatifolius Lem., Jaborandi Holm, und vielleicht Selloanus Engl,

die häufigste Ware zu bilden. Nach Paul und Co%ynley*) ist der

Gehalt an Gesamtalkaloiden bei

P. microphyllus Stapf (Maranham-Jaborandi) 0,84 Proz.

P. spicatus Holmes fAracati-
,, ) 0,16 ,,

P. trach3'lophus Holm. (Ceara-
,, ) 0,40 ,,

P. Jaborandi Baill. 0,72 ,,

Es sind mehrere Alkaloide vorhanden, von denen das Pilocarpin,
welches 1874 durch Hardy^j aufgefunden wurde, das Hauptalkaloid

darstellt. Über die Nebenalkaloide ist vollständige Klarheit noch nicht

gewonnen. Sicher steht die Existenz des von Harnack^) zuerst isolierten

Pilocarpidin , während das durch diesen Forscher angegebene Jaborin
nach JowETT^) kein einheitlicher Stoff ist, sondern aus Pilocarpin, Iso-

pilocarpidin und etwas Pilocarpin besteht. Isopilocarpin, dem Pilo-

carpin isomer, kommt nach JowETT auch als natürliche Base in den

Jaboriiudiblättern vor. Holmes^) gewann es aus den Blättern von P.

micropliyllus. P. spicatus enthält nach Petit und Polono vi^sKi^) andere

Basen, das Pseudojaborin und Pseudopilocarpin. Eine zweifel-

hafte Substanz ist das von Parodi^") aus ,,falschem Jaborandi", den

Blättern von Piper reticulatum angegebene ,,Jaborandin". Die em-

pirischen Formeln sind für

11 Goebel, Lieb. Ann., Bd. XXXVIH, p. 363 (1837); J. Friezsche, ibid.,

Bd. LXIV, p. 3ß0 (1847); Bd. LXXXVIII, p. 327 (1853); Bd. XCH, p- 330 (1854);

Jörn, prakt. Cheni., Bd. XLI, p. 31 !18J7). — 2) O. Fischer, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XVIII, p. 400 (1885); Bd. XXII, p. 637; Bd. XXX, p. 2481 (1897); Chem.
Centr. , l'.iOl, Bd. T, p. 957; O. Fischer 11. Chr. Bück, Bcr. chem. Ge.^.,

Bd. XXXVin, p. 329 (1905). - 3) E. Holmes, Pharm. Journ. Tr., 1894-95,
p. .520. — 4) Paul u. Cownley, Pharm. Journ. Tr., 1896, p. 1. — 5) Hardy,
Bnll. soc. chim., Tome XXIV, p. 497 (1874); Ber. chem. Ges., Bd. VIH, p. 1594
(1875). —.6) E. Harnack, Centn med. Wiss., 1885, p. 41 < ; Aich. exper. Pathol.,

Bd. II, p. 139; Ber. chem. Ge.s., Bd. XIX, p. 613 (ref.j. — 7) H. A. JowjiTT,
Ber. chem. Ges., Bd. XXXIII, p. 2892 (1900); Chem.-Ztg., Bd. XXIV, No. 23

(1900); Proc. ehem. soc, Vol. XVI, p. 49, 123 (1900); Journ. eh. soc. Vul. LXXVH,
p. 473, 851 (1900). — 8) E. M. Holmes, Pharm. Journ. (4), Bd. XVIII, p. 54
(1904). — 9) A. Petit u. M. Polonowskt, Jonr. pharm, chim. (6), Tome V, No. 8
(1897). — 10) Parodi, Jahresber. Chem., 1875, p. 844.
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1
carpi

J C, ,H,ßN.,0,, für das Jaborin wurde dieselbe Formel
lsopilocari)in i n >» . .

. ,.. -q., . ,

T^./ . ,

.

' .^ TT XT r\ wie für Pilocarpin antregeben.
Pilocarpidin Oj^Hi^NjO., ^ ^ *^

Mit der Chemie der Jaborandibaseu liaben sich Harnack ''), Poehi.^),

Ghastaing^), Mkrck*), Hardy Calmkls=), Petit und Polonowski''),

JowETT '), Pinner, Kohlhammer und Schwarz**) befaßt, ohne das alle

Kontroversen zum Abschlüsse gekomiiien wäreu. Pilocarpin gibt beim

Erhitzen nicht Pilocarpidin. wie Hakdy angenommen hatte, sondern Iso-

pilocarpin, wie JowETT nachwies. Eine Koustitutionsformel für das Pilo-

carpin hat Pinner und Schwarz aufgestellt:

CHs—OH—CH—CHoIII"
CO CR, C-N-CH,-

C N^

wonach das Pilocarpin keine Pyridiuobase ist. Diese Formel ist aber

nicht die einzig mögliche.

Ältere Ansichten über die Konstitution iles Pilocarpins (Hardy,
V. D. MoER, KuNDSEN^) kommen nicht melir in Betracht. Angaben
über Identitätsreaktion«n von Pilocarpin haben Helch und Wangerin '*^)

veröffentlicht.

Die übrigen Alkaloide der ]\.uta«een sind sehr wonig gekannt.

Die käufliche Augosturarinde, die man meist von Cusparia trifoliata (W.)
ableitet, enthält die von KÖRNER und Böhringer^') beschriebenen Basen
Cu spar in C.,„H,,,N03, Galipein C^oHj^NO, sowie nach Brckurts'^)
noch die sehr ähnlichen Ousparidin C,i,n,7N03 und GalipidinCiaHjyNOg,
von denen die Natur als Pyridinobasen nicht sichergestellt ist. Aus
den Samen von Casimiro edulis Llav. et Lex. stellte Bickern'^) ein

Alkaloid dar mit 0,8 Proz. Ausbeute: das Casimirin Cy^HggNgOj, welches

ein Glukoalkaloid sein soll. Bei der Hydrolyse entsteht eine Base Gj^Hj^N^Oj
und Traubenzucker. Alkaloidhaltig ist feiner die Rinde einer Reihe

von Xanthoxylonarten. Stenholse ^^) beschrieb aus X. piperitum das

Xanthoxylin; Giacosa'^) fand bei X. senegalense das Artarin C.^^H2;5NO.i

1) Harnaoic u. Meyer,^ Lieb. Ann.. M. CCIV, p. 67 (1S80). — 2) A.
Pohl. Just bot. Jahresber., 1880, Bd. 1. p. 3'i4 ; Per. ehem. Ges., Bd. XU, }>. 2185
(1879). — 3) P. Cha.stain'ü. Coinpt. read. Tome XCIV, p. 223 (1882). - 4) L.

Mbrck. üissort. Freihurg, ).883; E. .Mi-KCK, Chcm. Cciilv., 1897, Bd. L p. 47(5. —
5) R. Hardy u. Caoikls, Cumpt. iPiicl., Tome Cfl, p. 1251 (188()): Tome CV.
p. 68 (1887). — 6) Petit u. Polonowski, Cbem. Centr., 18Ü7, Bd. f, p. 112(>,

1213; Bd. II, p. 131, 361. — 7) IL. A. .Towett. Proc. ehem. .soc. Vol. XVII,
p. 136, 198; Journ. chera. sot-.. Vol. LXXIX, p. 1331 (1901); Proc. c-hem. soc,
Vol. XIX, p. 51: .Tourn. ehem. .«oc, Vol. LXXXIII, p. 438 (1903). Ferner Hekzio
u. Meyer. Monatshefte Chem., Bd. XIX. p. .56 (1898i. — 8) A. Plvmck u. F.

Kohlha.m.mkr, Bei-, chem. Ges., Bd. XXXIII, p. 1424 u. 2375 (1900): Bd. XXXIV,
p. 727 (H)U1); Pinxer u. R. J^chwarz, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 192. 24 41

(1902). — 9) Hardy, 1. c; P. Kuxdskx, Ber. pharm. Ges. Bd. VI, p. 1(54 (J896);

V. D. Moer, ibid., Bd. V, p. 257 (1896). - 10) H. llbr.cH, Chen.. (Vntr., 1902,

Bd. II, p. 146; A. Wangerix, ibid., p. 660: E. Barrai., .Tuurti. phanu. ehim.

(6), Tome XIX, p. 188 (1904). -- 11) Körnkk n. Böhringer. Ber. chem. Ges.,

Bd. XVI, p. 2305 (18,83): Saladix, Berzeliiis' .lalire-^ber., Bd. XIV, p. 323 (1835).

12) Bf.ckurts u. Nehrixg, Areh. Pharm., Bd. CCXXIX, p. 591 (1891): Bd.
CCXXXIII, p. 410 (1895); Chem. Ceiur. 1903, Bd. II, p. HilO. — 13) W. BrrKERN,
Aich. Phanu. Bd. CCXLI, p. 166 (1903). — 14) Svr.NHorsE, Lieb. Ann.. Bd.
LXXXIX, p. 251 (1854.; Bd. CIV. p. 236 (lh57). ^ 15) Giacosa u. Moxahi.
Gazz. chim. ital. Vol. XVII, p. 362 (lSS7i; Gi,\c<..sa n. M. Soavk. ibid., Vol. XIX,
p. 303 (.1889).
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und ein zweites Alkaloid; andere Angaben beziehen sich auf X. caro-

linianum [CoLTON^j], X. Caribaeum L. und Perrottelii De. [Heckel^)], X.

scandens Bl. [van der Haar^)]. Nach Rosenthal ^) ist ferner in der

Rinde (Phloem) von Lunasia amara (Rabelaisia philippinensis) ein Alka-

loid vorhanden, mit dem die von Boorsma^) angegebene Base aus Lu-

nasia costulata Miq. identisch sein dürfte.

Der Bitterstoff der Früchte von Brucea suniatrana Roxb. (Simaru-

baceae) ist nach Eyken ^) ein Alkaloid Brucamarin. Das von Thomp-

son '') angegebene Alkaloid von „Radix Picramnia" könnte zu einer Si-

marnbacee gehören (Picramnin). Während von Burseraceen kein

Alkaloid angegeben scheint, hat Hooper ^) aus dem Rhizom der Meliacee

Naregamia alata das Naregamin beschrieben. Boorsma ^) gab Alka-

loidgehalt von der Rinde des Sandoricum indicum Cav. und nervosum Bl.

an, ebenso von der Rinde des Chloroxylon Swietenia De. und den

Samen von Aphanamixis grandifolia Bl. und Lansium domesticum. Al-

kaloidhaltig sind dann einige Euphorbiaceen. In den Samen von Rici-

nus communis entdeckte Tusox •') das Alkaloid Ricinin. SOAvE '^) fand

im Endosperm 0,03 Proz., in den Samenschalen 0,15 Proz. dieser Sub-

stanz. Die Zixsammensetzung der Base entspricht nach Maquenne und

Philippe 11) der Formel C8H8N2O2. Es ist ein Pyridinderivat, dessen

Konstitution nach Maquenne durch folgendes Schema gegeben werden kann:

NH

C
j

(Über Ricinin

jjfj/ Xq vgl. auch

CHg.CX^
N

p. 179.)

Ein Alkaloid Drumin aus Euphorbia Drummondii Boiss. gab Reid ^^j

an. Auch die Wurzel von Stillingia silvatica soll alkaloidhaltig sein:

Stillingin von BiCHY i^). Nach Plugge i"*) ist noch alkaloidhaltig

Daphniphyllnm bancanum Sulp. („Daphniphyllin"). Ein sehr frag-

liches Alkaloid ist das von Olliveira ^''} aus den Samen von Joannesia

princeps Vell. angegebene „Johannesin". Auch Pierardia, Prosorus,

Antidesma, Galearia enthalten nach Greshoff^^) Alkaloide.

G. Familien der Sapindales.

Aus den grünen Zweigen und Blättern von Buxus sempervirens

isolierte schon 1830 Faur^ 1^) eine Base, die er Buxin nannte. Neueren

1) G. H. COLTON, Amer. journ. pharm., Vol. LH, p. 191 (1880). —
2) Heckel u. Schlagdenhauffen, Compt. rend., Tome XCVIII, p. 996 (1884).

— 3) A. W. V. DER Haar, Chem. Centr., 1903, Bd. JI, p. 386. — 4) J. Rosen-
thal, Chem. Centr., 1896, Bd. I, p. 1127. — 5) S. Anm. 4, p. 282. Skimmi-
anin C.,,H.,„N.,Og, aus den Blättern der Skimmia japonica Thunb. : J. Honda,
Arch. exp. Pathol., Bd. LH, p. 83 (1904). — 6) F. Eykicn, Chem. Ceotr., 1892,

Bd. I, p. 211. — 7) Thompson, Amer. journ. pharm., 1884. p. 330. — 8) Hooper,
Pharm. Journ. Tr., 1888, p. 317. — 9) Tuson, Journ. chem. soc. (2), Vol. II,

p. 19.5 (1864). — 10) M. SoAVE. Chem. Ceutr., 1895, Bd. 1, p. 853. — 11) L.

Maquenne u. L. Philippe, Bull. soc. chim., Tome XXXI, p. 466 (1904); Compt.
rend., Tome CXXXVIII, p. 506 (1904). Über Ricinin auch Th. Evans, Journ.

Amer. chem. soc, Vol. XXII, p, 39 (1900). — 12) Reid, Amer. journ. pharm.,

Vol. XVIII, p. 263 (1887). — 13) W. Bichy, Just bot. Jahresber., 1886, Bd. II,

p. 336. — 14) P. C. Plugge, Arch. exp. Pathol., Bd. XXXII, p. 266 (1893).

— lö) M. OLLUTiiRA, Pharm. Journ. Tr., 1881, p. 380. — 16) S. Anm. 7, p. 284.

— 17) Faure, Journ. pharm., Vol. XVI, p. 428 (1830).
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Untersuchungen zufolge [Pavesi und Rotondi ^), Barbaglia 2)] ist.

jedoch eine Reihe verschiedener Alkaloide vorhanden, von denen unter-

schieden wurden: Buxin, Parabuxin C24H43N3O, Buxinidin, Para-
buxidin und Buxinamin. Die früher vermutete Identität des Buxins
mit der Lauraceenbase Bebeerin aus Nectandra ist sehr zu bezweifeln^).

Anacardiaceae: In der Rinde von Loxopter3'gium (Schinopsis) Lorentzii

fand Hesse*) das Alkaloid C26H34N2O2 Loxopterygin. Celastraceae

:

In den Blättern von Catha edulis findet sich ein Alkaloid Cathin
(Flückiger und Gerock '')], welchem vielleicht die Formel CiqHjqNjO
zukommt. Beitter^) erhielt 0,03—0,08 Proz. Alkaloid aus den „Kat"-
blättern.

H. Rhamnales, Malvales. Parietales, Opuntiales, Myrtiflorae.

Nur zerstreute Vorkommnisse von Alkaloiden; in der Rhamnacee
Ceanothus americanus L, fand Gerlach ^) die Rinde alkaloidhaltig

;

dieses Ceanothin ist nach Gordin'"") keine einheitliche Substanz. Al-

kaloide wurden von Gres^ioff^) nachgewiesen in Gouania leptostachya DC.
und den Früchten einer javanischen Zizyphusart. Ancisirocladus Vahlii

enthält nach Eukman '^) ein noch nicht weiter untei'suchtes Alkaloid. In

allen Teilen, besonders in den Blättern, findet sich auch bei Carica
Papaya ein Alkaloid, das Carpain, welches Greshoff^^) aufgefunden
und VAN Run ^^) näher untersucht hat. Die Samen von Sterculia java-

nica R. Br. fand Boorsma ^^) schwach alkaloidhaltig.

Größere Verbreitung haben Alkaloide in der Familie der Caeta-

ceae, wie man in neuerer Zeit durch die Arbeiten von Lewin, Heff-
ter, Heyl, Kauder ^^) erfahren hat. Als alkaloidführende Kakteen sind

zu nennen Cereus peruvianus und pecten aboriginum Engelm. Letzterer
enthält nach Heyl die Base Pectenin. Cer. grandiflorus ist nach
Sharp i"*) alkaloidfrei; das „Cactin" von Bonnet und Bay-Tossier ^f)

existiert nicht. Pilocereus Sargentianus Orcutt enthält nach Heyl das
Pilocerein C3(,H4jN„0.i. Aus der Gattung Phyllocactus wurden von
Heffter als alkaloidhaltig namhaft gemacht Ph. Ackermanni und (Epi-

phyllum) Russellianus (Hook.); ebenso der Echinocereus mamillosus.

Wichtige alkaloidreiche Vertreter besitzt die Gattung Echinocactus. Zu

1) Pavesi u. Rotoxdi. Ber. cheva. Ge.s., Bd. VII, p. 590 (1874); Alessan-
DRI, Pharm. Journ. Tr., 1882, p. 23. — 2) Barbaglia, Gazz. chim. ital.. Vol. XIII,
p. 249 (1883); Ber. ehem. Ges.. Bd. XVII, p. 2655 (1884); Just bot. .Tahresber.,

1887, Bd. II, p. 499; 1891. Bd. I, p. 62. — 3) Vgl. M. Schultz. Arch. Pharm.,
Bd. CCXXXVI, p. 530 (1898). — 4) Hesse, Lieb. Ann., Bd. QCXI, p. 274 (1882).
— 5) Flückiger u. Gerock, Chem. Centr.. 1887, p. 1377. Über Catha auch C.
COLLIN, Journ. pharm, chim.. 1893, p. 337. — 6) A. Beitter, Arch. Pharm.,
Bd. CCXXXIX. p. 17 (1901). — 7) F. Gerlach, Amer. journ. pharm., 1891,

p. 332. — 8) H. GoRDiN, Apoth.-Ztg., Bd. XV, p. 522 (1900). — 9) S. Anm. 7.

p. 284. — 10) Eijkman, Annal. jard. Buitenzorg., Tome VII, p. 224 (1888). —
11) M. Gre.'^hoff, Ber. chem. Ges., Bd. XXIII, p. 3537 (1890). — 12) T. VAN
Run, Arch. Pharm.. Bd. CCXXXI, p. 184 ri893); Bd. CCXXXV, p. 332 (1897);
Chem. Centr.. 1893. Bd. I, p. 1023; Bd. II, p. 84; 1897, Bd. I, p. 985; Bd. II,

p. 554. — 13) S. Anm. 4, p. 282. — 14) L. Leavin, Arch. exper. Pathol., Bd.
XXIV, p. 401 (1888); Bd. XXXIV, p. 374 (1895); Chem. Centr., 1894. Bd. II,

p. 565 u. 1042; A. Heffter, Ber. chem. Ges., Bd. XXVII, p. 2975 (1894); Bd.
XXIX, p. 21« (1896); Bd. XXXIV. p. .3004 (1901); Apoth.-Ztg., Bd. XT, p. 746
(1896); Arch. exper. Palhol., Bd. XXXIV, p. 65 (1894); Bd. XL, p. 385 (1898);
G. Heyl, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX, p. 451 (1901); E. Kauder, ibid. Bd
CCXXXVII, p. 190 (1899). — 15) G. Sharp, Pharm. Journ. Tr., 1897, No. ,434'
— 16) Bonnet u. Bay-Tossier, Pharm. Post, 1891, p. 1008.
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Echinocactus Williamsii Lern, sind nach Schumanns^) Bearbeitung der

Cactareen jene Arten zu rechnen, welche Lewin und Heffter als An-

haloninm Williamsii, Anhalonium Lewinii und Jourdanianum anführten.

A. Williamsii und Lewinii enthalten das Alkaloid Pellotin;

C,iH,2N-(OCH3)2-OH;

die erstere Art zu 0,9 Proz., in der zweitgenannten Art wird es von

5 anderen Basen begleitet. Das Lophophoriu CigHuNOg ist das

Hauptalkaloid des „Anh. Lewinii". Aiißerdem wurden in dieser Pflanze

nachgewiesen das Anhalonin Ci-^Hj-NOa, das Mezkalin C8H.,N(OCH3)3,

das Anhalonidin ( 00113)2 • OH • CioHi^NH und das Anhalamin
C11H15NO3. Der Gesamtgehalt an Alkaloiden beträgt 1,1 Proz. des

trockenen Materials. An haiin wurde ferner in geringer Menge ge-

funden in Ariocarpus fissuratis (Eng.). Anhalin entspricht der Formel

CjqHi^NO. Auch Ariocarpus retusus Scheidw. (= Anhalonium prisma-

ticum) ist alkoloidhaltig. Heffteb fand endlich Alkaloide in Mamillaria

cirrhifera (als Echinocactus Visnagra im Handel!) und M. centriciirha.

Vielleicht hat man es in den Cactusbasen nicht mit Pyridinbasen zu

tun, indem Heffter nachwies, daß das Mezkalin wenigstens einen

Pyrrogalloltrimethjtläther mit N-haltiger Seitenkette darstellt

(0CH3)3EEECeH2.KH.CH3.

Beziehungen der einzelnen Alkaloide untereinander sind noch nicht be-

kannt. Die physiologischen Verhältnisse dieser Basen fanden noch keine

Bearbeitung.

Punica Granatum führt in der Pvinde der Zweige, des Stammes
und der Wurzel Alkaloide, von denen Tanret'-^) etwa 3— 4:^/^^ in kristalli-

siertem Zustande als Ausbeute erhielt. Eighini^) hatte als „Punicin"

ein unreines Präparat beschrieben; Tanket nannte sein kristallisiertes

Alkaloid Pelletier in. Doch handelt es sich auch hier, wie Tanret*)
alsbald fand, um eine Mischung nahestehender Basen, von denen Tanret
vier unterschied, das Pelletierin, Pse u dopell e tierin, Isopelle-
tierin und Methyl pellet ier in. Um die Chemie dieser Alkaloide,

denen PiCCiNlNl ^) später noch eine dem Methylpelletierin isomere Base

der Granatrinde hinzufügte, haben sich Ciamician und Silber*'), sowie

PicciNiNi ') große Verdienste erworben. Nach den Ergebnissen dieser

Arbeiten haben die Granatalkaloide folgende Zusammensetzung:

Pseudopelletierin C9H15NO
Pelletierin \ ^^j^^O

Methylpelletierin
| c,H,,NO

Läopelletienn j » '^ isomethylpelletierm
|

Von diesen Alkaloiden, welche Flüssigkeiten von stark basischem

Charakter darstellen (nur Pseudopelletierin ist bei Zimmertemperatur fest),

ist das Pseudopelletierin am besten bekannt. Es lieferte in seinen Deri-

vaten Produkte, weicht mit den Stoffen der Tropinreihe große Analogie

1) K. Schumann, Natur!. Pflanzenfamilien von Englfr u. Prantl, Bd. III,

6a. p. 187, 196. — 2) Tanret, Compt. rcnd., Tome LXXXVI, p. 1270; Tome
LXXXVII, p. 358 (1878); Durand, Journ. pharm, chini. (4), Tome XX VIII,

p. 168 (1878). — 3) RiGHiNl, Journ. pharm., Vol. V, p. 298 (1846). — 4) C Tan-
ret, Compt. rend.. Tome LXXXVIII, p. 716 (1879); Tome XC, p. 69.5 (1880). —
6) A. Pjccinini, Chem. Centr., 1899, Bd. II, p. 879. — 6) G. Ciamician u. P.

Silber, Ber. ehem. Ges., Bd. XXV, p. 514, 1601 (1892); Gazz. ehim. ital., Vol.

XXIV, p. 350 (1894); Ber. chem. Ges., Bd. XXVI, p. 156, 2738 (1893); Bd. XXVII,
p. 2850, 2738 (1894); Bd. XXIX, p. 481 (1806). — 7) A. Picctnini, Chem. Centr.,

1899, Bd. I, p. 1292;.Bd. II, p. 808, 828; 1900, Bd. I, p. 140; 1901. Bd. II, p. 643.
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zeigen, so daß auch im Pseudopelletierin ein doppeltes Ringsystem an-

genommen wird. Pseudopelletierin hat Ketoncharakter, weshalb c-.s

ClAMiciAN und Silber als „n-Methylgranatonin" bezeichneten; es liefert

beim Abbau a-Prophylpyridi»; PicciNiNi bewies, daß die Tropinongruppe

—CHj-CO-CHo— auch im Pseudopelletierin anzunehmen ist. Da sich

bei der Oxydation der n- Methylgranatsäure (einem Oxydationsprodukte

des Granatolins) Suberons&ure gewinnen läßt, ähnlich wie Tropinsäure

n-PimelinsUure gibt, so gab PicciNiNi dem Pseudopelletierin folgendes

CH2—CH—CH,III"
Konstitutionsschema: CHg N-CHg CO eine Verkettung zweier sechs-

I I I

CH2—CH—CH2
gliedriger Ringe.

Die Wurzelrinde von Punica ist nach Stoeder^) viel alkaloidreicher

(1 Proz. Ausbeute) als die Stammrinde, welche nur etwa '/s dieses Alkaloid-

gehaltes aufweist.

Von Myrtaceen wurde nur aus der Jarabosawurzel durch Gerrard"^)

das nicht weiter bekannte Jambosin CioHjjNOg als Alkaloid angegeben.

I. Umbellifloren.

Von allen Umbelliferen ist nur Conlum maculat-im L. mit Sicher-

heit als alkaloidhaltige Pflanze bekannt. Bernhardt-^) hat für die Früchte

der Aethusa Cynapium ein flüssiges Alkaloid angegeben, dessen Existenz

aber bisher noch nicht bestätigt worden ist.

Coniuni maculatum (wie es mit den anderen Arten oder Unterarten

bezüglich des Alkaloidgehaltes steht, bleibt noch zu untersuchen) ist in

allen grünen Teilen bis zum Juni sehr reich an Basen, weniger in den

Wurzeln [Lepage^)]; die Früchte enthalten nach Farr und Wright^)

0,8 bis 1.3 Proz. Alkaloide, am meisten, wenn sie beginnen sich gelb zu

färben. Die Alkaloide von Conium sind sämmtlich Pyiidinobasen, flüchtige

Flüssigkeiten, denen nur im unreinen Zustande der eigentümliche (auch

dem unreinen Acetamid) eigene Mäuseharngeruch der Schierlingspflanze

zukommt. Das Coniin, die Hauptbase, wurde 1831 durch Geiger«)

zuerst isoliert; Hofmann '^) erkannte seine richtige Zusammensetzung

CgHnN. Coniin ist eine racemische Substanz: die natürliche Base ist

die rechtsdrehende Modifikation. Hofmann hat die Konstitution des

Coniins als Normal-propyl-hexahydropyridin oder Propylpiperidin evkanpt:

, CH..— CH, _
NH '

/CH.^
-CH—CHg/

I

CH,—CH.,—CHg

1) Stoeder, Just bot. .Taliesber., 1894, Bd. I, p. 409. Beskimroung der

Granatbai^cn : E. Ewers, Arch. Pharm.. Bd. CCXXXVII, p. 49 (1899). — 2) A.

W. Gerraed, Bor. cTiem. Ges.. Bd. XVII, p. 174 (Eef ) (1884). — 3) W. Bern-

hardt, Arch. Pharm., Bd. CCXIIl, p. 117 (1880). — 4) Lepage, Journ. pharm,

chim. (5), Tome XI, p. 10 (188.0). — 5) E. H. Farr u. R. Wright, Pharm.

Journ. Tr., 1893—94, p. 188; Pharm. Journ., Bd. XVIII, p. 185 (1904). — 6) Geiger,
Magaz. Pharm. (1831), Bd. XXXV, p. 72. 259; Gieseoke, Arch. Pharm. (1),

Bd. XX, p. 97 (1827); Liebig, Schweigg. Jouro., Bd. LXVII, p. 201 (1833); Bou-
xron-Charland u. O. Henry, Ann. chim. phys. (2), Tome LXI, p. 337 (I83f5).

— 7) A. W. Hofmann. Ber. ehem. Ges., Bd. XIV, p. 705 (1881); Bd. XV, p. 2313

(1882); Bd. XVI, p. 558 (1884): Bd. XVII, p. 825 (1884); Bd. XVIII, p. 5 u. 109 (1885).
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Das Coniiaclilorhydrat liefert nämlioii beim Erhitzen mit Zinkstaub unter

Abspaltung von 3 H, Conyrin CgHuN, eine Base, die bei ihrer Oxydation

a-Pyridinkarbonsäure (Pikolinsäure) gibt. Aus dem synthetischen Propyl-

piperidin gelang es Ladenburg ^) die natürliche rechtsdrehende Modifikation

durch Herstellung der 1- und d-Bitartrate zu gewinnen, womit zum erstenmal

ein natürliches Alkaloid s^^nthetisiert war.

Die Begleitalkaloide des Coniins sind: das von Planta und Ke-
KULE^) endeckte Methylcon iin, CgHigN, welches nach Ahrens^) als

das 1 -Methyl- 1-con iin aufzufassen ist. Wertheim*) i&olierte aus

den Coniumblüten zuerst das Conydrin CgHi^NO. Mit Phosphorsäure-

anhydrid gibt das Conydrin eine Base, welche Hofmann als ein Gemenge
zweier Tetrahydropropylpyridine oder „Coniceine" erkannte. Die Kon-
stitution des Conhydrins war bis in die jüngste Zeit unsicher, doch hat

die von Willstätter 5) aufgestellte Konstitutionsformel:

/CH,—CH« \
NH '

' \CH2
\CH— CH, ^ 2

die größte Wahrscheinlichkeit für sich. Eine den erwähnten Tetrahydro-
propj^pyridinen isomere Base fand Wolffenstein ^) auch nativ in den
Coniumfrüchten auf. Sie erhielt die Benennung y-Gonicein OgHigN;
dasselbe soll mitunter in sehr großer Menge im Rohconiin des Handels
vorkommen. Sein Entdecker gibt ihm das Konstitutionsschema:

. CH,— CH9 \
NH '

' ^CH,C-=CH/ '

1

CHq • CHj • CHg
Merck ') entdeckte schließlich noch eine weitere, dem Conydrin wahr-

scheinlich stereoisoniere Base in den Coniumfrüchten, welche den Namen
Pseudoconydrin erhielt: CgHjyNO; sie wurde von Ladenburg, Engler ")

und Mitarbeitern näher untersucht. Dieses Alkaloid geht sehr leicht in

Conydrin über. Coniura maculatum soll nicht immer Alkaloide enthalten;

nach Rochleder ist das schottische Conium alkaloidfrei, was allerdings

nicht in neuerer Zeit bestätigt wurde. In den Früchten sind nur die

innersten Schichten der Schale alkaloidhaltig; Endosperm und Embryo
sind alkaloidfrei [Barth ^)]. In den übrigen Teilen der Pflanze scheint

die Lokalisation der Alkaloide noch nicht eruiert worden zu sein. Zum
mikrochemischen Nachweise der Coniumbasen empfahlen Rosoll ^°) sowie

Barth Jodjodkali, Goldchlorid, Jod, Brom, Salzsäure in Dampfform.

1) A. Ladenbürg, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, p. 439 u. 2578 (1886); Farben-
reaktionen von Coniin: D. Vitali, Chem. Centr.. 1900, Bd. II, p. 114. — 2) A.
V. Planta u. A. Kekule, Lieb. Ann., Bd. LXXXIX, p. 129 (1854). — 3) F.
Ahrens, Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 1330 (1902). — 4) Th. Wertheim, Lieb.

Ann., Bd. C, p. 328 (1856); Bd. CXXIII, p. 1.57 (1862); Bd. CXXX, p. 269 (1864).
— 5) R. Willstätter, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV, p. 3166 (1901). Vgl. auch
VVolffenstein u. Pictet, Pflanzenalkaloide, 2. Aufl. (1900), p. 134; K. Löffler,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 1879 (1904). — 6) R. Wolffenstein, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXVIII, p. 302 (1895); Bd. XXIX, p. 1956 (1896). - 7) Merck, Ber.
chem. Ges., Bd. XXIV, p. 1671 (1891). — 8) Lädenburg u. G. Adam, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXIV, p. 1671 (1891); C Engler u. A. Kronstein, Ber. ehem. Ges..

Bd. XXVII, p. 1779 (1894); Engler u. Bauer, ibid., p. 1775. — 9) H. Barth,
Bot. Centr., Bd. LXXV, p. 292 (1898). - 10) A. Rosoll. Bot. Centr., Bd. LX,
p. 174 (1894).
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Die Physiologie der Coniumalkaloide hat eine Bearbeitung bisher

noch nicht erfahren. Barth gab an, daß bei angekeimten Früchten mikro-

chemisch eine Abnalime des Alkaloidgehaltes zu konstatieren ist, was aber

jedenfalls einer kritischen Nachprüfung bedarf, da sich andere einschlägige

Angaben als irrig herausgestellt haben. In biochemischer Hinsicht haben

die Coniumbasen großes Interesse, da hier verschiedene Übergänge zwischen

Piperidin- und Pj-ridinderivaten vorliegen und es nicht unmöglich ist, daß

in der Pflanze die unvollständig hydrierten Basen über den Weg von

Piperidinderivaten gebildet werden.

Erwähnt sei, daß das Coniin außerhalb der Umbelliferen mit Be-

stimmtheit von DE Sanctis ^) für Sambucus nigra angegeben wurde. Daß
„Sarcobolus Spanoghei Miqu." Coniin enthält [Bosscha '-')], ist eine dubiöse

Literaturangabe.

Von den Cornaceen soll Garrya Fremontii nach Ross ^) ein Alkaloid

Garryin enthalten, desgleichen Garrya racemosa Ram.*); auchin Alangium

Lamarckii ist von Schuchardt ^) ein Alkaloid gefunden worden. Greshoff^)

führt von zwei weiteren javanischen Alangiumarten (hexapetalum Lam.
und sundanum Miq.) Alkaloide an, ebenso von Marlea tomentosa Endl.

und rotundifolia Hassk.

K. Die Reihen: Ericales, Primulales, Ebeiiales der Sympetalen.

Nur äußerst sporadisches Vorkommen von Alkaloiden. Eine für

die Plumbagaceae lautende dubiöse Angabe bezieht sich auf das Bay-
curin, angeblich aus der Wurzel einer Staticeart stammend [Dalpe'');

von der Rinde der Achras Sapota L. beschrieb Bernou ^) ein Alkaloid

Sapotin. Endlich fand Hesse'*) in der Rinde von Symplocos racemosa

Roxb. („Loturrinde") drei Basen: Loturin (0,24 Proz.), Colloturin
(0,02 Proz.) und Loturidin (0,06 Proz.).

Von der Reihe Contortae sind es besonders die Gruppen der Loga-

niaceen, Apocynaceen und Asclepiadaceen, die in hervorragendem Maße
Alkaloide bilden. Von den Oleaceen wurde die Rinde von Eraxinus

americana als alkaloidführend angegeben [Edwards und Power '")]. Boors-

MA^^) fand ferner etwas Alkaloidgehalt in der Rinde von Olea glandu-

lifera Wall., in den Blättern und Rinde von Ligustrum robustum Bl.

aber nicht, wie andere Forscher angaben bei Nyctanthes arbortristis L.

Etwas Alkaloid konnte auch in den Blättern von Jasminum glabrius-

culum Bl. und scandens Vahl nachgewiesen werden.

Von den Loganiaceenalkaloiden sind die Strychnosbasen wahr-

scheinlich Chinolinderivate und finden als solche im nächsten Paragraphen

ihre Würdigung.

L. Alkaloide der Apocynaceen.

Außerordentlich zahlreiche. Verti'eter dieser Familie zeichnen sich

durch ihren Gehalt an Alkaloiden aus; doch ist über diese Stoffwechsel-

1) G. DE Sanctis, Chem. Centr., 1895, Bd. 1, p. 43.5. — 2) J. Bosscha,
Just bot. Jahresber., 187H, Bd. I, p. 244. Das Geiuis „Sarcobolus" wird weder
von Durand noch von Engler augeführt. — 3) D. \V. Ross, Anier. journ. pharm..

Vol. XLIX, p. 585 (1877). — 4) Armendariz, Chem. Centr., 1898, Bd. I, p. 948.
— ö) B. Schuchardt, Chem. Centr., 1893, Bd. I, p. 399. — 6) S. Anm. 7, p. 284.

7) Dalpe, Pharm. .Journ. Tr., 1884. p. 80. — 8) Bernoü, Journ. pharm, chira. (5),

Tome Vlir, p. 306 (1883). ~ 9) O. Hesse, Ber. chem. Ges., Bd. XI, p. 1542 (1878).

— 10) Power, Amer. jo.irn. pharm. (1882), Vol. LIV, p. 99; Edwards, ibid.,

p. 282. — 11) S. Anm. 4. p. 282,
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Produkte noch sebr wenig bekannt, in chemischer wie in phj-siologischer

Hinsicht. Wahrscheinlich pflegen diese Substanzen, wie bei den Asclepia-

daceen im Milchsaft vorzukommen; doch liegen genauere Untersuchungen,

die in den Tropen leicht anzustellen wären, bisher in Hinblick auf die

Apocynaceen nicht vor. Es kann sich nur um eine Aufzählung der bis-

lang angegebenen Basen mit Literaturangaben handeln, wenn ein Über-

blick über die bisherigen Kenntnisse von den Apocynaceenalkaloiden

gegeben werden soll.

Aus dem Holze von Carissaarten (Acocanthera, Arduina) isolierte

Arnaüd') das toxische Ouabain, welches später auch im Samen von

Strophantus glabra konstatiert wurde. Holarrhena africana und anti-

dyaenterica liefern in ihren Samen das Sauerstofffreie Alkaloid Conessin
oder Wrightin [Stenhoüse, Warnecke, Polstorff ')] : C^JliQl^2y ^ine

feste Substanz im Gegensatz zu den sonst flüssigen sauer-stofffreien Pflanzen-

basen. Von den Arten der Gattung Alstonia enthält A. scholaris (L.) R. Br.

(,,Ditannde" des Handels) in der Rinde nach den Arbeiten von Scharlee,
Hesse, Harnack^) drei Alkaloide: Ditamin C^cHjyNOg; Echitamin
CjjH.^gNoO^; Echitenin C20H27NO4; in der Rinde von A. spectabilis

fand Hesse'*) außer Ditauiin und Echitenin das eigentümliche Alkaloid

Alstonamiii. Die A. constricta F. v. M. führt in ihrer Rinde nach

Hesses^) Untersuchungen Alstonin C21H.2QN2O4, Porphj'^rin C91H.25N3O2

Alatonidin. Auch in den javanischen A. Stoedtii und (Blaberopus)

sericea fand Eijkman Alkaloide. In der Rinde der argentinischen Aspido-

spei'ma Quebraeho blanco Schi, kommt nach Hesse**) eine ganze Reihe

von Basen vor, im ganzen 1,4 Proz. Gesamtalkaloide: das von Fraüde'')

entdeckte Aspido spermin C22H3f,N2 02 , das Aspidospermatin
C22H28N2O2 ; Aspidosamin CogHogN^Oo ; Quebrachin CaiHggNoOg

;

Hypoquebrachin und Quebrachamin. Aspidospermin gibt strych-

ninähnliche Reaktionen; Fraude entdekte hieran die Alkaloidreaktion

mit Überchlorsäure. Die angeblich von einer Aspidospermaart herrührende

weiße Paj^tarinde enthält nach Hesse*) die Alkaloide Paytin C21H24N2O
und Paytamin. Die „Pereiroj-inde" von Geissospermum laeve Baill.

lieferte Hesse''} das Geissospermin Ci9H24N202-[-H20 und Pereirin
Oi9H24N02, wozu Frednd und Fauvet^'^) noch das Vel losin C23H2>^N204

fügten. Nach Peckolt ^^) sind auch die Früchte und Blätter dieser brasiliani-

1) Arnaüd, Corapt. rend., Tome CVI, p. lÜU (1888); Tome CVII, p. 1162

(1888). — 2) Stenhoüse, Jahresber. Chem., iS64, p. 4.56; H. Warnpxke, Ber.

ehem. Ges.. Bd. XIX, p. 60 (1886); Arch. Pharm., Bd. CCXXVI, p. 248, 281

(1888); K. P0L8TORFF, Ber. chem. Ges., Bd. XIX, p. 1682 (1886); ibid., p. 78; R.
Blondel, Journ. pharm, chini. (.5), Tome XVI, p. 891 (1887). — 3) J. Jobst u.

O. Hesse, Lieb. Ann., Bd. CLXXVIII, p. 49 (1875); E. Harnack, Arch. exp.

Pathol., Bd. VII, p. 126; Ber. chem. Ges., Bd. XI, p. 2004 (1878); ibid., Bd. XIII,
p. 1648 (1880); Husemanx, Arch. Pharm., Bd. CCXII, p. 4P.8 (1878); Hesse, Lieb.

Ann., Bd. CCIII, p. 144 (1880); Ber. chem. Ges., Bd. XIII, p. 1841 (1880). —
4j Hesse, Lieb. Ann., Bd. CCIII, p. 170(1880); Ber. chem. Ges., Bd. XI, p. 1547
(1878). — 5) Hesse, Lieb. Ann., Bd. CCY, p. 360 (1880); Ber. chem. Ges., Bd. XI,
p. 2234 (1878); Oberlin u. Schi.aijdenhauffen. .lourn. pharm, chim. (4), Tome
XXIX, p. 577 (1879). — 6) O. Hesse, Lieb. Ann,, Bd. CCXI, p. 249 (1882), Ber.

chem. Ges., Bd. XIII, p. 2308 (1880). — 7) G. FfiAUOE, Ber. chem. Ges., Bd. XT,
p. 2189 (1878); Bd. XII, p. 1.560 (1879). — 8) Hesse, Ber. ehem. Ges.. Bd. X,
p. 2161 (1877); Lieb. Ann., Bd. CLIV, p. 287 (1870); Bd. CLXVL p- 272 (18^73);

Bd. CCXI, p. 280 (1882). — 9) Hesse, Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 2162 (1877);
Lieb. Ann., Bd. CCII, p. 141 (1880); Arata, Just bot. .Jahre.sber, 1892, Bd. II,

p. 400. — lOj M. Freuxd u. Ch. Fauvet, Ber. chem. Ges., Bd. XXVI, p. 1084
(1893); Lieb. Ann., Bd. CCLXXXII, p. 247 (1894); Hfsse, ibid., Bd. CCLXXXIV,
p. 195 (1895). — 11) Th. Peckolt, Zeitschr. österr. Apoth.-Ver., 1896, p. 889.
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sehen Pilanze alkaloidhaltig. Aus der Rinde war zu erhalten 2.72 Proz.

Pereiriu, 0,125 Proz. Geissospermin und Vellosiu. Die nalie verwandte
afrikanische Tabernanthe Iboga Baill. enthält in der Stammrinde und
in den Blättern Alkaloide [Haller und Hjeckel, Dybomski und Lan-
dein, Lambert und Heckel^)]: dem kristallisierbaren Ibogin wird

von Haller und Heckel die Formel CggHggNjOa, "^^^ Dybowski die

Formel Cr,2HyyNy02 zut>-eschrieben ; die Wurzelrinde soll am reichsten

an Alkaloiden sein. Alkaloidhaliii: sind nach Eijkman ferner: Tabernae-
moutana sphaerocarpa und Wallichiaua 8teud., Voacanga (Orchipeda)

foedita (Bl.j, Arten der Gattung Ilauwolfia (Cyrtosiphonia S})ectabili8

und madurensis, eine Opliioxylonart) liefern „Pseudobrucin" ; Ochrosiaarten

(0. Ackeringiae und Lactaria acuminata). Das Alkaloid von Kopsia
flavida Bl. wurde von Greshoff und van den Driessen Mareeuw'^)
bekannt gemacht. Arnaud^^) fand ein Alkaloid Tanghinin in Tanghinia

venenifera Dup. Thou. von Madagaskar. Es ist endlich auch Nerium
Oleander alkaltidhaltig ; Betteli *) unterschied ein Oleandrin und
Pseiidocu rarin. Bei Vinca rosea L. und pusilla wiesen Greshoff
und Boorsma=) ein Alkaloid nach. Auch die Rinde von Kickxia ar-

borea Bl. enthält eine geringe Menge von Alkaloiden nach Boorsma.

M. Asclepiadaccae.

Von Asclepiadaceen sind nur wenige alkaloidführende Pflanzen

bekannt. Die südamerikanische Morrenia brachystephana Griseb. ent-

halt nach Arata und Gelzer^j im Rhizom ein Alkaloid, Morrenin,
und HooFER^) gab von der Wurzel der Tylophora asthmatica das Tylo-
phorin an. Nach Greshoff**) ist auch T. lutescens, sowie Marsdenia
tinctoria R. Br. alkaloidhaltig.

N. Tubiflorae: Boragaceeii und Verbenaceen,

Die Samen mehrerer europäischer Boragaceen sind als alkaloid-

haltig erwiesen. Zuerst fand Battandier^) bei Heliotropium europaeum
(und peruvianum), daß die Samen Alkaloide enthalten; Schlagden-
hauffen und Reeb 1"), später Gkeimek^') konstatierten das.selbe Alkaloid

aus Cynoglossum officinale und Echium vulgare, welches als Cyno-
glossin benannt wurde, Während eine chemisch sehr ähnliche, doch

andere physiologische Wirkungen erzeugende Base aus Symphytum offi-

cinale Symphy tocji^noglossin ist. In allen diesen Boragaceen soll

noch ein glykosidisches Alkaloid vorkommen, das Consolidin, welches

mit Säuren gekocht Zucker und das toxische Consolicin liefert.

1) A. Haller h. E. Heckel, Conipt. rend., Tome CXXXIII, p. 850 (1901);

Lamrert u. Heckel, ibid., p. 12H6; .T. Dybowski u. E. Landrin, ibid., p. 748.
— 2) GRE.SHOFF, Ver.s]:ig s'Lands plantentuin, 1890, p. üO; \V. van den Driessen-
Mareeitw, Chera. Centn, IHÜü, Bd. II, p. 4.Ö1. — 3) Arnaud, Cotnpt. rend.,

Tome CVIII. p. 125.-.. - 4) C. Bktteli, Ber. ehem. (ics., Bd. Vill, p. 11Ü7 (1875).

— 5) S. Anni. 4, p. 282. — 6,i Arata u. Gelzer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIV,
p. 1849 (1891). — 7) D. HooPER, Pharm. Journ. Tr. (3), No. 1073, p. (>17. —
8) 8. Anni. 7, p. 284. — 9) BArrANDiER, .lusl bot. Jahresber., 187(j, Bd. II,

p. 8.")9. — 10) Schlagdenhal'I'EN n. Keeh, l'harmac. Post, 1892, p. 1. —
11) K. Greimer. Arch. e.xp. Pathol., Bd. XLI, p. 287 (1898); Areh. Pharm.,
Bd. CCXXXVllI. p. 505 (19<X)). Vgl. auch Vournazos, Just bot. Jahn^sber..

1901, Bd. II, p. 111.
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In den Blättern von Lantana brasiliensis soll nach Negrete und
BülZA^) ein Alkaloid Lantanin vorkommen. Bezüglich des Samens

von Vitex Agnus castus L. ist der Alkaloidgehalt noch zweifelhaft'^).

Von Labiaten ist bisher kein Alkaloid bekannt.

0. Alkaloide der Solanaceen.

Wegen ihrer Mannigfaltigkeit und der wichtigen praktischen An-
wendungen und des reichlichen Vorkommens in den Solanaceen haben

die Alkaloide dieser Pflanzen eine besonders eifrige Bearbeitung ge-

funden, so daß sie in mancher Hinsicht zu den bestgekannten Pflanzen-

basen gehören. Alle diese Alkaloide lassen ihre Konstitution als Ver-

knüpfung des Pyridinriuges mit dem 5-gliedrigen Pyrrolidinring auf-

fassen, worin sich interessante Übergänge ergaben.

I, Die Nicotiana-Alkaloide.

Für die Gattung Nicotiana ist das Vorkommen des sauerstoff-

freien flüchtigen Alkaloides Nikotin CioH.^Ng charakteristisch, dem
sich einige erst in neuester Zeit aufgefundene sehr ähnliche Begleit-

basen anschließen. Nikotin ist in den meisten Arten der Gattung (be-

sonders N. Tabacum L., macrophylla Spreng., rustica L., glutinosa L.)

nachgewiesen; außerhalb der Gattung Nicotiana kommt das Alkaloid

nicht vor, indem alle anders lautenden Angaben widerlegt worden sind ^).

Die Feststellung des Nikotins als flüchtige Substanz bot manche Schwierig-

keiten ; Valquelix ''^) entdeckte die Flüchtigkeit des wirksamen Prinzips

der Tabakblätter; rein dargestellt und benannt wurde die Base 1828
durch Posselt und Reimann ^); Barral^) stellte die richtige Formel
für das Alkaloid auf. Nikotin läßt sich unschwer aus der Pflanze ge-

winnen, wenn man das zerquetschte Material mit angesäuertem Wasser
auszieht, das Extrakt einengt, Kalk zusetzt und das Nikotin abdestilliert.

Um die Bestimmungsmethode hat sich Schloesing '^) große Verdienste

erworben, und in neuerer Zeit wurden wegen der praktischen Wichtig-

keit einer guten Nikotinbestimmungsmethode zahlreiche Vorschläge

gemacht ^).

Nikotin ist eine farblose Flüssigkeit vom Charakter einer ziemlich,

starken Base, mit Wasser in allen Verhältnissen mischbar, bräunt sich

1) BmzA, Arch. Pharm., 1886, p. 984. — 2) Vgl. A. Schneegans, Journ.
d. Pharm, f. Elsaß-Lothringen, 1897, No. 2. — 3) Bezüglich Cannabis wurde das
Vorkommen von Nikotin widerlegt durch Siebold und Bradbury, Pharm. Journ.
Tr-, Vol. XII, p. 326 (1881). Johanson, Just Jahresber., 1878, Bd. I, p. 247, ver-

mutete sogar in Caltha palustris Nikotin! — 4) Vauquelin, Annal. chira., Tome
LXXI, p. 139 (1809). — 5) Posselt u. Reimann, Geigers Magaz. Pharm., Bd.
XXIV, p. 138 (1828). Ferner Hermbstädt, Schweigg. Journ., Bd. XXXI, p. 442
(1821); ÜAVY, Journ. prakt. Chem., Bd. VII, p, 91 (1836); O. Henry u. Boütron
Charland, ibid., Bd. X, p. 208 (1837); Gail, Lieb. Annal., Bd. XVIII, p. 66
(1836); Barral, Compt. rend., Tome XIV, p. 224 (1842); Ortigosa, Lieb. Annal.,

Bd. XLI, p. 114 (1842); Barral, Annal. chim. phys. (.3), Tome VIL p. 151 (1843).
— 6) Barral, Ann. chim. phys. (3), Tome XX, p. 34.Ö (1847); Melsens, Lieb.

Ann., Bd. XLIX, p. 353 (1844) hatte die halbsogro(3e Formel angenommen. —
7) Th. Schloesing, Ann. chim. phys. (3), Tome XIX, p. 230 (1847). — 8) Vgl.
KissLiNG, Zeit^chr. analyt. Chem., Bd. XXII, p. 199 (1882), ibid., Bd. XXI, p. 64;
Bd. XXXIV, p. 731 (J896); Popovici, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XIII, p. 445
(1889); Pezzolata, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIV, ref. p. 222 (1891); Heut, Arch.
Pharm., Bd. CCXXXl, p. 6.58 (1893); C. Keller, Ber. pharm. Ges., Bd. VIII,
p. 145 (1898); Hefelmann, Pharm. Centralhalle, Bd. XXXIX, p. 523 (1898); J.

ToTH, Chem. Centr., 1901, Bd. I, p. 973; Zeitschr. Unters. Nähr.- u. Genußmittel,
Bd. VII, p. 151 (1904).
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au der Luft unter Annaüme des bekannten tabakartigen Geruches. Das
natürliche Nikotin ist linksdrehend. Die rechtsdrehende Modifikation

der Substanz wurde e-st durch die Synthese d^s inaktiven Nikotins durch
PiCTET zugänglich. Durch Erhitzen des natürlichen Nikotins erhielten

PiCTET und ROTSCHY ^) inaktives Alkaloid. Die Salze des nativeu
l-Nikotins sind rechtsdrehend. Bringt man ätherische Nikotinlösung mit
ätherischer Jr ilösuug zusammen, so scheidet sich ein braunrotes, später

kristallinisch werdendes Harz aus, und aus der darüber stehenden
Lösung schießen mit der Zeit lange rubinrote Nadeln („RoüSSiNsche
Kristallo") an-). Durch Oxydation liefert Nikotin die lange bekannte
Nikotiiisäure, welche IjAIBLIN ^) als Pyridinkarbonsäure erkannte. Da
die Nikotinsäure die /^-Karbonsäure des Pj'ridins ist:

, CH—C-COOHx
Nf >CH,

N CH—=CH/ '

so muß das Nikotin eine ^-ständige Seitenkette am Pyridinring besitzen

:

NC >CH
\CH= C/

Die Natur dieser Seitenkette ergab sich aus den Tatsachen, daß beide
N-Atome des Nikotins tertiären Charakter haben ^), daß es eine an N
gebundene Methylgruppe enthält =), und daß endlich der Pyrolidinring

im Nikotin anzunehmen ist [Pinner 6)]. Das von Pinner aufgestellte

Nikotinkonstitutionsschema:

CH H,C-CH.,

"I !

HC C CH CH,

II !

HC CH
.
N.CH3

N
wurde durch die Forschungen von Pictet ^), dem es in neuester Zeit

auch gelang, das Nikotin synthetisch darzustellen, sicher bewiesen.

Pictet und Rotschy*') haben auch zuerst die in geringer Menge
in den Tabakblättern neben Nikotin vorkommenden Begleitalkaloide fest-

gestellt. Dieselben sind das flüssige Ni kotein C^qHijNj, welches die

Konstitution

:

1) Pictet u. A. Rotschy, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIII, p. 2353 (1900).
— 2) Über Jodide dee Nikotins: Kippenberoer, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XLII,
p. 232 (1903). Nikotinreaktionen: Fresenius, Qualität. Analyse, p. 5G2; Melzer,
Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXXVil, p. 345 (LS98) ; Schixdelmaier, Pharm.
Centralhalie, Bd. XL, p. 703 (1899). - 3) R. Laiblin, Ber. chem. Ges., Bd. X,
p. 2136 (1877); Lieb. Ann.. Bd. CXCVf, p. 129 (1879); Huber, Lieb. Ann.,
Bd. CXLI, p. 271 (1867). — 4) Pictet u. Gekequaxd, Ber. chem. Ges., Bd. XXX,
p. 2117 (1897). — 5) Blau, Ber. chem. Ges., Bd. XXIV, p. 326; Bd. XXVI,
p. 628, 1029; Bd. XXVII, p. 2.ö:r) (1894); Herzig u. Meyer, ibid., Bd. XXVII,
p. 319. — 6) A. Pixner, Ber. ehem. Ges., Bd. XXV, p. 2807; Bd. XXVI, p. 292,
765 (1893); Bd. XXVII, p. 1056, 2861 ; Bd. XXVIII, p. 456 (1895); Arch. Pharm.,
Bd. CCXXXIII, p. 572 (1895). — 7) Pictet u. Gexequano, ibid., Bd. XXX,
p. 2177; Pictet, Naturwiss. Kundsch., 1903, p. 567; A. Pictet u. A. Rotschy,
Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 1225 ( 1904) ; Pictet, Compt. rend., Tome CXXXVII,
p. 860 (19041. — 8) A. Pictet u. Rotschy, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV, p. 696
(1901).
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HO CH
!

CH\/'CH2
N • CH,

N
besitzt, das flüssige Nikotimin C10H14N2 und das feste krystallinische

Nikotellin CioHgNg von noch nicht sichergestellter Konstitution. 10 kg
konzentrierter Tabaklauge lieferten 1000 g Nikotin, 20 g Nikotein, 5 g
Nikotinin und 1 g Nikotellin. Daraus läßt sich noch kein Rückschluß

auf das Mengenverhältuis der Alkaloide in den Tabakblättern ziehen.

Der Gesamtalkaloidgehalt der Nicotianablätter beträgt meist Y2— 1 Proz.

der Trockensubstanz , kann aber bis auf mehrere Prozente ansteigen.

Pfeifentabake enthalten nach 8innhold1) 0,518—0,854 Proz., Cigaretten-

tabake 0,801—2,887 Proz., Cigarren 0,872—2,957 Proz. Alkaloid.

Das „Nikotianin", welches in der früheren Literatur eine gewisse

Rolle spielte, ist nur ein Gemenge verschiedener Stoffe sehr komplizierter

Natur, und kein selbständiges Alkaloid'-').

Der Samen der Nicotianaarteu ist nach den neueren Versuchen

von DE Toni, Starke, Abo ^) frei von Nikotin und es tritt das Alkaloid

erst mit der weiteren Entwicklung der Pflanze in allen grünen Teilen

auf. Abo hat jedoch angegeben, das im Tabaksamen ein Gluko-Alkaloid

von den Eigenschaften des Solanins vorkomme; die Angelegenheit bleibt

aber noch weiter zu untersuchen, da Starke keinen Solaninartigen Stoff

im Nicotianasamen finden konnte. Nach DE Toni findet sich das Nikotin

bei älteren Pflanzen auch in der Wurzel, besonders in den subepidermalen

Lagen der Rinde. Im Stamm führen die Epidermiszellen, die Basal-

zellen der Drüsenhaare Nikotin, und das Alkaloid ist sowohl in Blattstiel,

als Spreite, als in den Blütenteilen vorhanden.

II. Basen der Atropingruppe.

In allen anderen Solaceen finden sich, gewöhnlich nebeneinander

vorkommend oder sich in verschiedenen Teilen der Pflanze vertretend,

eine Reihe von Alkaloiden, als deren Tj'pus das Atropin gelten kann.

Es sind dies das Atropin CjYHgsNOa mit den Isomeren: Hyoscyamin
Pseudohyoscyamin und Hyoscin; das Atropamin C17H21NO2 mit

seinem Isomeren, dem Belladonnin; das Scopolamin CjyHjiNO^.
Hievon sind die verbreitetsten Basen das Atropin , Hyoscyamin und
Scopolamin. Die Kenntnis dieser Alkaloide ist aber noch lange nicht

abgeschlossen, und gerade die Eorschungen der letzten Jahre über den

Zusammenhang der Basen der Atropingruppe, um dessen Eruierung sich

Ladenburg, Willstätter, E. Schmidt, Gadamer und Hesse die größten

Verdienste erworben haben, berechtigen zu der Ansicht, das vielleicht

noch andere nahe verwandte Alkaloide anzunehmen sind, und lassen

vermuten, daß in der Pflanze Übergänge eines Alkaloides in andere

Basen vorkommen, so daß die bisherigen Analysen noch nicht das richtige

Bild von den nativen Alkaloiden geliefert haben.

1) H. Sinnhold, Arch. Pharm., Bd. CGXXXVI, p. 522 (1898). — 2) Vau-
QUELiN, Annal. de chini., Tome LXXII, p. 25 (1809). — 3) dk Toni, Just bot.

Jahre.sber., 1893. ße. I, p. 323; J. Starkk, Chem. Centr., 1901, Bd. II, p. 812
und Rec. trav. Instit. bot. Bruxellee, Tome V, p, 295 (1902); G. Abo, Botan.
Literaturblatt, 1903, p. 186, 313.
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Id historischer Hinsicht sind als die ältesten Untersuchungen über

Atropinbasen namhaft zu machen die Analyse der Belladonna durch Vau-
QUELIN ^) (1809), die Arbeiten von Brandes 2) und Runge 3) über Atropa,

Datura und Hyoscyamus; doch erst Geiger, Hesse'*) und Mein^) gewannen
reine Atropinpräparate aus Atropa und Datura. Das Daturin der erst-

genannten Forscher wurde von Planta **) als Atropin erkannt. LiEBiG ')

fand die richtige Formel des Atropins auf. Die Atropinbasen sind

sämtlich Ester einer stickstoffhaltigen Base mit einer stickstofffreien

aromatischen Säure, was 1863 für das Atropin von Kraut und Lossen'*)

zuerst gezeigt wurde. Atropin gibt bei der Hydrolyse die Base Tropin:

CgHisNO und Tropasäure C9H10O3 nach der Gleichung Ci7Ho3N03-|-H20=
C9Hio03 -(-CgHigNO. Ladenburg") hat zuerst den umgekehrten Vorgang
der Synthese des Atropin aus seinen Spaltungsstoffen 1879 ausgeführt.

Nach Ladenburgs Vorgang bezeichnet man die Ester des Tropins als

Tropeine. Die übrigen Atropinbasen werden in ganz ähnlicher Weise
hydrolysiert. Das Hyoscyamin zerfällt wie Atropin in Tropin und Tropa-

säure [Ladenbl^rg ^'^j] ; Atropamin und Belladonnin liefern neben Tropin
die Atropasäure Cj^HgO,, die man auch aus Tropasäure bei Behandlung
mit Ba(0H)2 erhält: das Skopolamin liefert wohl Tropasäure, aber nicht

Tropin, sondern die Base Skopolamin CgHiaNO^ nach der Gleichung:

Ci7H2iN04-[-H20= Cj,Hjo03-|- CgHigNOg. Für die anderen Basen ist

der Verseifungsvorgang noch unbekannt. Das von Hesse 'i) aus der

Wurzel von Scopolia atropoides angegebene Atroscin liefert nach
Gadamer ^-) ebenfalls Skopolin und Tropasäure.

Die Konstitution der Tropasäure wurde durch KRAUT ^^) schon vor

längerer Zeit aufgeklärt; bei der Oxydation der wasserärmeren Atropa-

säure entsteht Benzoesäure, während bei der Behandlung mit Natrium-
amalgam die der Phenylpropionsäure isomere Hydratropasäure OgH^^Oj

CgHg-^ .H
gebildet wird. Tropasäure selbst ist /^\ somit als eine

CHgOH^ C0P5
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthaltende Substanz optisch aktiv.

Die beiden optisch aktiven Modifikationen der Tropasäure, welche Laden-
burg und Hundt ^^) zuerst schieben, kommen in den natürlichen Alkaloiden

ebenso vor wie die racemische Säure. Nach Gadamer ist das Hyoscya-
min vom Atropin dadurch verschieden, daß Hyoscyamin der 1-Tropasäure

i-Tropinester, das Atropin aber der r-Tropasäure i-Tropinester ist, und
in ganz analogem Verhältnisse stehen die Skopolinester : das Skopolamin

und Atroscin zueinander, von denen ersteres der Ester der 1-Tropasäure,

1) S. Anm. 2, p. 304. — 2) R. Brandes, «chweigg. Journ., Bd. XXVI,
p. 98 (1819); Bd. XXVIII, p. 9, 91 flÖiiO); Bd. LXVII, p. 201 (1833). — 3) F.

Runge, Annal. chira. phvs. (2), Tome XXVII (1824); Schweigg. Journ., Bd. XLIII,
p. 483 (1825). — 4) Geiger u. Hesse, Lieb. Ann., Bd. VII, p. 269 (1833); Bd. V.
p. 43 (1833); Bd. VI, p. 44 (1833). — 5) Meix, Lieb. Ann., Bd. VI, p. 67 (1833).
— 6) Planta, Lieb. Ann., Bd. LXXIV, p. 246, 252. — 7) Liebig, Lieb. Ann.,
Bd. VI, p. 06 (18331. — 8) Kraut u. Lossen, Lieb. Ann., Bd. CXXVIH, p. 273
(1863); Bd. CXXXIII, p. 87 (1805); Bd. CXLVIH, p. 236 (1868). - 9) Laden-
burg, Ber. ehem. Ge.s., Bd. XII, p. 941 (1879). — 10) Ladenburg, Lieb. Ann.,
Bd. CCVI, p. 2S2 (1881); Ber. ehem. Ges., Bd. XIII. p. 109, 254, 607 (1880);
Bd. XXI, p. 3065 (1888). — 11) O. Hesse, Apoth.-Ztg., 1896, p. 312. — 12) Ga-
damer, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX, p. 294 (1901). - 13) Kraut, 1. c; Pfeiffer,
Lieb. Ann., Bd. CXXVIII, p. 273 (1863); Ludwig, Arch. Pharm., Bd. CVIf, p. 129;
Bd. CXXVII, p. 102. Synthese der Tropii-säure: Ladenburg u. RIjohetmer, Ber.

ehem. Ges., Bd. XIII, p". 2041 (1880). — 14) Ladenbürg u. Hundt, Ber. ehem.
Ges.. Bd. XXII, p. 2590 (1889).

Czapek, Biochemio der Pflanzen. II. 20
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letzteres der Ester der r-Tropasäure ist. Daraus folgt, daß die durch

verschiedene Mittel wie alkoholisches Kali, Schmelzen, sehr leicht zu

bewerkstelligende Umwand hing von Hyoscyamin in Atropin nur auf einer

"Veränderung der Tropasäure beruht, indem die 1-Tropasäure in die in-

aktive Torrn übergeführt: racemisiert wird. Wir müssen daher auch

daran denken, daß bei der Präparation von Pflanzenmaterial vorhandenes

Hyoscyamin sehr leicht in Atropin übergehen kann, und für viele Fälle

ist es überhaupt zweifelhaft, ob das gefundene Atropin in der Pflanze

wirklich präformiert war. Der umgekehrte Vorgang, die Überführung

des Atropins in Hyoscyamin ist erst in neuester Zeit auf Grund der

Arbeiten von Gadamer geglückt [Amenomiya -)]: man muß das Atropin

verseifen, die entstehende r-Tropasäure in ihre optisch aktiven Kompo-
nenten trennen und die d- und 1-Tropasäure mit Tropin kuppeln ; so

erhält man das aus dem Pflanzenorganismus noch nicht isolierte d-Hyo-

scyamin und das synthetische 1-Hyoscyamin, welches mit dem nativen

Alkaloid übereinstimmt. Die Kuppelung der optisch aktiven Tropasäuren

mit Skopolin ist bisher noch nicht gelungen.

Das Atropamin, welches Hesse 2) zuerst aus der Atropawurzel

gewann, sowie das isomere Belladonnin [entdeckt 1858 durch Hübsch-
mann ^) in den Blättern der Tollkirsche] sind beide, wde erwähnt, isomere

Ester des Tropin mit Atropasäure, welche bei der Verseifung zerfallen

nach der Gleichung:

C. vH.iNO, -f H.O= CgHigNO+ QH5 • C( (Atropasäure ).
17 21 2-^2 S 15 ^ . o

\(.QQjj

Die Atropasäure ^C : CHg enthält kein asymmetrisches Kohlen-

stoffatom und es ist die Verschiedenheit dieser Basen noch nicht erklärt.

Übrigens ist das Belladonnin keineswegs als ein sichergestelltes Alkaloid

anzusehen; das Atropamin ist identisch mit dem optisch inaktiven Apo-

atropin, welches man durch Wasserabspaltung aiTS natürlichem Atropin

erhält*).

Das Tropin, der basische Paarling des Hyoscyamins, Atropins, und
der letztgenannten Alkaloide, ist durch eine Reihe hervorragender che-

mischer Arbeiten von Ladenbürg '') und Willstätter *•) vollständig auf-

geklärt worden, und auch mehrfach synthetisch dargestellt, so daß also

die Tropeinalkaloide zu den vollständig synthetisch aufzubauenden Pflanzen-

stoffen zählen. Das Tropin ist ein sekundärer Alkohol : es liefert durch

1) T. Amenomiya, Ärch. Pharm., Bd. CCXL, p. 198 (1902); Schlotter-
beck, Cham. Centr., 1903, Bd. II, p. 1137. Daß die physiologischen Wirkungen
des d- und 1- Hyoscyamin .sehr verschiedene sind, und demnach der Tierorganismus
auf beide optischen Antipoden spezifisch reagiert, zeigte A. II. Cushny, Journ. of

PhysioL, Vol. XXX, p. 176 (19U3). — 2) Hesse, Arch. Pharm., Bd. CCLXI, p. 87

(1891). — 3) Hübschmann, Jahresber. Chem.. 18.")8, p. 376; Kraut, Lieb. Ann.,

Bd. CXLVIII, p. 236 (1868). — 4) Pesci, Gazz. chira. ital., Vol. XII, p. 285,

329 (1882); Hesse, Lieb. Ann., Bd. CCLXXVII, p. 290. — 5) Ladenbuhg, Lieb.

Ann., Bd. CCXVII, p. 74 (1883); ibid., p. 144; Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 944
^879); Bd. XIII, p. 1081 (1880); Bd. XIV, p. 227, 342, 2126, 2403 (1881); Bd. XV,
p. 1028, 1140 (1882); Bd. XXIX, p. 421 (1896). - 6) Willstätter. Ber. ehem.
Ges., Bd. XXVIII, p. 3271 (1895); Bd. XXIX, p. 393. 936 (1896); Bd. XXX,
p. 731, 2679; Bd. XXXI, p. 1535, 2498; Bd. XXXIII. p. 1170 (1900); Bd. XXXIV,
p. 129, 1457, 3163; Lieb. Ann., Bd. CCCXVII. p. 204, 267, 307 (1901); Bd. CCCXXVI
(1903).
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Wasserentziehung das sauerstofffreie Tropidin : C8Hi5NO=H20-|-C8H,3N,
und geht bei der Oxydation in das ketonartige Tropinon über:

CgHi^N . OH I-
= CgHigNO -\- H,0

[CiAMiciAN und SilhkrI)]. Mit Brom liefert Tropidin bei 165° Dibrom-
pyridin, und andererseits kann man durch die Bildung von n-Methyl-
succinimid durch die Einwirkung von konzentriertem Chromsäuregemisrh
den Pyrrolidinring in dem Oxydationsprodukte des Tropins, der Tropin-
säure CyHi3N04 nachweisen [Willstätter ^)], n-Methylsuccinimid:

CO — CH2
CH3.N

I

CO— CH2

Die Tropinf>äure ließ sich ferner bis zur n-Pimelinsäure

COOK . CH2 . CH2 : CH2 . CH2 • CH2 • COOH
aufspalten. Deswegen wird das Tropin als ein 7 Kohlenstoffatome zählender
Doppelring aus Pyridin und Pyrrolidin betrachtet von der Konstitution:

und es ist das Tropidin: das Tropinon:
CH2 - CH — CH2 CR,— CH - CH2 CH2 — CH - CHoII ;

"

I I II
N-CHgCHOH

I

N.CH3CH N.CH3COII
i

I II II
CH2 — CH— CH2 CH2 — CH — CH CH2 — CH — CH2

für Atropin und Hyoscyamin ergibt sich als Strukturformel:

CH2 - CH — CH2 C,,H5

I

I I I

I N.CH3CH.O.CO- CH
'

!

i

CH2— CH — CH2 CH2OH
für Atropamin (Apoatropin) und Belladonnin die Konstitution:

CH2 — CH — CH2 CgHg

I I I

N.CH3CH.O.CO— C
I

I

II

CH2— OH — CHg CH2
Vom Su beron

:

GH2 — CO — OH2

I

CK,

I,

CHg — CH2 — CH2

ausgehend, ist Willstätter die erste vollständige Synthese des Tropin-
ringsystems geglückt.

Das Skopolin, welches als basischer Esterpaarling im Skopolamin
und Atroscin sichergestellt ist, ist seiner Konstitution nach noch nicht
völlig aufgeklärt; da es die CO- und OH-Grupj)e enthält, so gaben ihm
Schmidt und Lubolüt^) die Konstitution:

1) CiAMiciAX u. SiLBKK, Per. ehem. Ges., Bd. XXIX, p. 490 (1896). —
2) Willstätter, Der. pharm. Ges., Bd. XIII, p. 50 (1903). - 3) E. Schmidt
u. LiTEOLDT. Arch. Pharni., Bd. CCXXXVI, p. 11, 38; Schmidt, ibid., p. 47 (1898).

20*
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CHg - - CH — CO

;

N-CH, CHOH

CH. - CH — CH2

wobei die CO-Gruppe auch auf der anderen Seite der Alkoholgruppe

situiert sein könnte.

Eine Reihe von Solanaceeiibasen harrt aber noch der Aufklärung,

so vor allem das von Ladenburg ^) aus Hyoscyamussamen dargestellte

Hyoscin, welches von manchen Autoren mit Unrecht mit Skopolamin

identifiziert wurde. Laj)ENBCRG und Roth ^) hatten angegeben, daß

H3'oscin bei der Hydrolyse in Tropasäure und Pseudotropin zerfällt. Das
vom Tropacocain bekannte Pseudotrop'n ist aber seither als Spaltungs-

pi'odukt von Solanaceenbasen nicht mehr gefunden worden. Das von Hesse
angegebene Atroscin wird von Gadamer •^) aufgefaßt als eine Verbindung
von i-Skopolamin (= r-Tropasäure i-Skopolinester) Ci7H2iNO_j mit zwei

Molekülen Wasser, welche unter Abspaltung von 1 HgO leicht in das

gewöhnliche i-Skopolamin übergeht, während Hesse ^) die Identität von

Schmidts i-Skopolamin mit Atroscin behauptete. Hesses Atroscin-

spaltungsprodukt Oscin. welches neben Tropasäure entsteht, ist Skopolin.

Ein i^lkaloid Pseudohyoscyamin wurde von Duboisia myoporoides

[Merck
^)J

und von der Mandragorawurzel [Hesse*')] angegeben; dasselbe

soll dem Atropin isomer sein, und bei der Hydrolyse eine dem Tropin

und Pseudotropin isomere Base neben Tropasäure liefern. Ein Alkaloid

Mandragorin wurde von der Mandragorawurzel wiederholt angegeben
[Ahrens, Hesse')], während andere Autoren [Thoms und Wentzel *)]

in Mandragora nur Hyoscyamin und Skopolamin fanden. Nach Hesse
ist Mandragorin der Formel C\5Hi9N0.2 entsprechend und liefert bei

der Spaltung Atropasäure und eine nicht näher bekannte Base. Ahrens
gab eine dem Atropin isomere Zusammensetzung Ci^H^^NOg an. Noch
weniger ist bekannt von den Alkaloiden der Brunfelsia Hopeana Benth.,

von der zuletzt Brandl ^) ein Manacin C.,2H.^3N.,Oiq und ein Manacein
Ci5H25N209 angab; vielleicht sind dieselben von den Tropeinen und
Skopoleinen weit verschieden. Weiter nicht untersuchte Alkaloide sind

ferner das Grandif lorin aus Solanimi grandiflorum [Freire '*^j|, dasJuru-
bebin aus Solanum paniculatum [Greene^^)], das Anthocercin aus

Anthocercis viscosa F. v. Muell. [Müller ^^)] und das Alkaloid von Fabi-

ana imbricata [Rcsby ^^)]. Eine Reihe älterer Alkaloidbenennungen kam
in Wegfall durch die Feststellung, daß diese angeblichen besonderen

Alkaloide nur Gemenge darstellen. Dies gilt vom „Daturin" der älteren

1) Ladenbukö, Ber. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 254, 1549 (1880; Bd. XIV,
p. 1870 (1881). — 2) Ladenburg u. Roth, Ber. chom. Ges., Bd. XVII, p. 151

(1884). — 3) J. Gadamer, Journ. prakt. Chem., Bd. LXIV, p. 565 (1901); Arch.
Pharm., Bd. CCXXXVI, p. 382 (1898). — 4) O. Hes,-^e, Journ. prakt. Chem., Bd.

LXIV, p. 353 (1901); Süddeutsche Apoth.-Ztg., Bd. XXXVIII, p. 191 (1898). —
ö) E. Merck, Arch. Pharm., Bd. CCXXXI, p. 117 (1893). — 6) Hesse, Journ.
prakt. Chem., Bd. LXIV, p. 274 (1901). — 7) Ahrens, Ber. chem. Ges., Bd. XXII,
p. 2159 (1889); Hesse, vgl. Anm. 6. - 8) M. Wentzee. Apoth.-Ztg., 1900, p. 794;

Thoms u. Wentzel, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXI, p. 2031 (1898); Bd. XXXIV,
p. 1023 (1901). — 9) F. Brande, Zeitschr. Biolog., Bd. XXXI; p. 251 (1894);

früher: Lenardson, Just bot. Jahresber., 1884, Bd. I, p. 181. — 10) Freire,
Compt. rond., Tome CV, p. 1074 (1887). — 11) (üreene, Am. journ. pharm.. Vol.

XLIX, p. rm (1877). — 12) F. V. MtJLLER, Zeitschr. allg. österr. Apotb.-Ver.,

1879, p. 257. — 13) Rusby, Just bot. Jahresber., 1886, Bd. 11, p. 347.
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Autoren, welches Schmidt ^) als ein Gemenge von At.ropin und Hyoscy-

aniin erkannte; ferner vom „Dnboisin" aus Diihoisia niyoporoides, dessen

Identität mit Hyoscyamin Ladenbl'RG 2) erkannte; sodann vom „Rotoin"

aus Scopolia japonica, von dem Schmidt und Henschke'') nachwiesen,

daß es aus Atropin, Hyoscyamin und Skopolamin besteht.

Von den Bestimmungsmethoden für den Gesamtalkaloidgehalt bei

Atropa, Datlira, Hyoscyamus und anderen Solanaceen eignet sich be-

sonders das modifizierte Verfahren von Keller, wie es Schmidt'') an-

gegeben hat. Das feiugepulverte im Exsiccator zxir Gewichrskonstan/

getrocknete Material (10 g) wird in einer dünnhalsigen Flasche mit

Äther (90 g) -\- Chloroform (30 g) und 10 ccm NaOH (10 Proz.) ge-

schüttelt durch zwei Stunden und dann stehen gelassen. Man fügt

10 ccm Wasser hinzu, läßt 1 Stunde stehen, filtriert 50 ccm der Lösung
ab, destilliert hiervon die Hälfte ab bis zur Entfernung des Ammoniaks.

Der Rückstand wird mit etwa 100 ccm Äther in einem Scheide-

trichter gewaschen, sodann 10—20 ccm 0,01 Normal-HCl oder HgSOi
zugefügt und durchgeschüttelt. Nach Trennung der Schichten wird die

wässerige Lösung in eine 250 ccm-Flasche abgelassen, die durch wieder-

holtes Ausschütteln des Äther-Chloroformgemisches mit Wasser erhaltene

wässerige Lösung hinzugefügt und die 150—200 ccm betragende Flüssig-

keitsmenge mit 0,01 Normalkalilange titriert. Als Indikator dient Jod-

eosin (5 Tropfen einer 0,2-proz. alkoholischen Lösung) und eine 1 cm
hohe Ätherschicht. Zweckmäßig wird Lauge bis zur blaßroten Färbung
der Lösung kubikcentimeterweise zugefügt, sodann durch 1 ccm Säure

die Flüssigkeit wieder sauer gemacht und nun tropfenweise mit Kalilauge

austitriert.

Auf Atropin oder Hyoscyamin berechnet, entspricht 1 ccm ver-

brauchte 0,01 Normal-HCl 0,00289 g Alkaloid. Eine gesonderte genaue

Bestimmung der einzelnen Alkaloide ist derzeit noch nicht durchführbar,

und eine Trennung von Atropin und l-Hyoscyamin ist bisher nicht

gelungen. Der Nachweis des Hyoscyamins geschieht am besten

,

wenn Skopolamin gleichzeitig nicht anwesend ist, mittelst Polarisations-

apparat.

Die Untersuchungen über Vorkommen und Verteilung der Solanaceen-

alkaloide in der Pflanze haben großenteils noch nicht auf die leichte

Überführbarkeit des Hyoscyamin in Atropin Rücksicht genommen, und

geben wohl vielfach nicht das richtige Bild von der natürlichen Zu-

sammensetzung des Alkaloidgemisches in den einzelnen Organen. Darauf

ist bei der Bewertung vieler älterer Daten Rücksicht zu nehmen.

Lycium barbarum: mydriatisch wirkendes Alkaloid in kleiner Menge
[Schmidt^)].

Atropa Belladonna : Der Gehalt an Gesamtalkaloiden ist in der

Wurzel am größten [Lefort, Budde *^)] und beträgt daselbst 0,4 bis

1) E. Schmidt, Arch. Pharm., Bd. CCXXII, p. 329 (1884). — 2) Laden-
BTRG, Ber. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 257 (1880). — 3) Henschke, Just bot.

.Tuhresber. , 1887, Bd. II, p. 494; Schmhjt u. Henschke, Arch. Pharm., Bd.

CCXXVI, p. 203 (1888). Das „Rotoin'- wurde angegeben von La>mjgaakd, Amer.
journ. pharm.. 1880; Arch. Pharm., Bd. CCXVIII, p. 315 (1881). — 4) E. Schmidt,
Apoth.-Ztg., Bd. XV (1900), p. 13; Chem. Centr., 1900, Bd. I, p. 370. Vgl. bes.

auch Feldhaus, Dis.sert. Marburg, 1903. Ältere Lit. über Alkaloidbestimmung
bei Solanaceen: Dunstax u. Ransom, Phann. Journ. Tr., 1884, p. 623, 739. —
5) E. Schmidt, Arch. Pharn)., Bd. CCXXX, p. 207 (1892); Apoth.-Ztg.. 1890,

p. 511. — 6) Lefort, Journ. de Pharm., 1872, p. 2(j8; Budde, Arch. Pharm.,

Bd. CCXX, p. 441 (1882).
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1 Proz. ; die Blätter enthalten ungefähr halbsoviel (bis 0,58 Proz. nach

Gerrakd ^)], noch weniger enthalten die Früchte an Alkaloid, am wenigsten

die Stengel. Kultivierte Pflanzen waren alkaloidärmer als die wilden

Exemplare; die Blätter enthalten zur Blütezeit der Pflanze am meisten

Alkaloide. Nach Schütte 2) und Schmidt^) ist die Wurzel im Frühling

am alkaloidreichsten. In der jungen Wurzel wurde nur 1-Hyoscyamin,

in der älteren daneben auch ein wenig Atropin gefunden. Die Blätter

ergaben im Frühling und Herbst viel Hyoscyamin und etwas Atropin.

Unreife wilde Frucht« führten Hyoscyamin und etwas Atropin. Die
reifen Beeren kultivierter Pflanzen enthielten Atropin und Hyoscyamin, bei

wilden Pflanzen nur Atropin. In den Blättern soll nach Hübschmann
und Kraut auch Belladonnin vorkommen, in der Wurzel fand Hessk
das Apoatropin oder Atropamin; wenn diese Alkaloide überhaupt prä-

formiert sind, so sind sie nur in relativ sehr kleiner Menge zugegen.

Die gelbblühende Varietät („Atropa lutea" der pharmazeutischen Autoren)

soll in ihren reifen Früchten außer Ati^opin vielleicht auch Atropamin
enthalten (Schütte, Schmidt).

Scopolia carniolica Jaqu. mit der als Varietät zugehörigen Sc.

Hladnickiana Frey, enthält nach Schmidt und Henschke*) Hyoscyamin
und Scopolamin [Schmidt 5)].

Scopolia japonica Maxim, enthält im Rhizom Atropin, Hyoscyamin
und Scopolamin [Schmidt^)]. Merck '') vermutete auch die Gegenwart
von Atroscin.

Scopolia (Anisodus) lurida ergab nur Hyoscyamin (Schütte) und
soll erst nach der Samenreife nach Siebert*) Atropin enthalten.

Hyoscyamus niger führt in den Samen und im Kraute l-Hyosc3famin.

In den Samen kommt auch Skopolamin vor. Nach Gerrard^) enthalten

die einjährigen Blätter und die Blätter des ersten Jahres bei zwei-

jährigen Pflanzen und die Zweigspitzen der zweijährigen Pflanze etwa
gleichviel Alkaloid; am meisten Alkaloid ist in der Wurzel der zwei-

jährigen Pflanze vorhanden.

Bei Hyoscyamus muticus L. fand Gadamer'**) in den Samen 1,34 Proz.

Hyoscyamin, in den Blättern 1,39 Proz., in der Achse 0,57 Proz., in

der Wurzel 0,77 Proz. Die ägyptische Pflanze ist nach Dunstan und
Brown ^^) viel alkaloidreicher als die indische Pflanze.

Solanum tuberosum und nigrum enthalten nach Schmidt^) sehr

kleine Mengen mydriatisch wirkender Basen.

Mandragora officinarum (L.) Vis. enthält im Rhizom nach Wentzel
und Thoms Hyoscyamin und Skopolamin, nach Ahrens Mandragorin,

nach Hesse auch noch Pseudohyoscyamin.

1) Gerrard, Just Jahresber., 1881, Bd. I, p. 99; 1882, Bd. I, p. 83; Lyons,
ibid., 1886, Bd. I, p. 230. — 2) Schütte, Arch. Pharm., Bd. CCXXIX, p. 492
(1891). — 3) S. Anm. 5, p. 309, — 4) Schmidt u. Henschke, Arch. Pharm.,
Bd. CCXXVI, p. 185, 203,214 (1888). — 5) Schmidt, Arch. Pharm., Bd.CCXXVIII,
p. 139, 435 (1890); Bd. CCXXVI, p. 185; Bd. CCXXIX, p. 518; Bd. CCXXX,
p. 207; Bd. CCXXXII, p. 409; Bd. CCXXXVI, p. 47; Ber. ehem. Ges?.. Bd. KXV,
p. 2ö01; Bd. XXIX, p. 2009; Hesse, Lieb. Ann., Bd. CCCIII, p. 75 (1899). —
6) Schmidt, 1. c. Ältere Untersuchungen : Eltkman, Arch. Pharm., Bd. CCXXII,
p. 359 (1884). — 7) Merck, Chem. Centr., 1897. Bd. II, p. 362. — 8) Siebert,
Arch. Pharm., Bd. CCXXVIII, p. 145 (1890). — 9) Gerrard, Just Jahresber.,

1890, Bd. 11, p. 306. - 10) Gadamer, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVI, Heft 9

(1898). Auch Praed, Just bot. Jahresber., 1898, Bd. II, p. 47. — 11) W. R.

DüNBTAN u. Brown, Proc. chem. soc, Vol. XVI, p. 207 (1901).
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Datura arborea L. enthält nach Lauterer ^) Hyoscyamin (Ys) und
Atrüpin C/s), ebenso Datura Knightii. Datura Stranionium enthält im
Samen nach Schütte und Schmidt wesentlich Hyoscyamin und wenig
Atropiu und Skopolamin. Die Nichtexistenz des „Daturin" haben Schmidt
und Ladenburg 2) erwiesen. Feldhaus fand au Gesamtalkaloiden bei

Datui-a im Samen 3,33—0,48 Proz., in der Hauptwurzel 0,1 Proz., in

den Blättern 0,39 Proz., in den Blumenkronen 0,43 Proz., in den
Keimlingen 0,H7 Proz.

In den Blüten von Datura alba fand Nagelvoort '*) 0,4 Proz.

Hyoscin, Hesse*) 0,51 Proz. Hyoscin außerdem sehr wenig Hyoscyamin
und Atropin. In ägyptischer Datura wiesen Dunstan und Brown
0,35 Proz. Hyc scyamin nach.

Die Samea von Datura fastuosa enthalten nach van den Driessen-
Mareeuw 5) 0,149 Proz. Hyoscyamin.

Das Alkaloid von Fabiana imbricata ist noch näher festzustellen.

In Nicotianablättern findet sich nach Schmidt eine Spur mydriatisch

wirkenden Alkaloides.

Aus der Gruppe der Salpiglossideen ist nur die Gattung Duboisia
hinsichtlich ihrer Alkaloide näher bekannt. Für Dub. myoporoides R. Br.

zeigte Ladenburg ") die Identität des früher angegebenen Duboisin
mit Hyoscyamin ; Schmidt wies außerdem Skopolamin bei dieser Pflanze

nach. Nach Lauterer enthalten die jungen Blätter bes^onders Skopolamin,
die älteren Hj-oscyamin. Bender") fand in Duboisiablättern 1,95 bis

2,18 Proz. Alkaloid. Duboisia Leichhardtii F. v. M. führt Skopolamin.
D. Hopwoodii enthält 1 Proz. des früher „Piturin" genannten

Alkaloides, welches ebenfalls mit Hyoscyamin identisch ist ^). Das
Mauacin und Manacein aus Brunfelsia Hopeana Benth. (Brandl) bedarf
noch weiterer Untersuchungen; über das Alkaloid von Anthocercis viscosa

(Anthocercin) ist Näheres nicht bekannt.

An qualitativen Proben auf Atropinbasen fehlt es nicht, doch
dürften die meisten, wie die von Vitali'') zuerst für Atropin angegebene
Reaktion, von vielen anderen Alkaloiden in ähnlicher Weise gegeben
werden. Für die Frage nach der Lokalisation der Solanaceenalkaloide
in den Geweben kommen eine Reihe von mikrochemischen Proben in

Betracht. Eine nur den Tropinbasen eigentümliche Reaktion wäre die-

jenige, welche Schoorl^^) auf das charakteristische miki jskopische Aus-
sehen des jodwasserstoffsauren Tropins gegründet hat. Man verseift die

Unter.Kuchungsprobe mit Natronlauge in der Wärme, fängt die Dämpfe
auf einem Gläschen auf, versetzt das Kondensat mit etwas Salzsäure,

1) Lauterer, Juat bot. Jahresber., 1896, Bd. II, p. 457. - 2) E. Schmidt,
Ber. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 370 (1880); Ladenbürg u. G. Meyeb, ibid., p. 380;
Schmidt, Lieb. Ann.. Bd. CCVI, p. 274 (1881); Arch. Pharm., Bd. CCXXII.
p. 329 (1882). — 3) Nagelvoort, Just Jahresber., 1897, Bd. II, p. 54. — 4) O.
Hesse. Lieb. Ann., Bd. CCCIII. p. 149 (1898). — 5) W. P. H. van den Driessen
Mareeuw, Nederl. Tijdschr. Pharm., Bd. XI, p. 14 (1899). — 6) Ladenburq,
Her. ehem. Ges., Bd. XIII. p. 257 (1880). Früher: Petit, Journ. pharm, chim.
(4), Tome XXVII, p. 38.-3; Tome XXIX, p. 338 (1878). — 7) C. J. Bender, Ber.
ehem. Ges.. Bd. XVIII, Ret. p. 1J9 (1885). — 8) Piturin: F. v. Mueller u.

Ritmmel, Zeitschr. ö.sterr. allg. Apoth.-Ver., Bd. XVIII, p. 20 (1880); Ber. ehem.
Ges., Bd. XI. p. 2146 (1878); Liversidge, Pharm. Juurn. Tr. (3), Vol. XI, p. 815
(1881). — 9) Vitali, Arch. Pharm., Bd. CCXVIII, p. 307 (1880). Fernere Re-
aktionen des Atropins: Beckmann, ibid., Bd. CCXXIV, p. 481 (1886); Fi.tJOKlQEB,
Gerhard, Pharm. Journ. Tr., 1886, p. 601; Fresenius, Qualität. Analyse, p. 594
—596; C. Reicuard, Chemit.-Ztg., Bd. XXVIII, p. 104>i (1904). — 10) Schoorl,
Chem. Centr., 1901, Bd. II, p. 560.
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läßt eintrocknen und setzt ein Körnchen JK mit Wasser zu, worauf

man nadel- und rautenförmige Kristalle des Tropinjodids erhält. Zum
Nachweise der Alkaloide in den verschiedenen Teilen von Hyoscyamus

empfiehlt Siim-Jensen^) vor allem Jodjodkali oder Kaliumwismutjodid.

Molle '^) hat verschiedene Reagentien zum mikroskopischen Alkaloid-

nachweis kritisch verglichen : er meinte auf Grund mikroskopisch-che-

mischer Methoden auch bei einigen bisher nicht als alkaloidhaltig be-

kannten Pflanzen : Nicandra physaloides, Physalis Alkekengi, Petunia

violacea, Salpiglossis sinuata, Brunfelsia aiiiericana, Alkaloidgehalt kon-

statieren zu können.

Die Lokalisation der Tropinbasen in den Geweben wurde von

mehreren Forschern genauer verfolgt; die Untersuchungen von Claltriau,

Molle, Shm-Jensen. Barth, Feldhaus ^) beziehen sich auf Datura und

Hyoscyamus, die Mitteilungen von DE WfiVRE ^) auf Atropa Belladonna.

Im Samen führen nur die innersten, dem Endosperm anliegenden Schichten

der Schale das Alkaloid; alkaloidhaltig ist nach Feldbaus auch das

reife Perikarp von Datui-a, während Molle angibt, in der reifen Frucht-

hülle kein Alkaloid gefunden zu haben. Die Wurzel führt bei Hyo-

scyamus die Hauptalkaloidmenge im Phellogen, auch in den Markstrahlen

der Rinde, aber nicht im Holzteil (Siim-Jensen), während die Datura-

wurzel nach Molle und Feldhaus wenig alkaloidhaltig ist (die Seiten-

wurzeln sind alkaloidreicher) besonders im Holzteile Alkaloid führt. In

den Achsenteilen enthält Datura viel Alkaloid in Kollenchym, Hyos-

cyamus am meisten in der Nähe der Siebteile, wenig in der Epidermis,

viel, aber unregelmäßig verteilt, im Marke. Atropa soll sowohl in der

Epidermis als in der Nähe des Bastes Alkaloid enthalten, in der Rinde

mit zunehmendem Alter immer mehr. Die Laubblätter von Datura sind

reich an Alkaloid in der Epidermis der ßlattoberseite, enthalten sehr

viel in den Leitbündeln, während die Blattepidermis von Hyoscyamus

nach Siim-Jensen nicht alkaloidhaltig sein soll.

Einige physiologische Erfahrungen über die Solanaceenbasen wurden

bereits oben in § 2 und 3 angeführt. Zu bestimmten Gesichtspunkten

haben dieselben bisher ebensowenig führen können, wie die chemische

Erforschung der Konstitution der Nikotin- und Tropinbasen in biologi-

scher Hinsicht derzeit noch nicht ausgenützt werden kann.

III. Basen der Solaningruppe.

Diese Alkaloide sind schwache Basen von Glykosidcharakter, deren

Typus das bei den Solanaceen weitverbreitete Solanin ist, welches

DesfossES^) zuerst 1821 in den Beeren von Solanum nigrum und Dul-

camara entdeckte, Spatzier ^) hierauf aus Kartoffeln und Tomaten ge-

wann, und aus Keimtrieben der Kartoffel durch Baup, Otto, Blan-

CHET ^) reichlich dargeistellt werden konnte. Die Zusammensetzung des

Solanins ist nach Firbas ^) CsoHtgNOig + ^Y^H^O, Cazeneuve und-

1) J. Siim-Jensen, Bibliotheca bot., Heft .öl (1901). — 2) Ph. Molle, Bull,

soc. beige microsc, Tome XXI, p. 8 (1894). — 3) Clautriau, Localisation et

signification des alcaloides dans quelques gTam.s, 1894; Molle, 1. c; SiiM Jensen,
l. c; Bauth, Bot. Centr., 1898; Feldhaus, Dissert. Marburg. 1903. — 4) de
Wevre, Journ. pharm, chim. (.ö), Tome XVII, p. 262 (1888). — 5) Desfosses,

Schweigg. Journ., Bd. XXXIV, p. 265 (1822). — 6) J. Spazier, Schweigg. .Journ.,

Bd. LXI, p. 311 (1831); Henry, ibid., Bd. LXVIII, p. 79 (1833). — 7) Baup,
Ann. chim. phys. (2), Tome XXXI, p. 109 (1826); Fr. Otto, Journ. prakt. Chem.,

Bd. I, p. 58 (1834); Ann. chim. phys. (2), Tome LIII, p. 412 (1833); Blanchet,
ibid., p. 414; Wackenroder, Arch. Pharm., Bd. XXXIII, p. 59 (1843). — 8) R.

FiRBAS, Monatshefte Chem., Bd. X, p. 541 (1889).
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Breteau^) stellt-en die Formel C^gH^^NOn -f H^O auf. Die Spaltbar-

keit des Alkaloides in Zucker und einen basischen Bestandteil (welcher

den Namen Solanidin erhielt) fanden 1859 Zwenger und Kind 2).

FiRBAS gibt dem Solanidin die Formel C4oH^iN02. Als Paarling des
Solanidins ist durch Schulz'*) und Zeisel und Wittmann ^) d-Glukose
sichergestellt, neben welcher jedoch nach Zeisel auch Rhamnose und
ein drittes, noch nicht genauer untersuchtes Kohlenh3'drat abgespalten
werden. Die übrigen konstitutiven Eigentümlichkeiten des Solanins sind

noch nicht festgestellt.

FiRBAS wies nach, daß das Solanin von einem sehr ähnlichen,

g)eichfalls durch Hydrolyse in Solanidin und Zucker zerfällbaren Alka-
loidglykosid, dem Solanein CjjHg^NOig begleitet wird, welches man
nur amorph kennt.

Die Verbreitung des Solanins ist sehr groß bei den Solanumarten
in den Früchten [S. tuberosum, nigrum, Dulcamara, nach Missaghi^)
bei S. sodomeum). In den Kartoffel knollen findet es sich in den inneren

Schichten der Rinde und in der Nähe der Triebknospen [Bach ")], reich-

lich auch nach Verwundungen der Knolle [Kassner ^)]. Schnell ^) fand

die grauen Stellen von Kartoffeln von höherem Solaningehalt. Nach
Weil^) soll bakterielle Infektion bei der Solaninbildung in aufbewahrten
Kartoffeln eine wichtigere Rolle spielen, was aber jedenfalls noch
näherer Aufklärungen bedarf. Nach den Bestimmungen von G. Meyer
und von Klepzow >") enthalten 1000 g Kartoffeln 0,044 g Solanin; die

Keime 0,2 7«o» die Schalen 0,07 Voo) das Stärkeparenchym 0,02 "/oo-

Jorissen und Grosjean 'i) fanden in den frischen Frühjahrstrieben der
Kartoffel freies Solanidin zu 1,5 Proz. In den grünen Beeren von S.

tuberosum wies Rentelen ^'^) das Solanin nach. Bei Solanum Dulcamara
konstatierte Davis^-^) Solanin in den reifen Früchten zu 0,3—0,7 Proz.,

daneben auch freies Solanidin, welches aber besonders reichlich in den
Blättern und den jungen Trieben festgestellt werden konnte; auch hier

wurde Solanein als Begleitalkaloid nachgewiesen. In Wurzel und Beeren
von Solanum carolinense fand Lloyd ^*), in den Früchten von S. insanum
Alessandri '5j Solanin. Rentelen gab außerdem Solanin an von Sol.

jasminoides, Physochlaena orientalis (Wurzel), Scopolia carniolica, Mar-
tin*^) auch von Scop. japonica ; bei Physalis Alkekengi und Solanum
nigrum fand Rentelen kein Solanin. Albo gab von Nicotianasamen
die Existenz einer Substanz an, welche Solanin ähnliche Reaktionen

1) Cazenecve u. Breteaü, CoDipt. rend., Tome CXXVIII, p. 887 (1899).
Auch HiLGEB u. Merkkns, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 3204 (1903). —
2) ZwENGEJR u. Kind, Lieb. Ann., Bd. CIX. p. 244 (1859); Bd. CXVIII, p. 129
(1861); Bd. CXXIII, p. 341 (1865). Auch Martin, Dissert. Erlangen, Just
Jahresber., 1877, p. 604. — 3) F. Schulz, Chem. Centr., 1901. Bd. I, p. 36. —
4) Zeisel u. Wittmann, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVJ, p. 3554 (1903). — 5) G.
Missäghi, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 83 (1876U — 6) O. Bach, Journ. prakt.
Chem., Bd. VIT, p. 248 (1873). — 7) G. Kassner, Deutsche landw. Pre.-^se, 1887,
p. 118; Just bot. Jahresber., 1890, Bd. 1, p. 87. — 8) Schnell. Apoth.-Ztg.,
1898. p. 775. — 9) Weil, Arch. Hyg., Bd. XXX, p. 330 (1898). — 10) G. Meyer,
Arch. exp. Patho)., Bd. XXVI, p. 361 (1895); Klepzow, Just Jahresber., 1895,
Bd. IJ, p. 383. — 11) Jorissen u. Gros.tean, Bull. Acad. rov. belg. (3), Torae
XIX, p. 245 (1890). — 12) Rextklen, Just Jahresber., 1881,' Bd. I, p. 102. —
13) Fr. Davis, Chem. Centn, 1902, Bd. II, p. 804; Just bot. Jahresber., 1902,
Bd. II, p. 13. — 14) Lloyd, Amer. journ. pharm., 1894, p. 161; Thrush, ibid.,

1897, No. 2. — 15) Allessandri, Just Jahresber., 1889. Bd. I, p. 46. — 16) G.
Martin, Arch. Pharm., Bd. CCXIII, p. 336 (1878).
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gibt, die noch näher festzustellen wären. Nach Alko ^) nimmt der Sola-

ningehalt bei der Keimung von Solanum- und Capsicumarten zu, das

Alkaloid findet sich besonders in den jüngsten Teilen der Pflänzchen

;

dann tritt eine Abnahme an Solanin ein, doch nur vorübergehend, und

wenn die Pflänzchen 8— 9 Blätter besitzen, steigt der Solaningehak

wieder an. Vielleicht findet das Solanin eine gewisse Verwendung im

Stoffwechsel, da es ja glukosidischer Natur ist: wenigstens die Kohlen-

hydrarpaarlinge können sich an den Stoffwechselvorgängen irgendwie be-

teiligen, wie es von Pfeffer und V^^eevers -) für aromatische Glykoside

behauptet und nachgewiesen worden ist.

Zum mikrochemischen Solaninnachweise hält ScHi^ARSCHMlDT ^) die

Rotfärbung mit konzentrierter HNO.^ oder H2SO4 für genügend, WOT-
CZAL'*) hält die Eotfärbung mit Ammoniummetavanadinat nnd Schwefel-

säure für die beste miki'ochemische Solaninprobe. Bauer ^) wies kleine

Mengen Solanin mit Tellursäure-HaSO^ nach {himbeerrote Färbung bei

Erwärmen). Nach Greshoff*^) ist auch das javanische Solanum auricu-

latum Ait. sehr solaninreich.

Die von Greshoff angeführten Alkaloide von Juanolla aurantiaca,

Cestrum foetidissimum, Tranciscea u. a. sind noch näher festzustellen.

Von den übrigen Tubifloren ist bezüglich einer Acanthacee des

indischen Monsungebietes, der Justicia Adhatoda L. (A. vasica Nees)

das Vorkommen eines Alkaloides Vasicin durch Hooper ^) angegeben
worden. Boorsma *) erwähnt aber noch Gehalt an Alkaloiden bei einer

ganzen Reihe javanischer Acanthaceen (Strobilanthesblätter, Phloga-

canthus cardinalis, AsA^stasia gangetica, Graptophyllum pictum, Justicia

Gendarussa L.) und Bignoniaceen (Oroxylum indicum Vent. , Tecoma
stans Juss, Spathodea stipulataj, sowie der Scrophulariacee Scoparia

dulcis L.

P. Familien der Rubiales.

Bezüglich der Rubiaceenalkaloide ist bereits zum großen Teile die

Zugehörigkeit zu den Chinolinderivaten festgestellt worden, weswegen
die noch wenig bekannten Basen aus Pflanzen dieser Familie im nächsten

Paragraphen an die Chinolinbasen angereiht werden mögen.

Von Caprifoliaceen sind als alkaloidführende Pflanzen erkannt

:

Sambucus nigra, aus dessen Rinde Malmejac^) ein noch nicht näher

charakterisiertes Alkaloid, Sambucin, darstellte. Die Angabe, daß hier

auch Coniin vorkommt, wurde bereits erwähnt.

Hartwich ^°) isolierte ferner aus Triosteum perfoliatum L. ein

weiteres Alkaloid Triostein.

Die Wurzel von Valeriana officinalis soll nach Walliczewsky ^^)

zwei Alkaloide enthalten, Valerin und Chatinin, die nicht näher be-

kannt sind.

1) G. Albo, Jnst bot. Jahresber., 1900, Bd. II, p. 257. Vgl. auch Mollk,
1. c. — 2) Pfeffer, Pflanzenphvsiologie, 2. Aufl., Bd. I. p. 492 (1897); Th. Wee-
VERs, Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. XXXIX, p. 229 (1903). — 3) J. Schaarschmidt,
Zeitschr. wiss. Mikrosk. , Bd. I, p. Gl (1884). — 4) Wotczal, Zeitschr. wiss.

Mikrosk., Bd. V, p. 19 (1888); Just bot. Jahresber., 1887, Bd. I, p. 191. —
5) Bauer, Zeitsohr. angew. Cheni., 1899, p. 99. — 6) S. Anm. 7, p. 284. —
7) D. HOOPER, Pharm, journ. Tr. (3), Tome XVIII, p. 841 (1888). — 8) S. Anm. 4,

p. 282. — 9) F. Malmejac, Journ. pharm, chim. (6), Tome XIV, p. 17 (1901).—
10) C. Hartwich, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIII, p. 118 (189.Ö). — 11) St. Wal-
liczewsky, Chem. Centr., 1891, Bd. I, p. 927; Just bot. Jahresber., 1892, Bd. II,

p. 395.
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Q. Reihe der Canipanulatae,

Von den Campanulaceen sind eine Anzahl von Lolieliaarten als

alkaloidh altige Pflanzen bekannt. Von Lobelia inflata, nicotianifolia und

purpurascens werden zwei Alkaloide als nebeneinander vorkommend an-

gegeben; das Lobelin, von der Zusammensetzuu<f C,.>H23N02 [Siebert')]

gibt beim Erhitzen mit Kali pyridinartig riechende Produkte und soll

nach Paschkis und Smita^) unter Bildung von Benzoesäure spaltbar sein.

Mit der Untersuchung des Lobelins, dessen Lokalisation in den Blatt-

geweben und Stengelgeweben noch unbekannt ist, beschäftigten sich weiter

Dragendorff und v. Kosen, Lewis, sowie Maiden und Hamlet 5).

Auch die giftige Isotoma longiflora Presl ist nach Plugge *)

alkaloidführend.

Unter den (.\icurbitaceen wurde die südafiikanische Cucumis myrio-

carpa von Atkinson^) als alkaloidhaltige Pflanze angegeben; die toxische

Base wurde Myriocarpin genannt. Auch die Bryoniaarten sollen noch

wenig untersuchte Alkaloide enthalten, de Koninck und Marqi'ARt")

beflchrieben aus dem Bi-yoniarhizom ein Bryonicin CioHi^NOj; feraer

soll die australische B. laciniosa alkaloidhaltig sein ''). Inwiefein nicht

Verwechslungen mit den Cucurbitaceeüglykosiden vorgekommen sind,

wird noch festzustellen sein.

Nach den Zusammenstellungen von Greshoff**) sind unter den

Compositen sehr zahlreiche alkaloidführende Pflanzen zu finden, die zu

etwa 30 Gattungen zählen. Die meist wenig gekannten Basen lassen sich

in der Regel mit Chloroform am besten extrahieren, und fanden sich

meist in den Samen (Schließfrüchten), seltener in den grünen Teilen der

Pflanze am reichlichsten vor. In einzelnen Fällen, wie bei dem von

Arata '') für Baccharis cordifolia Lam. angegebenen Baccharin, lauten

die Angaben noch widersprechend. Greshoff konnte dieses Alkaloid

nicht wiederfinden. In Achillea Millefolium gab Zanon ^°) 1846 das nicht

analysierte Achillein an: nach Planta'^) soll das Alkaloid C.^oHggNjOiä

aus A. moschata mit dieser Base identisch sein; daneben soll ein zweites

Alkaloid, Moschati n CgiHgyNO- vorkommen und beide Alkaloide sollen

beim Erhitzen mit Säure Zucker abspalten. Artemisia Abrotanum ent-

hält nach GiAC0SA^2) (^^^ kristallisierbare Abrotanin C21H22N2O. Die

Wurzel von Anacyclus Pyrethrum DC. enthält hauptsächlich in ihrer

Rinde Alkaloid. Thompson ^•'^) nannte die Substanz P^'rethrin. Die

Base ist den neueren Untersuchungen von Dunstan und Garnett^"*) und
von Schneegans ^^) zufolge kristallisierbar und scheint nach Dunstan ein

Pyridinderivat zu sein. Dunstan hält sie für identisch mit dem Alkaloid

von Piper ovatum (Piperovatin) : Cj^jH.^^NOa und sehlug die Benennung
Pelli torin für beide Basen vor.

1) Siebert, Dissert. Marburg, 1891. — 2) H. Paschkis u. A. Smita, Monats-
hefte ehem., Bd. XI, p. 131 (1890). — 3) W. H. Lewis. Pharm. Journ. Tr. (3),

Vol. VIII, p. 561 (1878); G. Draggexdokff, Pharm. Ztg. Rußland, 1886, Bd.

XXV, No. 23; H. V. Rosen, ibid., p. 30; Maiden u. Hamlet, Just bot. Jahres-

ber.. 1895, Bd. II, p. 372. — 4) S. Anm. 14, p. 294. - 5) G. A. Atkinson,
Pharm. Jouro. Tr. (3), Vol. XVIII, p. 1 (I8881. - 6) L. de Koninck u. P. C
Marquart, Ber. ohem. (Je«., ßd. III, p, 281 (1870). — 7) Just bot. Jahresber.,

1.S97, Bd. I, p. 59, Ref. 193. — 81 M. Greshoff, Ber. pharm. Ges., Bd. X, p. 148

(1900). — 9) P. Arata, Pharm. Journ. Tr. (3), Vol. X, p. 6 (1879). — 10) Zanon,
Lieb. Aun., Bd. LVIII, p. 21 (184t3). — 11) v. Planta, Lieb. Ann., Bd. CLV,
p. 153 (1870). — 12) G1ACOSA, Jahresber. Chem., 1883, p. 1356. — 13) C. Thomp-
son, Pharm. Journ. Tr., Vol. XVII, p. 567 (1887). — 14) W. R. Dunstan u.

Garnett, Chem. News, Vol. LXXI, p. 33 (1395). — 15) Schneegans, Chem.
Centr., 1896, Bd. IL p. 945.
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In den Blüten A'on Chrysanthemum roseum Web. u. Mohr (Pyre-

thrum carneum M. B.) fand Jousset de Bellesme ^) ein Alkaloid auf.

Späterhin wurden hauptsächlich die Blüten von Chrysanthemum cinerarii-

folium (Trev.) Bocc. untersucht, deren Alkaloid durch die Arbeiten von

Marino Zucco-) näher aufgeklärt worden ist. Das. Chrysanthemin
Ci^HogNgOg, kristallisierbar, verrät durch seine Spaltungsprodukte bei

der Destillation mit Alkali: Trimethylamin, H.,, CO.2, /-Oxybuttersäure

und Piperidinkarbonsäure seine Abstammung von Hexabydropyridin und

seinen betainartigen Charakter. Als Konstitutionsschema stellte Marino
ZüCCO das folgende auf:

C% CR,

CHjv ;nh

CH2"C CO—0—N H^ (CH3)3 Chrysanthemin.

GH.—CH—CHo

CHOH
Tarchonanthus camphoratus L. soll in den Blättern nach Canzoneri

und Spica 3) ein sehr zersetzliches Alkaloid enthalten. In Grindelia

robusta Nutt. fand J. Fischer *) ein Alkaloid, welches Greshoff be-

stätigt. Aus Senecio vulgaris isolierten Grandval und LajoüX°) eine

Menge (0,05 Proz.), nach der Jahreszeit wechselnd, eines Alkaloides,

Senecionin C^8H26-^C)«> welches von einer zweiten Base, dem Senecin,
begleitet wird. In zahlreichen Echinopsarten fand Greshoff*') das

Echinopsin CuHgNO auf, nebst Begleitalkaloiden. Liber die ver-

schiedenen von Greshoff angegebenen, noch eines näheren Studiums

harrenden Alkaloide von Arten der Gattungen Buphthalmum, Centaurea,

Helianthus, Picris, Rudbeckia, Zinnia und vieler anderer vergleiche man
die Daten in der zitierten Arbeit von Greshoff.

Die Angabe über das Vorkommen von Hyoscyamin bei Laetuca

virosa und sativa [Dymond
")J

haben Braithwaite und Stevenson **)

bestritten; doch scheint nach Earr und Wright-') hier wirklich eine

kleine Menge eines mydriatischen Alkaloides vorhanden zu sein.

§ 6.

Chinolinbasen als Stoffwechselprodukte der Pflanzen.

Die Muttersubstanz einer größeren Anzahl von Alkaloiden von

Pflanzen aus den Familien der Rubiaceen und Loganiaceen ist das

1) Jousset de Bellesme, Journ. pharm, chim. (4i, Tome XXIV, p. 139

(1876). — 2) F. Marino Zrcco, Rend. Line. (4), Vol. AH, p. 571 (1890); Gazz.

chim. ital., Vol. XXI. p. 516 (1891); Ber. ehem. Ges., Bd. XXIV, Ref. p. 910
(1891); Chem. Centr., 1895. Bd. I, p. 1069. — 3) F. Canzoneri u. G. öpica, Ber.

ehem. Ges., Bd. XV, p. 1760 (1882). — 4) J. Fischer, Pharm. Journ. Tr., Vol.

XIX, p. 47 (1S89). — 5) A. Grandval u. H. Lajoüx, Compt. rend., Tome CXX,
p. 112u (1895). — 6) M. Greshoff, Reo. trav. chim. Pays-Bas, Tome XIX, p. 360
(1901). — 7) T. B. Dymond, Journ. ehem. soc., Vol. LXl, p. 90 (1892). — 8) J.

O. Braithwaite u. Stevenson, Chera. Centr., 1903, Bd. II, p. 762. — 9) E. H.
Farr u. R. Wright, Pharm. Journ., Vol. XVIII, p. 186 (1904).
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Chinolin. dessen Konstitution seit den Arbeiten von Körner (1869) als

die des Naphthalins gilt, mit der Vertretung einer CH-Grui)})e in a-

Stellung durch ein Stickstoffaton i

:

CH CH CH CH
Napb thalin

: TJC^^ ^^^^ ^- CH Cbinolin
: T^q/^

^^\''''' ^ PH

Hcl ,;^ Am. HCl ;, JcH

CH CH LH N

worin der Pyridinring mit dem Bonzolring vereinigt erscheint. \'on den
Synthesen des Chinolinringes sei die berühmte SKRAursche ^) Synthese

des Chinolins durch Erhitzen von Anilin und Nitrobenzol mit Schwefel-

säure und Glyzerin namhaft gemacht, welche einige Modifikationen zu-

läßt. Hierbei gibt das Anilin mit dem aus Glyzerin entstehenden

Akrolein das intermediäre Vereinigungsjirodukt

CH—CH\

CeHö . NH.^ -H COH—CH : CH.^ -^ H^O

CH CH
OH=._C

CH-CH"^

welches mit dem vom Nitrobenzol gelieferten Sauerstoff Wasser und
unter Ringsclduß Chinolin liefert. Physiologische Anwendungen ließen

sich von dieser Entstehungsmöglichkeit des Chinolinringes noch nicht

machen. Die einzige chemische Tatsache, welche physiologische An-
wendungen auf Entstehung von Chinolinbasen im Organismus zuläßt,

ist die Beziehung der Chinolinderivate zuj- Indolgru])pe. besonders seit

der mehrfach erwähnten Entdeckung Ellingers über den Übergang
des Tryptophans in Kynurensäure im Tierorganismus.

Als Abbauprodukte von Alkaloiden werden verschiedene Chinolin-

derivate gewonnen. Darunter ist zu erwähnen das Lepidin oder /-Methyl-

CH3

i i

I

(Lepidin)

N
chinolin und die /-Chinolinmonokarbonsäure, welche als Oxydations-

l)rodukt des Cinchonins mehrfach erhalten werden kann.

Die Alkaloide der Loganiaceen.

Die Loganiaceenbasen können mit einigem Rechte unter die Chinolin-

derivate gerechnet werden, seit Tafel für das Strychnin die Abstammung
von einem hydrierten Chinolin wahrscheinlich gemacht hat; das zweite

wichtige Strychnosalkaloid, das Brncin, ist aber wohl nichts anderes als

ein Dimothoxylstrychnin. Über die anderen Loganiaceenalkaloide ist

allerdings wenig mehr bekannt, als daß ihre physiologischen Wirkungen
auf den Wirbeltierorgauismus denjenigen des Strychnins und Brucins

recht ähnlich sind.

1) Skraup, Müiialshofte Cheni., Bd. I,
i>.

310; ßd. II, p. 141 (1880).
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Die Haitptalkaloide der Gattung Strychnos sind das Strychnin
und Brucin. Pelletier und Caventou ^) isolierten 1819 zuerst diese

Basen aus der Brechnuß, den Iiinatiusbohnen, der Rinde von Strychnos
nux vomioa (,, falsche Angostura rinde"). Strychnos nux vomica enthält

im Endosperm und Embryo des Veifen Samens sehr reichlich beide

Alkaloide ; das früher angegebene ,,Igasurin" ist nur ein Gemisch von
Strychnin und Brucin [Shenstone -')]. Man extrahiert die Alkaloide am
besten mit Äther und Chloroform [Allen ^,ij. Es sind eine ganze Reihe
Bestimmungsverfahren für die Kräheunußalkaloide ausgearbeitet woiden,

auf die hier nicht näher eingegangen werden soll, unter Verweisung
auf die Arbeiten von Sandor, Gordin, Keller, Smith*) und anderer

Porscher.

In schön entwickelten Samen steigt der Alkaloidgehalt nach Dünstan
und Short ^) auf 4,5 bis 5,34 Proz., in den Handelssorten fand Sandok
2,7—3,13 Proz. Alkaloidreicher sind die Ignatiusbohnen des Handels.

Die Trennung des Strychnins und Brucin geschah durch Alkohul, durch
die leichtere Löslichkeit des Brucins in H._,S04 [Lyons ^)], durch Her-
stellung der Ferrocyanverbindungen [Dunstan und Short')] oder, was
Sandor empfahl, durch Zerstörung des Brucin mit Kaliumpermanganat.
Nach Sandor beträgt das Strj-chnin in den Nux vomica-Samen 44 Ins

45,6 Proz., in Ignatiussamen 60,7 — 62,8 Proz. der Gesamtalkaloide, so

daß im ersten Falle 1 Äquivalent Strychnin und 1 Äquivalent Brucin,

im zweiten Falle 2 Äquivalente Stiychnin und 1 Äquivalent Brucin zu-

sammen vorkommen. Die „Igasursäure", welche Pelletier und Caventoü
in den Strychnossamen entdeckten, ist nach Sandor Kaffeegerbsäure.

Das Fruchtfleisch von S. nux vomica enthält nach Dünstan und Short ->)

1,4 Proz. Strychnin und 1,0 Proz. Brucin. In der Rinde von S. nux
vomica überwiegt das Brucin weitaus über das Strychnin [Shenstone

^)J.

Junge Rinde enthält nach Greenish-') 3,1 Proz., ältere Rinden 1,68 Proz.

Brucin. Smith ^^) fand 6,4 Proz, Alkaloide in der Strychnosrinde. In
den Blättern von S. nux vomica sowie S. Tieute fand Boorsma ^^) ein

drittes, weniger giftiges, Alkaloid auf, das Strychnicin, welches auch
im Fleische und in der harten Schale, sowie in der orangefarbenen

1) Pelletier u. Caventoü, Acad. Paris, 1818; Gilb. Ann., Bd. LXIII,
p. 287, 322 (1819); Ann. chira. phvs. (2), Tome X. p. 142 (1819); (2), Tome XII,
p. 113 (1819); Tome VIII, p. 323 (1818); Schweigg. Journ.. Bd. XXV, p. 405
(1819); Bd. XXVITI, p. 32 (1820); Bd. XLII, p. 65 (1824); Ann. chim. phys. (2),

Tome XXVI, p. 44. Pelletier u. Caventoü nannten das „Alkali" der Krähen-
augen zuerst ,,Vauquehne". Osann (Schweigg. Journ., Bd. XXV, 1. c) und Büch-
ner (Rep. Pharm., Bd. V, p. 153) schlugen die Benennung „Strychnin" vor. Das
Brucin erhielt die Bezeichnung von der Herleitung der betreffenden Rinde von
Brucea antidyeenterica. Ferner: Duflos, Schweigg. Journ., Bd. LXII, p. 68 (1831);

Marchand, Journ. prakt. Chem., Bd. XLIV, p. 185 (1848); Nicholson u. Abel,
Lieb. Ann., Bd. LXXI, p. 79 (1849); Hagen, ibid., Bd. CHI, p. 1.59 (1857). —
2) Shenstone, Journ. ehem. soc, Vol. XXXVII, p. 235 (1880). — 3) ALLEN,
Zeitschr. analyL Chcm., Bd. XXI, p. 152 (1881). — 4) G. Sandor, Apoth.-Ztg.,

Bd. XII, p. 17 (1897); Dowgard, Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 98; Gordin,
Arch Pharm., Bd. CCXL, p. 641; Keller, Chem. Centr., 1893, Bd. I, p. 424;
Smith, Chem. Centr., 1903, Bd. II, p. 224. — 5) Dünstan u. Short, Pharm.
Journ. Tr., 1884, p. 732. — 6) Lyons, Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 665. —
7) Dünstan u. Short, Pharm. Journ. Tr. (3), Vol. XIV, p. 290 (1883). —
8) Shenstone, Pharm, journ. Tr , 1877, p. 445; Cazeneuve, Journ. pharm, chim.

(4), Tome XXVIII, p. 189 (1878); H. Beckürts, Arch. Pharm. (1892), Bd. CCXXX,
p. 549. — 9) Gkeenish, Pharm. Journ. Tr., 1879, p. 1013. — 10) Smith, Just
bot. Jahresber., 1892, Bd. II, p. 407. — 11) Boorsma, Chem. Centr., 1902, Bd. II,

p. 470; Bot. Centr., Bd. LXXXIX, p. 472 (1902).



§ 6. Chinolinbasen als Stoffwechselprodukte der Pflanzen. 3]

9

Haut der letzteren nachgewiesen werden konnte. Stvychnin und Brucin

sind ferner gefunden in Rinde xind Holz von Str. colubrina; Holz enthält

nach Greenish 0,96 Pi-oz., die Rinde 5,54 Proz. der Trockensubstanz an

Alkaloiden. In Rinde und Holz von St. ligustiüna fand Greenish nuy

Brucin ; im Holze 2,26 Proz., in der Rinde 7,38 Proz. der Trocken-

substanz an diesem Alkaloid. Nach Flückiger') ist bei der Stamm-
pflanze der Ignatiusbohnen (welche \ielleicht S. multiflora Bth. ist) so-

wohl in der Rinde und im Holze des Stammes Alkaloid vorhanden, wie

im Samen, aber nur sehr wenig in der Wurzel, kein Alkaloid in Blättern

und Fruchtfleisch. Nach Gautret und Lai:tier^) ist in den Teilen der

afrikanischen St. Jeaja nur Strychnin, und kein Brucin vorhanden; am
meisten Alkaloid enthält die Wurzel. In den Samen von Str. potatorum

L. fil. fand Beckurts 3) weder Strychnin noch Brucin. Boorsma*)
konstatierte in dm Blättern und im Holze von S. Tieute Lesch. wohl

Strychnin, aber kein Brucin ; als ganz alüaloidfrei erwiesen sich die

Blätter und das Holz von S. laurina Wall., sowie die Rinde und die

Blätter von S. monosperma Miq. Bei einer Reihe anderer Strychnos-

arten scheinen Strj'chnin und Brucin durch nicht näher bekannte ähnliche

Basen vertreten zu werden. So scheint nach Camphius °) die Rinde von

S. guyanensis, nach Thoms '') die Fruchtschale und die Rinde von S.

Dekindtiana ein mit Strychnin und Bi'ucin nicht identisches Alkaloid zu

enthalten; Fruchtflei.'^ch und Samen der letzteren Art sind alkaloidfrei.

Von Strychnosalkaloiden ist schließlich rK)ch das Curarin und Curin
gewisser südamerikanischer Arten zu erwähnen, welche zur Herstellung

des Curare des Handels dienen. Hierbei soll nach Jobert ^) wahr-
scheinlich die Rinde von St. Castelnae Wedd. in Betracht kommen

;

ViLLiERS^) behauptete, in der Wurzelrinde von St. toxifera die Curareal-

kaloide nachgewiesen zu haben.

Die Zusammensetzung des in Wasser sehr wenig löslichen Strychnins

ist C21H22N2O2 [Regnaült, Nicholson und Abel^)], die wässerige Lösung
ist linksdrehend. Die Abbauversuche haben beim Strychnin sehr ver-

schiedenartige aromatische Produkte geliefert. In der Kalischmelze

liefert es Indol und Skatol [Goldschmidt. Stoehr^^')], mit Alkali destilliert

ein Tetrahydrochinolin, wie das Cinchonin [Oechsner de Coninck^^)],

bei der Ox3'dation mit Salpetersäure Pikrinsäure [Shenstone ^2)j; jeden-

falls sind aromatische Gruppen in Strychnin zugegen. In den trefflichen

Arbeiten von Tafel^^j ^^i^gj. ^g^^ schwierige Problem der Strychnosbasen

hat sich gezeigt, daß ein durch alkoholisches Kali aus Strychnin er-

hältliches phenolartiges Abbauprodukt, das Strychnol, von Loebisgh und

1) Flückiger, Arnh. Pharm. (1889), Bd. CCXXVII, p. 145. — 2) Gautret
u. Lautier, Just bot. Jahresber., 1896, Bd. II, p. 473. — 3) S. Anm. 8, p. 318.
— 4) S. Anm. 4, p. 282. - 5) S. Camphius, Just bot. Jahresber., 1899, Bd. II,

p. 9. — 6) Thoms, ibid.. p. 61. — 7) Jobert, Compt. rend., Tome LXXXVI,
p. 121 (1878). — 8) ViLLiERS, Journ. pharm, chim. (.ö), Tome XI, p. 658 (1885).
- 9) Regnaült, Lieb. Ann., Bd. XXVI, p. 17 (1838); Bd. XXIX, p. 59 (1839);
Nicholson u. Abel, il)id., Bd. LXXI, p. 93 (1849). — 10) H. Goldschmidt,
Ber. ehem. Ges., Bd. XV, p. 1877 (1882); C Stoehr, ibid., Bd. XX, p. 1108
(1887). - 11) Oechsner de Coninck, Compt. rend., Tome XCV, p. 298 (1882);
Tome XCIX, p. 1077 (1884). — 12) Shexstone. Chem. News, Vol. LI, p. 47
(1885). ~ 13) J. Tafel, Ber. chem. Ges., Bd. XXIII, p. 2738 (1890); Bd. XXVI,
p. 333; Bd. XXXIV, p. 3291 (1901); Lieb. Ann., Bd. CCLXIV, p. 37 (1891);
Bd. CCLXVTII. p. 231; Bd. CCCI, p. 336; ^'. Moüfang u. Tafel, ibid., Bd
CCCIV, p. 49 (1899).
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ScHOOP \) oder Tafels Strychninsäure, eine Iminokarbonsäure der Form
/COOH /CO

CjoHooNOv ist, und Strychnin die Struktur CgoHgaNO, | haben

muß; da das Dimethylstrja^hnin bedeutende Analogien mit dem Dimethyl-

anilin zeigt, so meint Tafel, daß eine direkte Verknüpfung der Gruppe
— CO — N ~ r mit einem Benzolring anzunehmen sei. Ferner zeigt eine

^ /COOH
von Tafel dargestellte Nitroso-Isostrychninsäure NO • CgoHg^NO;

vielfach Ähnlichkeiten mit Nitrosoderivaten von Tetrahydrochinolinen

;

es soll endlich das durch Nitrierung des Strychnins erhältliehe Diuitro-

strychol nichts anderes als Dinitrodioxychinolin sein. Tafel nimmt au,

daß im Strychnin die Gruppe — CO — N= in ringförmiger piperidon-

artiger Bindung mit einem Chinolinring verknüpft sei

:

co/N

I ! I

\/''\. ''

Auch Königs-) hat auf die Analogien zwischen dem Anhydrid der

Tetrahydi'o-a-Chinolylkarbonsäure mit dem Strychnin hingewiesen.

Das Brucin C23H26N2O4 enthält in seiner Formel um 2 (OCHg)
mehr als Strychnin, und es hat schon Shenstone ^) darauf hingewiesen,

daß es ein Dimethoxyl-Strychnin sein müsse, was durch die Sicher-

stellung zweier OCHg-Gruppen im Brucin durch Zeisel*) später be-

stätigt worden ist. Die von Sonnenschein ^) einst ausgespi'ochene

Meinung, daß Brucin bei der Behandlung mit HNO3 Strychnin gebe,

ist durch unreine strychninhaltige Brucinpräparate verschuldet, und längst

widerlegt.

Brucin und Strychnin geben eine Reihe bekannter schöner Farben-

reaktionen, die zur Auffindung kleiner Mengen dieser Alkaloide ver-

wendet werden können.

Eine der empfindlichsten Strychninproben ist die (allerdings von

anderen Alkaloiden und sonstigen organischen Stoffen ebenfalls erhältliche)

violette Färbung mit dem WENTZELschen Reagens [1 Teil KMnO^ : 200
H2SO4 ^)]. Vanadinschwefelsäure gibt eine rote Strychninreaktion [Man-

DELIN')]; Phenolcyankali und Ferricyankali Violettfärbung [Davy*)] Cer-

sulfat und Schwefelsäure Blaufärbung [Sonnenschein^)]; Salpetersäure

undetwas KCIO3 beim Erwärmen Rotfärbung mit Strychnin [Bloxam^*^)].

Brucin gibt die bekannte Rotfärbung mit konz. HNO3 oder sal-

petriger Säure, auch mit anderen oxydierenden Substanzen, wie Mercuro-

1) LoEBiscH u. ScHOOP, Monatshefte Chem., Bd. VII, p. 75 (1880). —
2) W. Königs, ,Ber. chera. Ges., Bd. XXXIII, p. 225 (1900). — 3) Shenstone,
Ber. chera. Ges., Bd. XVII, p. 2740 (1884); Joum. chem. soc, Vol. XLIIf, p. 101

(1883). - 4) Zeisel, Monatshefte Chem., Bd. VI, p. 995 (1885). Über Brucin

sodann Moufang u. Tafel, Lieb. Ann., Bd. CCCIV, p. 24 (1899). — 5) Sonnen-
schein, Ber. chem. Ges., Bd. VIII, p. 212 (1875). Widerlegung bei Cownley,
Pharm. Journ. Tr., 1876, p. 841; Shenstone, ibid., 1877, p. 652; 1878, p. 154. —
6) Vgl. Guerin, Journ. pharm, chira. (6), Tome XVII, p. 553 (1903). — 7) Man-
delin, Arch. Pharm., Bd. CCXXl, p. 606 (1883). — 8) N. Davy, Just bot.

Jahresber., 1884, Bd. I, p. 122. — 9) Sonnenschein, Ber. chem. Ges., Bd. III,

p. 631 (1870). — 10) Bloxam, Chem. News, Vol. LV, p. 155 (1887); C. Reichard,
Chemik.-Ztg., Bd. XXVIII, p. 977 (1904).
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iiitrat [Flückiger^j], Chromsäuregemisch [Draggendorff-)]; ferner Rot-

färbuug mit Zinnchlorür [Dryer'^)], .Selensäure und Salpetersäure [Lindt^)J.

Die Physiologie der Strychnoabasen ist noch wenig erforscht. LiNDT
bemühte sich zuerst, die Lokalisation der Alkaloide im Nux vomica-Samen
ausfindig zu machen, docli ist seine Ansicht, daß die Zellmembranen
Sitz der Alkaloide seien, wohl unzutreffend, wie denn auch die Unter-

suchungen von Gerock und Skippari ") ergeben haben, daß der Endo-
spermzellinhalt Sitz der Alkaloide sei, und ein Teil der Basen in Fett

gelost vorkomme. Die übrigen Teile der Strychnosarten sind hinsichtlich

ihrer Alkaloide und deren Physiologie noch kaum untersucht worden,

und LoTSY erwähnte nur in gelegentlichen Bemerkungen, daß die bei

den Cin(honenbasen darzulegenden Verhältnisse auch hinsichtlich der

Bildung der Strj'^chnosbasen in den Laubblättern Geltung haben dürften.

Mit den Curarealkaloideii beschäftigten sich bereits RouHN und
ßoussiNGAULT, HuMBOLOT, dann PELLETIER und Petroz '*), in neuerer

Zeit Th. Sachs ^) doch haben erst die Arbeiten von R. Boehm ^) die

Kenntnisse von diesen Basen erheblicher gefördert. Boehm fand in dem
in Bambusröhren verpackten Handelscurare zwei Alkaloide, das Cur in

kristallisierbar, von der Zusammensetzung CjgHj^NOg, in dem wahr-
scheinlich ein methoxylierter Chinolinkern anzunehmen ist, und das

Tubocurarin Ci9H.2iN04, welches vielleicht ein Oxydationsprodukt der

Methylammoniumbase des Curins darstellt. Das Alkaloid des in Flaschen-

kürbissen verpackten Handelscurare, welches hauptsächlich aus Str.

toxifera Bth. gewonnen ist, nennt Boehm Curarin; dasselbe wurde nur

amorph erhalten und entspricht der Zusammensetzung CisHggN.^O. Das
„Topfcurare" des Handels endlich, als dessen Stammpflanze Str. Castel-

naea Wedd. angesehen wird, enthält nach Boehm drei Alkaloide, das
kristallisierbare Potocurin C20H23NO3, das P ro to c u r i di n , Kristalle

von der Zusanmiensetzung CigHjiNOg, und das amorphe Protocurju
CjgHijNOg. Im Korkgewebe von Curarerinden fand Boehm nur Curin

und Curarin.

Von den übrigen Loganiaceenalkaloiden sind nur die Basen aus

dem Wurzelstock des Gelsemium sempervirens etwas näher untersucht,

das Gelsemin CaiH-^gNsO^ und das Gelseminin C2.^H.,5(0H)N2O., (?)»).

Nach Sayre ^•'j ist der Stamm der Pflanze alkaloidfrei, das Rhizom ent-

halt 0,2 Proz., die Wurzel 0,17 Proz. Alkaloide. Nach GöldnerU) jg^

im Gelsemin wahrscheinlich ein Chinolinkern anzunehmen, und auch die

physiologischen Wirkungen sind strychnin artige. Gar nicht näher ge-

kannt sind die Alkaloide von Potalia amara Aubl.[HECKJ:L und Haller^-^)],

1) Flückiger, Arch. Pharm., Bd. CCITI, p. 403 (187.^). — 2) Draggen-
dorff. ibid., Bd. CCXII, p. 209 (1878). — 3) Dryer. Chem. News, Vol. XLVIII,
p. 1.57 (1884). — 4) LiNDT. Zeitschr. wiss. Mikr., Bd. I, p. 237 (1884). — 5) J.

E. Gerock u. F. J. Skippari, Arch. Pharm., Bd. CCXXX, p. 555 (1892). —
6) RouMX u. Boussingault, Humboldt, Ann. chim. phye. (2), Tome XXXIX,
p. 24 (1.S28); J. Pelletier u. U. Petroz, ibid., Tome XL. p. 213 (1829). —
7) Th. Sachs, Lieb. Ann., Bd. CXCI, p. 254 (1877). — 8) R. Boehm, Sitz.-Ber.

Sachs. Ge.s. Wies. Leipzig, Bd. XXII, p. 201 (189.5); Bd. XXIV, p. 1 (1897); Arch.
Pharm., Bd. CCXXXV, p. 660 (1898). — 9) Literatur. Wormley, Jahr&sber. Chem.,
1870, p. 884; RoBBiMs. Ber. chem. Ge.s., Bd. IX, p. 1182 (1876); Draggendorff,
Arch. Pharm., Bd. CCXII, p. 202 (1878); Sonnenschein, Ber. chem. Ge«., Bd. IX,
p. 1182(1876); (Jkrrard, Pharm. Journ. Tr. (3), Vol. XIII, p. 641 (1883); Thompson,
ibid., 1887, p. 805; Gokldner u. Spiegel, Apoth.-Ztg., Bd. X, p. 113 il895);
L. Sphcgkl, Bor. chem. (Jes., Bd. XXVI, p. 1054 (1893); Cushny, ibid., p. 1725.
— 10) Sayre, Just bot. Jahresber., 1897, Bd. II, p. 47. — 11) Göldner, Ber.
pharn). Ges., Bd. V, p. 330 (1896). — 12) Heckel u. Haller, Journ. pharm,
chim. (4), Tome XXIV, p. 247 (1876).
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sowie Jie, von Boürsma ^) gefundenen Alkaloide aus Spigelia anthelmia

L., das amorphe, sehr toxische Spigeliin, und die Alkaloide verschiedener

Fagraeaarlen.

Alkaloide der ßubiaceen.

Am gründlichsten sind die Alkaloide der Gatiungen Cinchona,

Ladenbergia und Eemija erforscht (,.Ohinabasen"), wozu das wertvolle

Cliinin und seine ähnlich wirkenden Verwandten zählen. Schon FoUB-
CROY und Segi'IN-) verdanken wir aufschlußreiche Arbeiten über die stark

alkaloidhaltigen Rinden dieser Pflanzen, denen sich 1820 die Auffindung

des Cinchonin und Chinin in jenen Rinden durch Pelletier und Caven-
TOU ^) aöreihte. In der Folge waren es vor allem die zahlreichen neben-

einander vorkommenden Basen in den Rinden der genannten Rubiaceen-

gattungen, welche das Interesse der Chemiker festhielten, zumal der

Alkaloidgehalt dieser Teile ein selten hoher ist und in guten Handels-

chinarinden mindestens 5 Proz. beträgt und bis 12 Proz. in kultivierten

Cinchonarinden ansteigen kann. Das verschiedenartig zusammengesetzte

Gemenge dieser Alkaloide in den einzelnen Rindensorten aufzuklären,

war keine leichte Aufgabe, an deren Lösung sich viele Forscher be-

teiligten, von denen in erster Linie 0. Hesse, Skraup, Arnaud namhaft

zu machen sind. Die meisten dieser Basen kristallisieren gut. Doch
machte schon SertiJrner *) auf die Existenz „amorpher Chinabasen'*

aufmerksam, und mau fand in neuerer Zeit [de Vrij ^), daß diese amorphen
Basen besonders in den jungen Zweigen als Begleiter der kristallisier-

baren Basen auftreten, ja in den Blättern der Cinchonen ausschließlich

vorzukommen scheinen. Chemisch sind diese Alkaloide fast gar nicht

untersvicht; um ihre physiologische Kenntnis hat sich besonders Lotsy*)
verdient gemacht.

Von den kristallisierbaren Alkaloiden älterer Ast- und Stamm-
rinden kennt man über 20, die in verschiedener Gruppierung bei den

einzelnen Cinchoneenarten und Rassen vorkommen. In kurzer Übersicht

handelt es sich um Basen

1. der Zusammensetzung Ci9H.2iN2(OH) : Cinchonin; Cinchonidin

2. der Formel C19H24N2O : Cinchotin, Cinchamidin, Cin-

chonamin

Cuprein

Chinamin, Conchinamin
Chinin, Chinidin

Hydrochinin, Hydrochinidin

Chairamin, Chairamidin, Con-

chairamin, Conchairamidin

3. der. Formel Ci9H2oN2(OH)2
4. der Formel CigHa^N.^Og

5. der Formel Ci9H26N2(OH)(OCHoJ
6. der Formel C20H26N2O2
7. der Formel C22H26N2O4

1) S. Anm. 4, p. 282. — 2) Fourcroy, Ann. de chim., Tome XLVIII,
p. 65 (1804); Seguin, ibid., Tome XCI, p. 273 (1814). — 3) Pelletier u. Ca-
\'ENTOiT, Ann. chim. phvs. (2), Tome XV, p. 289, 337 (1820); Schweigg. Journ.,

Bd. XXXII, p. 413 (1821); Bd. XXXIII, p. G2 (1821). Vgl. auch Badollier,
Ann. chim. phys. (2), Tome XVII, p. 273 (1821); PvOBIQuet, ibid., p. 316; Cal-
LAUD, Pelletier. Berzelius' Jahresber., Bd. III, p. 172 (1824); Baup, Ann. chim.
phys. (2), Tome XXVII, p. 323 (1824); Stoltze, Schweigg. Journ., Bd. XLIII,
p. 457 (1825); Henry f. u. Plissün, Ann. chim. phys. (2), Tome XXXV, p. 165
(1827). — 4) Sertürner, vgl. Henry u. Delondre. Schweigg. Journ., Bd. LX,
p. 242 (18.30). — 5) J. E. de Vrij, Chem. Centr., 1896, Bd. I, p. 1076. —
6) J. P. LoTSY, Mededeel. uit s'Lands Plantentuin, Bd. XXXVI. Physiolog.
Proeven genomen met Cinchona succirubra. I. Stuck: Waar wordt het Aikaloid
gevormd? Batavia 1899.
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8. der Formel CggHgeNgO^ : Aricin, Cusconin, Concusconin
9. andere China-Alkaloide , : Homochinin C39H46N4O4, Di-

conchicin C^oH^fiN^Og, Java-
nin u. a.

Einige dieser Alkaloide sind in ihrer Konstitution durch die eifrige

Bearbeitung ihrer interessanten Abbauprodukte durch Weidel und
Skraüp, Königs, Miller und Rohde, sowie anderer Chemiker gänz-
lich oder nahezu gänzlich aufgeklärt, die Mehrzahl harrt aber noch ge-
nauerer Studien.

Das Cinchonin, eine der bestgekannten Basen und ein in den meisten
Cinchona-, Ladenbergia-, Remijarinden verbreitetes Alkaloid, wurde schon
von Gerhardt 1) 1842 als Chinolinderivat erkannt, indem dieser Forscher
daraus in der Kalieinwirkung Chinolin gewann, was späterhin mehrmals
bestätigt wurde. Königs -) fand, daß es bei der Chromsäureoxydation
y-Chinolinkarbonsäure (Cinchoniusäure) liefert. Danach hatte man an-
zunehmen, daß das Cinchonin aus einem Chinolinring mit ^/-ständiger

Seitenkctte bestehe; in letzterer ergab .sich das Vorhandensein einer
Hydroxylgruppe

:

C,„HiäN(OH)

r ~!

1

Diese Seitenkette, „die zweite Hälfte des Cinchonins", wurde besonders
durch Skraup's^) Studien über die daraus ableitbare Cincholoiponsäure

OJEIo ^H2
/''^\ ^H

NH. ^^^^CHa-COOH
CH~CH.COOH
CH, CHj

rnid Loiponsäure NH< )C<CZ^
.

/"^^ COOH,
CH, CH-COOH

sowie durch die Darstellung des Merochinens

CHg CHg

NH >^<CH2-C00H
CH7CH-CH= CH2

durch Königs*) verständlicher. Es haben die neueren Arbeiten von von
Miller und Rohde ^) schließlich zu der auch von Skraüp'') gestützten

1) Gerhardt. Lieb. Ann., Bd. XLIV, p. 279 (1842). Später: Butlerow
u. Wtschegradsky, Her. ehem. Ges., Bd. XI, p. 125.3 (1878); Oechsner de Co-
NLVGK. Conipt. rend., Tome XCIV, p. 87 (1882). — 2) Königs, Ber. ehem. Ges.,
Bd. XII, p. 97 (1879j. - 3) Zd. Skraüp, Monatshefte f. Chem., Fkl. VII, p. 517;
Bd. IX, p. 783; Bd. X, p. 39, 220; Bd. XVI, p. 159; Bd. XVII, p. 365 (189(i);

Ber. chem. Ges., Bd. XXVIII, p. 12. — 4) Königs, Ber. chem. Ges., Bd. XXVII,
p. 9(X), 1501; Bd. XXVIII, p. 1986, 3143, 3148; Bd. XXX, p. 1326, 1332; Bd.
XXXI, p. 2358. — 5) W. v. Miller u. Rohde, Ber. chem. Ges., Bd. XXVII,
p. 1187, 1279; Bd. XXVIII, p. 1056 (1895); Bd. XXXIII, p. .3214 (1900). —
6) Skraüp, Monatsh. f. Chem., Bd. XXI, p. 879 (1901); Bd. XXIV. p. 291 (1903i.

21*
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Auffassung geführt, daß dem Cinchonin folgendes Strukturbild zuzu-

schreiben sei:

|CH-CH = CH2
CHa

\

C^OH),CH C-^^^*^« I

\nT

CH N

so daß also die „zweite Hälfte" des Cinchonin aus einem Piperidinring

mit ungesättigter Seiteukette besteht. Doch ist die von Miller und

ROHDE gegebene Form noch nicht allgemein ohne Abänderung ange-

nommen ^).

Vom Cinchonin ableitbar sind zwei wichtige andere Chinabasen:

das p-Oxycinchonin oder Cuprein, und ein Methoxycinchonin : das Chinin.

Aus Cinchonin ließen sich sehr zahlreiche künstliche Isomere erhalten.

Das in allen Chinarinden als Begleiter des Chinins vorkommende

Cinchonidin, welches Winckler, sowie Pasteur ^j zuei'St näher kennen

lehrten, ist wahrscheinlich ein Stereoisomeres zum Cinchonin
;
mau kann

es durch Kochen mit Alkali und Amylalkoliol in Cinchonin überführen ^j.

Cinchotin ist ein durch seine größere Widerstandsfähigkeit gegen

KMn04 vom Cinchonin abtrennbares Alkaloid, welches nativ in der Rinde

von Cinchonen und von Remija Purdieana Wedd. gefunden wird ^). Man
darf es als eine dem Cinchonin entsprechende gesättigte Baee, welche in

der Seitenkette keine Doppelbindung, sondern statt der Vinylgruppe Äthyl

aufweist, ansehen:

CH^

Ho
'

C-tOHi,

\ I

i
'

i
I I

^\'/

Die Isomeren dieser Base, das Cinchamidin oder Hydrocinchonidin
[Hesse ^)], sowie das von Arnaud^) aus der Rinde von Ladenbergia

pedunculata K. Schum. dargestellte, durch sein schwerlösliches Nitrat

ausgezeichnete Cinchonamin sind hinsichtlich ihrer Beziehungen zu

den übrigen Chinaalkaloiden noch nicht erforscht.

1) Vgl. PiCTET u. WoLFFENSTEiN, Die Alkaloide, p. 316. — 2) Winckler,
Kep. d. Pharm.. Bd. LXXXV, p. 392 (1848); L. Pästeur, Pogg. Ann., Bd. XC,
p. 498 (1853). — 3) Königs u. Husmaütk, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX, p. 2185

(1896). — 4) Über Cinchotin: Caventou u. Wilij«, Lieb. Ann., Suppl.-Bd. VII,

p. 247 (1870): Hesse, Lieb. Ann., Bd. CCC, p. 42; Skraup, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XI, p. 1516 (1878;; C Forst u. Chr. Böhringer, Ber. ehem. Ges., Bd. XIV,
p. 436, 1266 (188]); Bd. XV, p. 519 (1882). — 5) Hesse. Ber. ehem. Ges., Bd.

XIV, p. 1683 (1881); Lieb. Ann., Bd. CCXIV, p. 1. — 6) Arnaud, Compt. rend.,

Tome XCIII, p. 593 (1881); Tome XCVIII, p. 1488 (1884); Tome XCVII, p. 174

(1883); EiXRAM, Chem. Centr, 1896, Bd. II, p. J82.
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Das ('upreiii stellt ein Hydroxyderivat des Cinchonins dar. Wie
Paul und Cownley^) nachwiesen, kommt es als Chininverbindung in

der Rinde von Ladenbergia pedunculata vor. Hesse*) hatte diese Ver-

bindung früher als „Homocinf-lionin" beschrieben. Grimaüx ^) und dessen

Mitarbeiter haben gezeigt, daß ein OH Phenolcliarakter hat und augen-

scheinlich im Chinolinring in p-8tellung vorhanden ist; es wäre Cuprein

mithin p-C>xycinchunin

:

I ^CH-CH^CHg
-OOH

/\/

/ N

Durch Grimaüx' Arbeiten wurde auch gezeigt, daß das Chinin ein

Methoxylderivat des Cupreins ist. Cuprein gibt wie Chinin die sma-

ragdgrüne Färbung mit Chloi- und Ammoniak („Thalleiocbinprobe'M,

seine Salzlösungen zeigen jedoch keine Fluoreszenz.

Die beiden um 2 H mehr als Cnprein enthaltenden isomeren

Basen Chinamin und Conchinamin sind in ihrer Konstitution noch

nicht aufgeklärt. Sie scheinen in Cinchonarinden verbreitet zu sein

[OüDEMA>;s, Hessp:'')]; vielleicht sind sie hydrierte Cupreinderivate.

Das wichtige Chinin bildet sehr häufig das Hauptalkaloid der

älteren Cinchonarin<len, auch bei Ladenbergia pedunculata („China

cuprea"), und ist durch eine Reihe sehr merkwürdiger chemischer und
physiologischer Eigenschaften ausgezeichnet. Seine Salzlösungen fluo-

reszieren sehr stark blau [man kann mittelst Magne.si umlicht die Fluo-

reszenz noch bei größter Verdünnung und trotz störender Färbungen
wahrnehmen ^)] ; sein Jodsulfat ist der durch sein äußerst starkes Pola-

risationsvermögen bekannte „Herapatbit'' ; mit Ammoniak und Chlor

(besser noch Brom) treten nftch in größter Verdünmmg schöne Farben-

reaktionen auf: „Thalleiochinprobe", welche in vielen Modifikationen be-

schrieben worden ist*'). Chinin ist intensiv bitter schmeckend, ein

äußerst starkes Plasmagift, und durch seine lähmende Wirkung auf das

„Wävniezentrum" des Säugetiergehirns ausgezeichnet. Seine wichtigsten

Anwendungen sind die als Antipyt'etikum und die als Prophylaktikum
gegen die Malariainfektiou. Chinin ist eine zweisäurige und bitertiärc

Base, welche eine OH- und eine OCHg-Gruppe besitzt; es spaltet, mit

Salzsäure auf 140*^ erhitzt, Chlorraothyl ab und liefei't das mit Cuprein

isomere Apochinin, welches auch aus Cuprein erhalten werden kann.

1) Paul u. Cowt^ley, rharri). Journ. Tr. (31, Vol. XV, p. 221, 401

(1881); HowARO u. Hodgkin, Journ. ehem. soc, Vol. XLI. p. öö (1882). —
2) Hesse, Ber. ehem. Ges., Bd. XV, p. 85-1 (1882); Lieb. Ann., Bd. CCXXV,
p. 9.Ö (1884); Bd. CCXXVI. p. 240 (1884); Bd. CCXXX, p. .5.") (188.Ö). — 3) Gki-
MAUX u. Arnaud, Compt. rend.. Tome CXII, p. 7ÜG, 1.364; Tome CXIV, p. .548,

672 (1891); Gkimaüx. Laborpe u. Boukru, ibid., Tome CXVIir, p. 1303 (1894i.

— 4) Oüdemaxs, Lieb. Ann., Bd. CXCVII. p. 48 (ISTi),; Hesse, ibid.. Bd. CXCIX,
p. 1.33 (1879); Bd. CCVH, p. 288 (1881); Öudemans, ibid., Bd. CCIX, p. 38 (1881);

Hesse, ibid., p. 62; Bor. ehem. Ges., Bd. V, p. 265 il872). — 5) Vgl. G. Deni-
GES. Journ. pharm, chim. (6), Tome XVII, p. 505 (1903). — 6) Literatur: G. VUL-
PITTS, Pharm. Centralhalle, 1886, p. 280; Hyde. Chem. Centr., 1897, Bd. I, p. 1074;
PoLLAcci, Pharm. Post, Bd. XXXI, p. 509 (1898).
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Die Methoxylgruppe ist, wie die Forschungen über die Chininstruktur

ergeben haben ^), im Chinolinring in ParaStellung anzunehmen. Die

Chininkonstitutionsformel wird demgemäß geschrieben als:

CH3

CH3O CHa C{OH)

I I !

CH.CH^CHa

N
unter Zugrundelegung des Cinchoninschemas von v. Miller und Rohde,

welches aber nicht als das einzige mögliche angesehen werden kann.

Chininsulfat mit dem gleichen Volumen Chlorwasser und Ferro-

cyankaliumlösung (welche heiß gesättigt hergestellt ist, und nach dem Ab-

kühlen mit konzentriertem Ammonkarbonat bis zur deutlich alkalischen Re-

aktion versetzt wurde) läßt eine Rotfärbung erkennen, welche sodann

in Grün umschlägt [Vogel 2)]. Mit HjO, und CuSO^ gekocht, gibt

Chinin, ähnlich wie Aloin, eine Rotfärbung, die in Blau übergeht

[Hirschsöhn')]. Das natürlich vorkommende Chinidin ist ein Stereo-

isomeres zum Chinin *).

Wahre Hydroderivate des Chinins scheinen das Hydrochinin und

Hydrochinidin zu sein, Alkaloide, welche von Hesse und FORST und

BöHRiNGER ^) näher beschrieben worden sind.

Die übrigen Alkaloide der Chiningruppe sind wenig bekannt.

Relativ weit verbreitet ist hiervon das Dicinchonin C38H4^N402 (?),

welches Hesse'') besonders bei Cinch. „rosulenta" und dünnen Zweigen

von succirubra fand. Das in manchen Chinarinden gefundene Paricin

[Hesse '') gab es von „cortex chinae pallida" an], hat die Zusammen-

setzung CjßHigNjO und ist mit konzentrierter Salpetersäure fällbar.

Das Javanin CgsHjüNjO^ erhielt Hesse») aus javanischer Calisayarinde.

In der „Cuscorinde" von Cinch. Pelletierana ist ein eigentümliches Al-

kaloidgemenge gefunden worden. Pelletier^) konstatierte darin bereits

dap Aricin C23H2eN204. Hesse i") fand außerdem darin ein isomeres

Alkaloid, das Cusconin, sodann das Cusconidin, Cuscamin und

Cuscamidin. Eine weitere Reihe anderer Chinabasen ergab in den

1) Vgl. die für Cinchonin unter Anm. 5 u. 6, p. 323 angeführte Literatur.

Gerhardt, Journ. prakt. Cheiu., Bd. XXVIII, p. 65 (1843) gewann Chinolin bei

der Destillation von Chinin mit Alkali. — 2) Vogel, Ber. ehem. Ges., Bd. XVI,
p. 1888 (1883). — 3) E. Hirschsohx, Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 540. —
4) Henry u. Delondre, Journ. pharm. (2), Vol. XIX. p. 623; Vol. XX, p. 157

(183.3); Pasteur, Compt. rend., Tome XXXII, p. 110; Tome XXXVI, p. 26;

Tome XXXVII. p. HO (1853); Hesse, Lieb. Ann., Bd. CXLVl, p. 357; Bd. CLXVI,
p. 232; Bd. CCV, p. 318; Bd. CCXLIII, p. 131; Ber. chem. Ges., Bd. X,

p. 2149 (1877); Lieb. Ann., Bd. CXCII, p. 189 (1878); Forst und BöÖRlNöüB,
Ber., Bd. XIV, p. 1954 (1881). — 5) Hesse, Lieb. Ann., Bd. CCXLI, p. 255; Ber.

ehem. Ges., Bd. XV, p. 856; Bd. XXVIII, p. 1298; Forst u. Böhrikger, ibid.,

Bd. XIV, p. 1955 (1881); Bd. XV, p. 519, 1656. — 6) Hesse, Lieb. Ann., Bd.

CCXVII, p. 153 (1885). — 7) Hesse, Ber. chem. Ges., Bd. III, p. 232 (1870);

Bd. X, p. 2160 (1877) (von Winckler 1845 entdeckt). — 8) Hesse, Ber. chem.

Ges., Bd. X, p. 2162 (1877). — 9) Pelletier, Schweigg. Journ., Bd. LXVII,

p. 80 (1833); Moissan u. Landry, Compt. rend., Tome CX, p. 469 (1890). —
10) Hesse, Lieb. Ann., Bd. CC, p. 302 (1880); Ber. chem. Ges., Bd. IX, p. 742

(1876); Lieb. Ann., Bd. CLXXXV, p. 296 (1877).
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Untersucliimgen Hesses •) die Rinde von Remija Purdieana Wedd., die

außer Cinchonin und Cinchonamin noch das Concusconin, Chairamin,
Concliairamin, Chairamidin und Conchairamidin aufwies, von

der Znsammensetziiug CaoH.^yNgO^. Eine Reihe weiterer Alkaloide sind

noch der Bestätigung bedürftig, so das von Drygin -) angegebene Cin^

chonichin und Chinichin, das von Whiffen ^) für China cuprea beschriebene

Ultrachinin, das „Cinchonovatin" von Manzim*), das angeblich flüssige

Cincholin von Hesse ^) u. a.

Über die quantitativen Methoden zur Ermittlung des Gesauit-

alkaloidgehaltes der Chinarinden sowohl als zur Bestimmung des Chinin-

gehaltes derselben existiert eine außerordentlich umfangreiche Literatur,

die aber hier nicht ausführlich berücksichtigt werden kann. Gute
Methoden zur Bestimmung der Gcsamtalkaloide gibt es, wie die kritischen

Zusammenstellungen von S\v.\viXü, Shimovama. Hille ^) zeigen, in Menge,
wenn auch nicht alle genauen Methoden frei von Umständlichkeit ge-

nannt werden können. Eine Eeihe von Verfahren bedient sich des Aus-
kochens des vorher mit Kalkmilch innig gemischten Rindenpulvers mit

90-proz. Alkohol [H, Meyer, Flückiger, Schacht^)]; das viel ange-

wendete Verfahren von Prollius ^) besteht darin, daß man 5 Teile

Rindenpulver mit einem Gemenge von 88 Teilen Äther, 4 Teilen NHg,
8 Teilen Alkohol erschöpft. De Vrlj''), welcher ursprünglich die Rinde
mit Salzsäure extrahierte, modifizierte das Ammoniakverfahren dahin,

daß 40 g Rindenpulver mit 200 g der obigen Ammoniak-Ätheralkohol-
mischung in einer verschlossenen Flasche 2 Stunden geschüttelt wird,

worauf man einen aliquoten Teil entnimmt, den Ätheralkohol abdestilliert,

den Rückstand mit Natronlauge alkalisch macht und mit Chloroform

ausschüttelt ; der in Chloroform übergehende Teil wird als Gesamt-
alkaloidgehalt der Rinde gewichtsanalytisch bestimmt. Lenz i^') schlug

vor, da'^ Rindenpulver mit Cbloralhydrat zu extrahieren, woran er die

Ausschüttelung mit Chloroform und Äther anschließt; man soll so sehr

reine Alkaloidpräparate erhalten.

Die speziell für die Chininbestimmung ausgearbeiteten Methoden
hat in neuester Zeit Hille übersichtlich zusammengestellt

;
genaue

Methoden sind die Herapathitmethode von de Vrij^^), das Oxalat-

verfahren von Shimoyama und die ScHMiDTsche i'^) Tartratmethode ; unter

gewissen Bedingungen kann man auch polarimetrische Chininbestimmungen
genau anstellen. Chinin und Cinchonin fühi'ende Rinden entwickeln
beim Erhitzen im trockenen Reagierglaso rotviolette Dämpfe [Re-

aktion von Grahe^^)]. Behrens^*) hat gezeigt, daß man mikrochemische
Methoden mit Vorteil bei der Analyse des Chininbasengemisches be-

1) Hesse, Lieb. Ann., Bd. CCXXV, p. 211 (1884). — 2) Dryoik, Chem.
Centr., 1878, p. 622; Just bot. Jahresber., 1880, ßd. I, p. 364. — 3) W. G. Whiffen,
Ber. chem. Ges., Bd. XV, p. 879 (1882). — 4) J. Manzini, Ann. chim. phvs. (3),

Tome VI, p. 127 (1842). — 5) Hesse. Ber. chem. Ges., Bd. XV, p. 854 (1882). —
6) M. A. SWAVING. Dissert. Erlangen, 1885; Shimoy^ama, Arch. Pharm., ßd.
CCXXII, p. 695; Bd. CCXXHI, p. 81 (188.Ö); W. Hille, ibid., Bd. CCXLI, p. .54

(1903). — 7) H. Meyer, Arch. Pharm-, Bd. CCXX, p. 721 (1882); Flückiger, Zeitschr.

analyt. Gh., Bd. XXI. p. 467; Schacht, ibid., p. 468 (1882). - 8) Prollius,
Arch. Pharm., 1881, J. Biel. Just bot. Jahresber., 1883, Bd. I, p. 85. — 9) l)E

Vrij, Nieuw. Tijdschr. Pharm., 1880, p. 17; Chem. Centr., 1882, p. .522. — 10) W.
Lenz, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXXVIIT, p. 141 (1899). — H) de Vru,
Amer. journ. Pharm. (4), Vol. VI. p. 126 (1876); Arch. Pharm., Bd. CCXIV, p. 181
(1879). — 12) J. H. Schmidt, Chem. Centr., 1892, Bd. IT, p. 946. — 13) Grahe,
Jahresber. Chem., 1858, p. 631. ~ 14) Behrens, Reo. trav. chim. P.-B., Tome
XIII, p. 1 (1894); Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 106. Vgl. auch Goddefroy,
Arch. Pharm., Bd. CCXI, p. 515 (1877).
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nutzen kann. Über maßaualytische Bestimmungsmethoden haben Ekroos,
sowie Messner ^) Mitteilungen gemacht. In chemischer Hinsicht sei

noch auf die interessanten thermochemischen Untersuchungen von Ber-
THELOT und Gaudechon 2) über die Chininbasen hingewiessn.

In mehreren eingehenden anahtischen Untersuchungen von Howard,
Paul, MoenS; Jobst und anderen Chinologen wird bezüglich der Alka-

loidverteihing in der Rinde der Äste, des Stammes und der Wurzel
verschiedener Cinchoneen ein anschauliches Bild entworfen. In den ver-

schiedenen Teilen von Cinch. snccirubra von Darjeerling fand Howard ^)

folgende Zahlen für den Alkaloidgehalt in Prozenten der Trockensubstanz

resp. der Gesamtbasen.
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Nach Garkom') steigt in javanischen Rinden der Alkaloidgehalt

bei Succirubra bis auf 9— 16,3 Proz., in anderen Rinden auf 10— 12 Proz.,

bei Ledgeriana bis 11,9 Proz.

Die Einwirkung der Bastardierung auf die Alkaloidproduktion prüfte

für einige Fälle Hoopkr ^). Remija bicolorata enthalt nach Hogdkin ^)

0,255 Proz. Chinin, 0,05 Proz. Chinidin, 0,06 Proz. Cinchonidin und

Cinchonin und 0,39 Proz. amorphe Alkaloide.

Bekannt ist der Alkaloidreichtum der nach Abtragung der Rinde

auB dem erhalten gebliebenen Cambium neu entstehenden Schichten

(renewed bark), doch findet nach van Leersum^) nicht bei allen Cinchonen

Vermehrung des Alkaloidgehaltes in der nengebildeten Rinde statt. Auch

ist die Jahreszeit nach mehrfachen Mitteilungen von Einfluß auf den

Alkaloidgehalt der Rinde; Hooper ") fand die Rinde von C, officinalis

im März am alkaloidreichsten ; de Vru gibt an, daß C. succirubra

während der Regenzeit und am Schlüsse derselben am meisten Alkaloide

führe. Alle Alkaloide liegen nach De Vru ^) als rhinagerbsaure Salze

vor. Der Sitz der Alkaloide ist nicht so das Parenchym der Phloem-

schicht, sondern noch mehr die äußeren Parenchymlagen der Rinde (i)f. Vrij),

was auch Flückigkr und Tschirgh ") bestätigten ; in den trockenen

Rinden, woselbst der Zellinhalt zum Teil durch Adsorption von den

Membranen festgehalten wurde, erhält man auch in den Membranen- die

Alkaloidreaktionen. Die Siebröhren sind nach LoTSY*") alkaloidfrei

,

ebenso nach Charpentier ^j die Milchsaftbehälter der Rinde. LoTSY

gibt an, daß die grünen Rindenparenchymzellen festes amorphes Alkaloid

als Inhalt der Zellen führen, während in den jungen Geweben des

Vegetationspunktes gelöste Alkaloide vorkommen ; übrigens sind nach

LOTSY die allerjüngsten Gewebe der Sproßscheitel, sowie das Cambiura

selbst alkaloidfrei; dasselbe gilt von den jungen Wurzeln. Moens^°)

fand, daß die Stammrinde in verschiedenen Höhen des Baumes nicht

gleichviel Alkaloide führt. Einem 6 m hoher Succirubrastamm wurde

ein ebenso langer Rindenstreifen entnommen und der letztere in sechs

gleichlange Stücke zerlegt; von unten nach oben folgend, enthielten

diese Teilstücke an Alkaloiden : 7,23, 7,55, 7,01, 6,38, 5,89,4,49 Proz.,

so daß der Alkaloidgehalt nach der Wurzel zu allmählich zunimmt.

Auch VAN Leerslm berichtete über ähnliche Erfahrungen.

Im Holz der Chinabäume findet sich ebenfalls, allerdings viel

weniger, Alkaloid. Nach Howards Zitat fand Broughton sogar in

älterem Kemholze 0,1 Proz. Chinin. Howard i^) selbst fand im Wurzel-

holze von Succirubra 0,41 Proz. Chinin und Cinchonidin, im Stamm-

holze 0,13 Proz. und 0,257 Proz. Gesamtalkaloide ; ähnliche Zahlen gab

de Vrij.

1) Garkom (1874). — 2) HooPER, Pharm. Journ. Bd. XIX, p. 290 (1889).

— 3) Hodgkin, Pharm. Journ., 1884, p. 217. — 4) P. van Leersum, Just bot.

Jahresber., 1897, ßd. II, p. .n6. — 5) Hooper, Pharm. Journ. (.S), Bd. XVIII,

p. 288 (1888). — 6) de Vrij, Journ. pharm, chim. (4), Tome XXVIII, p. 324

(1878). — 7) TscHiRCH, Bot. Centr., Bd. XXXII, p. 94 (1887); Tagebl. Natur-

forschervers. Wifsbaden. p. 94 (1887); FlüCKIGER, Just Jahresber., 187(3, Bd. II,

p. 82. Ferner auch Müller, Jahrb. wissensch. Bot., 1869, p. 33: Cari.es, Journ.

pharm, chim.. Tome XVI, p. 22 (1873). — 8) Lotsy, Just bot. Jahresber., 1899,

Bd. II, p. 4.Ö; Bot. Centr., Bd. LXXXV, p. 113 (1901). — 9) J. B. Charpentier,
Botan. Centr., Bd. LXX.XVII, p. 389 (1901). Unzutreffende ältere Angaben über

die Lokalisation der Chinabasen bei Weddell, Histoire natur. des Quinquinas

(1849) p. 2.Ö; WiGAND, Bot. Ztg., 18G2, p. 137. — 10) MoENS, De Kinacultuur in

Azie, Batavia 1882. — 11) Howard, The Quinology of the East India plantationa

(1869), p. 12.
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Auskiistalliert in den Zellen, wie früher mehrfach angegeben worden
ist, finden sich die Chiuaalkaloide nirgends.

Nach MoENs sind Blüten, Früchte und Samen der Cinchonen alkaloid-

frei. Brodghton gibt von den Früchten Spuren von Alkaloiden an,

LoTSY auch von den Blütenorganen (Pollen).

Sehr spärlich sind in den Kotyledonen der Keimlinge Alkaloide

enthalten.

Die Laubblatter aber führen nach den übereinstimmenden Berichten

von Happersberger, Howard, Moens, de Vrij, Lotsy relativ viel Alka-
loide, doch konnte keiner der Untersucher kristallinische Präparate der

Blattalkaloide darstellen, so daß die Zusammensetzung des Basenge-
misches in den Blattzellen wohl eine ganz andere sein muß, als im
E,inden])arenchym. Insbesondere hat DE Vru *) darauf aufmerksam ge-

macht, daß das ,,Chinoidin" Sertürners, wie dieser Forscher die amorphen
Basen nannte, in jungen Pflanzen und Blättern dominiert. Das mittlere

Molekulargewicht dieser Alkaloide beträgt nach de Vrij 238. Die
Alkaloidmenge wird zu 0,62—1,31 Proz. angegeben (Vrij, Howard).

Die Lokalisation der Blattalkaloide wm-de auf mikrochemischem
Wege durch Lotsy -) eingehend untersucht. Von den zahlreichen an-

wendbaren Alkaloidreagentien war Jodjodkaliumlösung eines der be-

quemsten Mittel, um die Alkaloide in den Blattzellen festzustellen.

Während in der Epidermis keine Alkaloide vorkommen, ist die chlorophyll-

freie Hypodermis sehr reich an Chinabasen. In unentwickelten Blättern

ist das Mesophyll alkaioidfi-ei ; erwachsene Blätter führen in Pallisaden-

wie Schwammparenchj-m Alkaloide. Auch die am Stammgrunde sich im
Dunklen entwickelnden Wassertriebe haben alkaloidhaltige Blätter. Die
Jahreszeit hat Einfluß auf den Alkaloidreichtum, indem während der

trockenen Periode (Ostmonsun) oft Alkaloide nicht nachzuweisen sind.

Das zentrale Gewebe der Knospenschuppen enthält ebenfalls Alkaloide.

De Vrij äußerte 1896 zuerst die Vermutung, daß die Bildungs-

stätte der Chiuaalkaloide in den Laubblättern zu suchen sei, wo eine

oder mehrere amorphe Basen entständen, welche unter weiteren Ver-

änderungen im Stoffwechsel als Material für die Ablagerungen kristalli-

sierbarer Alkaloide in der Rinde dienten. Lotsy ^) suchte diese Hj^po-

these 1898 durch eingehende Experimentaluntersuchungen zu stützen,

die allerdings leider noch der nötigen quantitativ-analytischen Grund-
lagen entbehren. Lotsy teilte die zu untersuchenden Blätter in zwei

Längshälften, wovon die eine das Kontrollmaterial vor dem Versuche
lieferte. Die Blätter wurden in sehr kleine Stückchen geschnitten, mit

salzsauj-em Alkohol extrahiert, das Extrakt hiervon eingedunstet, mit

Wasser aufgenommen, filtriert, sodann mit Kalilauge alkalisch gemacht,

mit Chloroform ausgeschüttelt und das Chloroform eingedunstet; der

Rückstand wurde in salzsäurehaltigem Wasser aufgelöst und die Inten-

sität der in solchen Proben mit KOH entstehenden Niederschläge nur

schätzungsweise verglichen. Dabei ist natürlich zu berücksichtigen Alter

und Trockensubstanzmenge der Blätter, indem bei gleichem Ausfalle der

obigen Probe ein 3 g wiegendes ausgewachsenes Blatt weniger prozentischen

Alkaloidgehalt besitzt, als ein junges 0,2.5 g wiegendes Blatt. Lotsy

1) DE VfiiJ, Chem. Cent., 1892, Bd. II, p. 527. — 2) Lotsy, De Localisatie

van het Alcaloid in Cinchona Calisaya, Ledgeriana en in C. .succiriibra. Mededeel.
van de Laboratoria de.s Gouvernements Kina onderneming ISo. I, Batavia iS98
(Atlas von 20 Tafeln). — 3) Lotsy, Mededeeling uit s'Lands Plantentuin, Vol. XXXVI.
JPhysiolog. Proeven genouien met Cinchona succirubra. I. Stuck : Waar wordt het Alkaloid

gevormd? Batavia 1899. Vgl. auch E. Hohaer, Ber. pharm. Ges., 1900, p. 124.
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berechnet, daß bei einem ausgewachsenen Succirubrabaum, damit das

schließlich in der Rinde vorhandene Alkaloidquantum von etwa 700 g
zur Ablagerung kommt, täglich aus den Blättern etwa 0,210 g Alkaloide

geliefert werden müssen. In Wirklichkeit führt die Gesamtmasse des

Laubes eines Chinabaumes bedeutend mehr Alkaloide, und es könnten

nach LOTSY bei einem Baume mit 10 000 Blättern mit einem Alkaloid-

gehalt von 0,1 Proz. jährlich fast 2000 g in den Stamm einwandern.

Im Stamme finden wir also wohl nicht das gesamte formierte Alkaloid wieder.

Daß das Alkaloid der Blätter während 12 Nachtstunden gänzlich

verschwinden kann, wurde zwar durch einige Versuche Lotsys gezeigt,

doch findet die Entleerung nicht in allen Fällen und nicht regelmäßig

statt. Da überdies nicht täglich die theoretische Quantität Alkaloide

in den Blättern gebildet wird, gelangt das Alkaloid nicht stets in

gleichem Strome in den Stamm. Umsetzungen der Alkaloide in den

Blättern sind ebenfalls denkbar. Daß aber die Verminderung des Alka-

loidgehaltos der Blätter während der Nacht auf einer Abfuhr dieser

Stoffe in den Stamm und nicht auf einem Verbrauche derselben im

Blatte selbst beruht, konnte LoTSY dui'ch Versuche mit abgeschnittenen

Blättern zeigen.

Wenn abgeschnittene Cinchonablätter im Dunklen auf W^asser oder

Zuckerlösung schwammen, so wurde auch nach Monatsfrist kein Ver-

schwinden der Alkaloide erreicht ; auch im Lichte nahmen solche Ver-

suche keinen anderen Verlauf: es können sich also nur Blätter im Zu-

sammenhange mit dem Stamm entleeren. Dagegen können alkaloidfreie

Blätter auch im abgetrennten Zustande im Lichte auf Wasser schwimmend,

oder auf sehr verdünnter Salmiaklösung, binnen wenigen Tagen Alkaloide

neu bilden.

Dies sind die wesentlichen Stützen für die Ansicht, daß die

Bildungsherde der Cinchonabasen in den Laubblättern zu suchen sind und

die Rindenalkaloide nur Umsetzungsprodukto der in irgend einer Form
aus den Blättern herabgelangten Basen seien. Eine Stütze findet diese

Ansicht auch darin, daß die Blattstiole reich an Alkaloiden zu sein

pflegen, daß feraer der primäre Phloemteil der Zweige sehr reich an

Basen ist, während das primäre Phloein der Wurzeln alkaloidarm, die

Rindenteile der Wurzeln aber an Alkaloiden sehr reich sind.

Man könnte vermuten, daß die in einigen demselben Tribus ange-

hörigen Rubiac©«o vorgefundenen wenig bekannten Alkaloide mit den

Cinchoninbasen verwandt sind, doch wird für das Hymenodictyonin
aus der Rinde des indischen Hymenodictyon excolsum (Roxb.) Wall, von

NaylorI) angegeben, daß es ein sauerstofffreies Alkaloid der Zusammen-
setzung C23H40N sei, und auch für das Crossopterin von Hesse 2)

aus der Rinde von Crossopteryx Kotschyana Fenzl haben sich Be-

ziehungen zu den Chinabasen nicht ergeben. Nach GiLG und ScHr'MANN^)

stammt sodann die alkaloidhaltige „Yohimbe"-Rinde des Handels von

einer Rubiacee aus der Verwandtschaft der Cinchonen (Corynanthe

Yohimbe K. Schum.). Auch die Corynantheblätter sind nach Thoms^j

alkaloidführend. Die Alkaloide der Rinde, von denen nach Siedler 5)

1) W. Naylok. Pharm. Journ. (3), Vol. XIV, p. 311 (1883); 1884. p. 195;

Ber. ehem. Ges., Bd. XVI, p. 27T1 ; Bd. XVII, p. 493 (1884). — 2) O. Hesse,
Ber. ehem. Ges., Bd. XI, p. 1.547 (1878). — 3) E. Gilg, Ber. pharm. Ges., Bd. XI.

p. 212 (19U1); GiLü u. Öchumanx, Notizblatt botan. Gart. Berlin, 1901. — 4) H.
Thoms, Ber. pharm. Ge.s., Bd. VII, p. 279 (1897). — 5) P. Siedler, Verhandl.

Naturforsch. Ges. Karlsbad, 1902, Bd. II (2), p. 666; Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1215.
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mindesteos vier zu unterscheiden sein sollen, sind noch wenig bekannt.

Spiegel 1) stellte ein Yohimbin CgsHgoN^O^ und ein Yohimbenin ge-

nanntes Alkaloid aus der Rinde dar. Yohimbin enthält eine Methoxyl-

gruppe und ist nach Winzheimer ^) der Ester der Yohimboasäure mit

Methjdalkohol, aus welchen das Alkaloid auch synthetisch rekonstruiert

werden kann.

Manche Rubiaceenalkaloide sind noch ganz fraglich , wie das

Cephalauthin-^) aus Cephalanthus occidentalis L., und das weder von

Heckel und Schl.4(tDENHAüffen ^) noch von Boobsma^) wiedergefundene

„Doundakin" von Sarcocephalus esculentus Afz. Von Pogonopus febri-

fugus Benth. soll die Einde stammen, von der Arata und Canzoneri '')

ihr Alkaloid Moradein beschrieben. Zweifelhaft ist endlich das Aribm
von EiETH'), welches angeblich die Zusammensetzung C23H20N4 ('?; hat

nnd vielleicht der Rinde von Sickingia rubra K. Seh. (Arariba rubra

Mart. ) entstammt.

Etwas bessere Kenntnisse sind nur noch bezüglich der Alkaloide

im Rhizom der Uragoga Ipecacuanha (W. ) Baill. vorhanden, aus welchem

bereits Pelletier und Magendie") 1817 eine Base darstellten, welche

sie Emetin nannten. In neuester Zeit konnten Paul und Covvnley^)

zeigen, daß außerdem noch zwei Alkaloide in kleiner Menge vorhanden

sind, das Cephaelin und Psych otrin. Brasilianische Ipecacuanha

enthält nach diesen Autoren 1,45 Proz. Emetin, 0,52 Proz. Cephaelin,

0,04 Proz. Psychotrin; kolumbische Ipecacuanha enthielt 0,89 Proz.

Emetin, 1,25 Proz. Cephaelin und 0,06 Proz. Psychotrin. Letztere Droge

dürfte übrigens von einer anderen Rubiacee (Richardsonia brasiliensis

Gomez oder einer Psychotria?) al)stammen, und das Emetin dürfte bei

einer Anzahl von Rubiaceen zu finden sein^''); bemerkenswert ist das

von Vauquelin und Tannay^M bereits konstatierte Vorkommen des

Emetins bei Hybanthus (Jonidium) Ipecacuanha (L.) Taub., aus der

Familie der Violaceen. Sonstige Befunde über Emetin sind noch nicht

bekannt.

Das Emetin wurde nur als amorphes Präparat von der Zusammen-
setzung C30H4QN2O5 erhalten: seine Salze kristallisieren. Mit etwas

Chlorkalk nnd Essigsäure vermischt gibt Emetin eine lebhaft gelbe

Färbung [Power^-')]. Die Konstitution der Base ist noch nicht aufge-

1) L. Spiegel, Cbem.-Ztg., Bd. XX, p. 970 (1896); Bd. XXI, p. 833; Bd.

XXIII, p. 59 (1899); Apoth.-Ztg., Bd. XII, No. 81 (1897); Chem.-Ztg., Bd. XXIII,
No. 7 (1899); Bar. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 169 (1903); Ber. pharm. Ges.,

Bd. XII, p. 272 (1902); Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVIl, p. 1759 (1904). — 2) E.

Wtnzhelmer, Ber. pharm. Ges., Bd. XII, p. 391 (1902); ibid., Siedler n. VVlnz-

HEiMEß. p. 276. — 3) Vgl. Claassen, Just bot. Jahresber., 1889, Bd. II, p. 370.

— 4) Heckel u. Schlagdenhauffex, Compt. rend., Tome C, p. 69. — 5) Boorsma,
Mededeel, s' Lands Plantei.Luin, 1902. — 6) P. Arata u. F. Caxzoneri, Gazz.

chim. ital.. Vol. XVIII, p. 409 (1888). — 7) Rieth, Lieb. Ann., Bd. CXX, p. 247

(1861). — 8) Pelletier u. Magenpie, Ann. chim. phys. (2), Tome IV, p. 172

(1817). Die Ipecacuanha wurde schon früher durch Henry, Ann. chim., Tome
LVII, p. 28 (18U6) untersucht. Ferner über Emetin: Glenard, Ann. chim. phvs.

(.'>). Tome VIII, p. 233 (1876). Lefoet u. Wttrtz, ibid., Tome XII. p. 277 (1877);

V. PoDWYSSOTZKY, Arch. exp. Path., Bd. XI, p. 231 (J879). — 9) Paul u. Cown-
LEY, Amer. jouru. pharm., 1901, No. 2; Pharm. Journ., 1895, p. 2, 181, ()90; 1896,

p. 321; Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 624; 189.5, Bd. I, p. 802. - 10) Vgl. auch

Ransom, Pharm. Journ., Vol. XIX, p. 259 (1889); Holmes. Pharm. Journ., 1893,

p. 209; Hartwich, Zcitschr. österr. Apoth.-Ver., 1894, p. 157. — 11) Vauquelin"
u. Tanmay f., Ann. chim. phys. (2). Tome XXXVIII, p. 155 (1828). — 12) F.

Power, Zeitschr. allg. österr. Apoth.-Ver., 1879, p. 41.
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klärt. KüNz-Krause 1) löste die Formel auf in C26H27N(OCH3)4(OH)N

;

ob eö sich um ein Chinolinderivat handelt, ist nicht sichergestellt. Das
kristallisierbare Cephaelin hat nach Paul und Cownley die Zusammen-
setzung CjgHjyNgOi oder C, jH^^iNO^; es gibt eine blaugrüne Eisen-

rhloridreaktion und dir: MiLLONsche Probe mit violetter Farbe ^j. Das
Psychotrin ist wenif: löslich in Äther, gleichfalls kristallisierbar. Nach
DoHME ^) finden sich die Alkaloide auch im Stengel der Pflanze, in etwas
geringerer Menge als im Rhizom.

Eine Liste javanischer Rubiaceen führt endlich noch Greshoff
unter den alkaloidführenden Pflanzen an. Es sind dies einige Uncaria-

aiten, Anthocophalus cadamba Miq., Greenia latifolia T. u. B., Hedyotis
latifolia Miq., Bobbea hirsutissima T. u. B., Timonius Rumphii, Pavetta

tomentosa Roxb., Grumilea aurantiaca Miq., Wondiandia, Borreria und
Polyphragmonarten, ferner SarcocephaJus cordatus Miq. und subditus Miq.

(nur spurenweise Alkaloide enthaltend).

§ 7.

Vom Isochinolin ableitbare Alkaloide.

Das mit dem Chinolin CgH^N isomere Isochinolin wurde erst 1885
durch HooGEWERFF und van Dorp-^) entdeckt und aus Steinkohlen-

teer gewonnen; es hat einen höheren Schmelzpunkt als das Chinolin,

und ließ sich vom Chinolin durch die geringere Löslichkeit seines Sul-

fates trennen. Als Konstitutionsschema gilt für das Isochinolin:

CH CH
HC/^'\^/XCH

CH CH
so daß es sich vom Chinoh'n durch die Stellung des Stickstoffatoms

unterscheidet. Im Isochinolin ist der Pyridinring leichter zerstörbar als

im Chinolin; bei der Einwirkung von alkahschem Kaliumpermanganat
auf Isochinolin wird der Pyridinring unter Bildung von Phthalsäure
und Cinchomeronsäure gesprengt:

/-""xcoon cooh/X

,/^COOH COOH\y/N
wälirend der Pyridinring des Chinolins von alkalischem KMn04 nicht

angegritfen wird. Durch neutrale Ki\In04-Lösung wird bei Isochinolin nur
der Pyridinring zerstört unter Bildung von Phthalimid (Goldschmiedt^)].
Isochinolin ist wiederholt synthetisch dargestellt worden [Gabriel,
Fritsch**)]. Nicht ohne physiologisches Interesse ist die von Rüg-

1) H. Künz-Krause, Arch. Pharm., Bd. CCXXV, p. 461 (1887); Bd.
OCXXXII, p. 466 (1894); Cheiii. Centr., 1894, Bd. II, p. 7G4. — 2) Über die

lleaktionen der Ipecacuanhabasen : LowiN, Biocheiii. Centr., 190B, Ref. 511. Allen
u. Scott-Smith, ibid., No. TO.'j und C;hem. Centr., 1903, Bd. I, p. 92. — 3) A.
DoHME, Amer. journ. pharm., 189.5, p. .")38. — 4j IIoogewerff u. vah Dorp,
Eec. trav. chim. Fays-Ba.'^, Tome iV, p. 125, 285; Tome V, p. .SOö. — 5) G. Gold-
SCHMIEDT, Monatshefte t. Chem., Bd. IX, p. 67."> (1888). — 6) Gabriel, Ber. ehem.
Ge.s, Bd. XIX, p. 1655, 23.55; Fritsch, Lieb. Ann., Bd. CCLXXXVI, p. 1.
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HEIMER ^) festgestellte Entstehung von Isochinolin aus Hippursäure bei

der Einwirkung von Phosphorpentachlorid. Zunächst entsteht y-Oxy-

Dichlorisochinohn

;

Hippursäure

:

7-Oxydichlorisochinolin

:

CH COOK CH CO

HCy"^' xChXch, hc.-^'"^-^/-''\chci
il '

' '

I
I

•

\^^
A, /NH HC-

CH CO CH CCl

nC\y^.,^/^R HCx^^, XN

Freund 2) hat jüngst über sehr interessante Versuche zur (Ge-

winnung von künstlichen Alkaloiden der Isochinolinreihe berichtet.

Das erste Alkaloid, welches von Isochinolin abgeleitet werdeu
konnte, war das Papaverin (G. Goldschmiedt). Gegenwärtig ist schon

eine große Zahl von Pflanzenbasen als Isochinolinderivate erkannt

worden, darunter das vielleicht von allen Pflanzenalkaloiden am allge-

meinsten verbreitete Berberin. Alle übrigen Isochinolinbasen, die man
bisher als Stoffwechselprodukte der Pflanzen kennt, sind jedoch auf die

Familienreihen der Ranales und Rhoeadales beschränkt, und es ist nicht

ausgeschlossen, daß noch manches der bisher in ihrer Konstitution nicht

festgestellten Alkaloide aus diesen Pflanzengruppen sich als Isochinolin-

derivat erkennen lassen wird. Deswegen, und andererseits aus dem
Grunde, um die Basen dieser systematischen Abteilung gemeinsam be-

handeln zu können, seien auch die nicht näher bekannten Alkaloide der

Ranales hier mit der Betrachtung unterzogen.

Von der ersten Familie der Reihe, den Nymphaeaceen, ist das

Vorkommen von Alkaloiden mehrfach angegeben worden: das Nupharin
CigHg^NgO^, welches Grüning ^) aus dem Rhizom von Nymphaea und
Nuphar isolierte, ferner das Nelumbin, welches Boorsma ^) in den

Kotyledonen der Samen von Nelumbo nueifera Gärtn. fand, und Alba-
NESE ^) aus den jungen Blättern dieser Pflanze isolierte, sind jedoch

nicht weiter studiert worden. Untersuchungen über die Lokalisation

der Alkaloide in den Organen von Nymphaea und Nuphar hat M. Piz-

ZETTI^) geliefert.

Die Ranunculaceen sind eine an alkaloidhaltigen Pflanzen ziemlich

reiche Familie. Nach den Zusammenstellungen von Vanderlinden ^)

sind es besonders die Tribus der Ranunculeen und Helleboreen, welche

alkaloidführende Gewächse enthalten. Wenigstens einige dieser Basen,

wie das Hydrastin, Berberin und Canadin sind als Isochinolinderivate

bereits festgestellt worden.

Hydrastis canadensis L. enthält in ihrem Rhizom diese drei Basen
gemeinsam, von denen jedoch das Berberin seine Besprechung später

1) EÜGHEIMKK, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, p. 1169; Bd. XXI, p. 8221

(1888). — 2) M. Freund, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 3334 (1904). -
3) GrÜning, Ber. ehem. Ges., Bd. XVI, p. 969 (1883). — 4) Boorsma, Mededeel
s' Lands Plantentuin, Vol. XXXI (ISJuG). — 5) M. Albanese, Biochem. Centr.,

Bd. II, Kef. 240 (1904). — 6) Margh. Pizzetti, Malpighia, Vol. XVIII, p. 106

(1904). — 7) E. Vandermnden, Rec. Instit. Botan, Bruxelles, Tome V, p. 135

(1902).
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finden soll, und nur das Hydrastin CgiHjiNOg und das Canadin
C2oH2i^04 *^®^' Pflanze eigentümlich sind. Perrins i), welcher das von

Durand -) zuerst gefundene Hydrastin rein dargestellt und benannt hat,

fand etwa 1,5 Proz. dieses Alkaloides frei und als Salz im Hydrastis-

rhizom.- Man gewinnt die in schönen gelben Kristallen erhältliche Base
sehr leicht durch Extraktion der Pflanze mit Äther und Umkristallisieren

des Rohproduktes aus heißem Alkohol. Frel'ND und Will 3) zeigten,

daß das Alkaloid bei der KMnO^-Einwirkung Opiansäure : 5,6-Dimethyl-

oxv-o-phthalaldehvdsäure

CH30C_ C-OHyC

CH ^ >C.COOH

CH C-COH

gibt und die Base Hydrastinin C^jHjgNOg, analog der Spaltung des

Narkotin in Opiansäure und Cotarnin

:

Ca.HgiNO,; -4- H2O H- = CioH,oOj, -f CnHigNOs.

Für das Hydrastin ließ sich zeigen, daß es ein aldehydartiger Stoff ist,

welcher bei Behandlung mit Alkali ein Oxy- und ein Hydroprodukt
liefert. Sowohl Oxy- als Hydrohydrastinin wurden in ihrer Konstitution

aufgeklärt. Das Oxyhydrastinin C^^H^NOg liefert, mit Permanganat
oxydiert, die einbasische Hydrastininsäure C^iKyNO,;, welche sich zu

einem Brenzkatechinmethylenäther in Beziehung bringen ließ, so daß die

Hydrastininsäure die Konstitution

.CH
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Sektion Cimicifuga früher ein „Cimicifugin" angegeben worden war ^)

;

auch Aquilegia ist alkaloidfrei. Hingegen sind eine ganze Reihe Del-

phiniuraarten reich an Alkaloiden, und schon 1819 wurde aus den

öamen des Delph. Staphj'sagria durch Lassaigne und Feneulle'^) ein

Alkaloid signalisiert, welches den Namen Delphinin empfing; in

neuerer. Zeit befaßten sich mit dem Delphiiiin besonders MARt^uis^) und
Kara-Stojaxow*). die es kristallinisch gewannen. Es soll die Zu-

sammensetzung C3,H47N07 haben. Außer Delphinin fanden die ge-

nannten Forscher in den Staphysagriasamen eine Anzahl von Begleit-

alkaloiden auf: das Delphinoidin C25H42NO4, das Delphisin, denen

Ahrens^) noch das Staph \-sagroin C4oH|(jN907 hinzufugte; das von

Marquis unterschiedene ötaphysagrin soll nach Kara-Stojanow ein

Gemenge von weiteren 4 Alkaloiden darstellen. Aus den Blüten von

Delph. Consolida gewann Masixg '^) eine kleine Menge einer Base, die

er Calcatrippin nannte, aber auch die Rhizome manchpr Delphinium-

arten sind alkaloidhaltig; Heyl ') berichtet im Anschlüsse an Unter-

suchungen von LoHMANM**) über ein Delphoourarin aus dem Rhizom
von D. bicolor (0,27 Proz.), Menziesii (0,35 Proz.), Nelsonii (0,72 Proz.),

scopulonun (1 ,3 Proz.), bei letzterer Art sind auch die Samen alkaloid-

haltig. Als Zusammensetzung der Base wurde die Pormol C23Hg3N07
angegeben. Die Lokalisation der im übrigen noch gänzlich unbekannten
Delphiniumbasen in den Geweben der Pflanze hat Vanderlinden bei

einigen Arten näher studiert.

Auch die Arten der Gattung Aconitum sind Alkaloide führende

Pflanzen. Hier pflegt sich das meiste Alkaloid in den Wurzelknollen

zu finden. Die Alkaloide der Eisenhutarten sind erst in neuerer Zeit,

vornehmlich zuerst durch die Arbeiten von Wright und Luff^) besser

bekannt geworden. Das als Akonitin bezeichnete Alkaloid von A.

Napellus (es ist noch festzustellen, ob andere Basen als Begleitsubstanzen

vorkommen) ist kristallisierbar; seine Zusammensetzung wird verschieden

angegeben. Dunstan und Carr'*^) schreiben die Akonitinformel C33H45NO,2-
Das Alkaloid zerfällt beim Kochen mit alkoholischem KOH in Essig-

säure, Benzoesäure und Akonin, eine Base derZusammensetzungC24H38NOio:
es ist ein Acetylbenzakonin. Ob das Akonin mit einem Chinolin zu-

sammenhängt, muß noch sichergestellt werden. Akonitin gibt nach
Dunstan und Carr^^) einen charakteristischen roten kristallinischen

1) Vgl. Husemann-Hilgek, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., p. 606. — 2) Lassaigne
u. Feneuli.e Ann. chim. phys. (2), Tome XI, p. 188 (1819); Tome XII, p. 3.58.

Ferner R. Brandes, Schweigg. .Journ., Bd. XXV, p. 369 (1819): Feneuli-e, ibid.

Bd. XLII, p. 116 a824); O. Hknry, ibid., Bd. LXVIII, p. 77 (1833j. — 3) Mar-
quis, Arch. exper. Path., Bd. VII, p. 55 (1877). — 4) Ch. Kara Stojanow,
Pharm. Zeitschr. f. Rußland, 1890, No. 40; Chem. Centr., 1890. Bd. II, p. 625. —
5) F. B. Ahrens, Ber. chem. Ges., Bd. XXXI T. p. 1581. 1669 (1899). — 6) E.
Masing, Pharm. Zeitschr. Rußl., 1883, p. 33. - 7) G. Hevl, Chem. Centr., 1903,

Bd. I, p. 1187. - 8) Lohmann, Ftlüg. Arch., Bd. XCII, p. .398 (1902). — 9) C.
A. Wright, Ber. chem. Ges., Bd. iX, p. 1803; Wright, u. A. P. Luff, Pharm^
Journ. (3), Bd. VIII, p. 164 (1877); Journ. chem. soc, 1877, p. 143; Pharm. Journ.

(3), Bd. IX, p. 150; Journ. chem. soc, Tome XXXIII, p. 15i (1878); Bd. XXXV,
p. 387, 399 (1879). — lO) Dunstan, Pharm. Journ., 1894, p. 581; Dunstan u.

Carr, Chem. iNews, Vol. LXXI, p. 99 (1895), Dunstan u. W. H. Inge, Pharm.
Journ. Tr., 1891, p. 857; Dunstan u. Carr, Journ. chem. soc. 1893, Bd. I,

p. 991; 1895, Bd. I, p. 459. — 11) Dunstan u. Carr, Pharm. Journ. (4), Bd. II,

p. 122 (1896). Akonitinbestimmung mit Silikowolfrarasäure: H. Ecalle, Journ.
pharm, chiin. (6), Tome XIV, p. 97 (1901). Darstellung: Jltrgens, Pharm. Zeit-

schrift Rußl., 1885.

Czapek, Bioobpmie der Vflanzen. II. 22
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Niederschlag mit KMnO^ (Akonitinpennanganfit.). Das Ac. paniculatum

enthält nach Cleaver imd Williams M in den Blüten 0,9 Proz., in

den Blättern 0,1 Proz. Alkaloid, dessen Natur noch festzustellen ist.

Die Handelssorten der Napellusknollen pflegen 0,17—0,28 Proz. Alka-

loid zu enthalten'^). Für A, Lycoctonum hatte HCbschmann •'') zwei

Alkaloide angegeben. Auch Draggendorff "*
i führt aus dieser Pflanze

zwei Basen, das ätberlösliche Ljkal'oni tin C4^JH,;,)N^Ol2 wnd das in

Äther schwer lösliche Myoktoniu C^oHj^jNgOjg au, deren Studium seit-

her von RosiiNDAHL ^) wieder aufgenommen wurde.

Das nordische Ac. septentrionale enthält nach den Untersuchungen

von ROSENDAHL gauz andere Alkaloide: das Lappakonitin C:^4H4gN20s,

kristallisierbav; das Septen trionali n C3iH4gN20y und Cynoktonin

Q-js^ss^s^iB- -^^ ^^" Knollen des (ungiftigen) indischen Acon. ferox

Wall scheint das von W^right und Luff "^j zuerst geklärte Pseud-
akonitin das Hauptalkaloid /.u bilden, diese Base soll manchen An-
gaben ztifolge auch in Napellusknollen vorkommen, was Mandelin ^) in

Abrede stellte. Das Pseudakonitin, nach Dunstan und Carr**), von der

durch Wright und Luff festgestellten Formel Cjj^H^.tNOj.,, kristalli-

sierbar, kann successive nach Analogie des Akonitins gespalten werden
in ll^ssigsäure und Veratrylpseudakoniu

:

Co.Hj^NOj., -f HgO = CHy . COOH -I- C.J-I^.NO,!

und letztere Verl)indung weitei in Pseudakonin C2yf^3ii-^^^s "^*^^ Veratrum-

säure oder Dimethoxylprotocateehasäuie

:

(OCH,),
C.H^.XO,. ^H,0 ^CJi, ^^^^- -Q^H^^NO,

Die von Freund und Niederhofheim-') ausgesprochene Meinung, daß

das Pseudakonin ein Anhydroakonin sei, wird von Dünstan und Carr
nicht geteilt; die englischen Forscher nehmen wesentliche Verschieden-

heiten zwischen Akonin und Pseudakonin an.

Weitere Alkaloide enthalten japanische Aconitumarten. Aconit.

Fischeri liefert ein Japakonitin, welches nach Dunstan und Read i'')

vom Akonitin sicher vei'scbieden ist : auch diese Base ist nach Wright
und LuFF^^/ als ein Benzoylderivat eines ,.Japakonins" aufzufassen. In

den Wurzelknollen ist nach Shimoyama^^) 93 Proz. Alkaloid vorhanden.

Das von dem (nicht giftigen) A. heterophyllum Wall, durch Broughton,
Wasowicz und Shimoyama '

•') angegebene Alkaloid Atisin hat nach

1) CiJi:AVER u. Williams, Pharm. Journ. (8), Bd. XII, p. 722 (1S82). —
2) Casson, Pharm. Journ., 1894. p. 901. — 3) Hlbschmann, Schweiz. Wochen-
schrift Pharm.. JiSG.ö, p. 209. — 4) Deaogendokff u. H. Spohn, Pharm. Ztg.

Ruß]., 1884; Ber. chciii. Gef^., Bd. XVII. p. 378' (1884). Auch Salmonowitz,
Di.=sert. Dorpat, ]88.'>; Dbaügendorff, Pharm. Ztg. Rußl, Bd. XXV, No. 22. —
5) H. V. Kosendahi, Ohem. Centr , 189ö, Bd. I, p. 1184. — 6) Wright u.

Lief. Pharm. 'Journ. Tr (3;. Vol. Vlll. p. 164 (1877); Vol. IX. p. 1.50

(187b). - 7) Mandelln. Arch. Pharm., Bd. CCXXIII, p. 97 U885). —
8) DirN'STAN u. Carr. Chem. News, Vol. LXXII, p. ."^9 (1895); Journ. ehem. soc,

Tome LXXI. p. .Söö (189.')). — 9) M. Fkeukd u. Niedekkofheim, Ber. chen).

Ges., Bd. XXIX, p. 852 (J896); Freund u. Beck, ibid., Bd. XXVII, p. 433, 720
(1894). - 10) W. R. Dunstan u. H. M. Read, Proceed. chem. Soc, Vol. XV,
p. 206 (1899): Journ. chem. soc, Tome LXXVII, p. 45 (1900). - 11) Wright
u. LuFF. Journ. chem. soc, Tome XXXV, p. 387, 399 (1879). — 12) Shimoyama,
Just bot. Jahresber., 1896, Bd. II, p. 476; Reichert, Biochem. Centr., 1903, Ref.

No. 1344. — 13) Wasowicz, Arch. Pharm., Bd. CCXIV, p. 193 (1879); SriMO-
YAMA, ibid., Bd. CCXXII, p. 495 (1884).
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JowETT^) die Formel C22HgiN02. Paul und Kingzett^) schreiben

einem in einei- japanischen Aconituniart zu 0,18 Proz. gefundenen AlkaJöid

die Formel C^^H^^NOg zu. Angaben über die mikrochemische Unter-
suchung der LokalisatioD der Aconitumbasen in den Geweben finden sich

bei Vandehlinden (1. c).

Für Tbalictrum raacrocarpum haben Doassans und Mourrdt^)
ein Alkaloid Thalictrin angegeben, dessen Existenz noch zu bestätigen

bleibt.

In der Rinde der meisten Berberideen findet sich das durch seine

gelbe Farbe ausgezeichnete Alkaloid, welches von seinem Vorkommen
bei Berberis den Namen erhalten hat und bereits seit den Unter-
suchungen von Brandes (1824) und Buchner [1830*)] wohlbekannt
ist. Eines der Begleitalkaloide des Berberin, das Oxyacanthin, wurde
gleichfalls schon ISBG in der Wurzelrinde von Berberis d\irch PoLEX^)
aufgefunden. Später gaben Bödeker und Perrins '') das Berberin für

die Colnmbowurzel, Stenhouse ^) für die Rinde von einer x-^nonacee der
Gattung Xylopia (Coelocline polycarpa DC.) an, und wie die Zusammen-
stellungen über Berberinvorkoramen bei Prescott, Flüciriger, Arnaudon,
ScHiLBACH^j und anderen Autoren lehren, scheint dieses Alkaloid in

den verschiedensten Pflanzenfamilien vorzukommen. Es wird angegeben
für die Ranunculaceen Hydrastis canadensis, Coptis trifolia^) und Xanthor-
rhiza apiifolia; für die Berberideen Berberis vulgaris, repens, Aquifolium
und andere, Nandina domestica, Podophyllum, Leontice, Jeffersonia; für

die Anonacee Xylopia polycarpa (DC); für die Menispermaceen Jatrorrhiza

palraata, Menispermum canadense, Chasmanthera cordifolia^^); Schlotter-
BECK^') zeigte, daß das Cheli doxanthin aus den Papaveraceen Cheli-

donium und Ötylophorum nichts anderes ist als Berberin, Berberin ist

ferner angegeben für Geoffroya (Andira inermis) unter den Leguminosen;
für Rutaceen aus den Gattungen Xanthoxylum [Clava Herculis^^jj^ Tod-
dalia [aculeata i'')], Evodia [glauca und meliifolia i^)]

, Orixa japonica ^^).

Doch dürften diese Vorkommnisse noch einer Kritik zu unterwerfen sein,

da man früher meist einfach dann auf die Gegenwart von Berberin
schloß, wenn ein Pflanzenauszug mit Salzsäure einen gelbeu Niederschlag
gab, welcher in wässeriger Lösung sich mit Chlorwasser rot färbte.

GORDIN 1^) hat zum schärferen Nachweis des Berberins \orgeschlagen,

das Material erst mit Alkohol auszukochen, den Rückstand vom Alkohol-

1) H. A. JowETT, Chem. News, Vol. LXXIV, p. 120 (1896). — 2) Paul
u. KiNGZETT, Pharm. Journ. (8), Bd. VIII, p. 172 (1877). — 3) Doassans u.

MouRRUT, Jouri.. pharm, chim. (5), Tome II (1880), p. 320; Bull. soc. chira. (2),
Tome XXXIV, p. 85 (1880). — 4) R. Brandes, Schweigg. Journ., Bd. XLII,
p. 467 (1824); A. Buchner, ibid., Bd. LX, p. 2.55 (1830); Büchner u. Herberqer,
Buchn. Repert., Bd. XXXVI, p. 34 (1831). — 5) Polex, Brandes Arch. Pharm.,
Bd. VI, p. 265 (1836). — 6) C. Bödeker, Journ. prakt. Chem., Bd. XLIII,
p. 501 (1848); J. D. Perrins, Lieb. Ann., Bd. LXXXIII, p. 276 (1852). —
7) Stenhouse, I.ieb. Ann., Bd. CV, p. 360 (1858). — 8) F. A. Flückiger, Arch.
Pharm., Bd. CCXXV, p. 841 (1887); Arnaudon,. Chem. Centr., 1891. Bd. II, p. 330;
Schilba('H, Zeitschr. Naturwi.ss. Halle, Bd. LVIII, p. 590 (1885); A. P. Presoott,
Pharm. Journ. Tr. (3), Bd. X, p. 404 (1879). — 9) J. Schui.tz, Arch. Pharm., Bd.
CCXXII, p. 747 (1884). — 10) E. Egasse, Chem.-Ztg., 1886. — 11) ÖCHLOTter-
BECK, Americ. Journ. Pharm., 1902., Botan. Centr., Bd. XCV, p. 187 (1904). —
12) Chevalier u. G. Pelletan, Annal. chira. phys. (2), Tome XXXIV. p. 200
(1827). — 13) A. G. Perkin u. J. Hummel, Journ. chem. .soc, 1895, Bd. I, p. 412.
— 14) G. Martin, Arch. Pharm., Bd. CCXIII p. 337 (1878). — 16) Eijkm'an,
Ber. chem. Ges., Bd. XVII, Ref., p. 440 (1884). — 16) H. M. GoRDiN, Arch.
Pharm., Bd. CCXL, p. 146 (1902).

22'
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extrakt mit Wasser zu extrahieren und den filtrierten Wasserauszug

mit Jodkaii auf Berberin zu prüfen : bleibt ein Niederschlag aus, so ist

Berberin nicht vorhanden. Ist ein Niederschlag zu erzielen, so kann

man eine Bestätigung der Anwesenheit von Berberin dadurch erzielen,

daß man das Extrakt mit Natronlauge und Aceton versetzt stehen läßt,

und so die bei höherem Berberiugehalt schon nach Yg Stunde auftretenden

Kristalle von Berberinaceton herstellt.

Nach GoKDiN sollen in der Tat Jatrorrhiza palmata, Menispermum

canadense, Jeffersonia diphylla entgegen den Literaturangaben berberin-

frei sein. Die erwähnten Berberinproben hat Gordin ^) auch zur Aus-

arbeitung quantitativer Berberinbestinimungsmethoden benützt. Das Ber-

berin, gelbe Kristalle der Zusammensetzung C20H1-NO4 (Perrins) mit

6H.>0 (F 145''), ist in wässeriger Lösung optisch inaktiv. Die gelben

Lösungen seiner Salze [Berberin ist eine sehr starke Base -)] färben sich

mit Alkalien rot ; das Nitrat ist schwer löslich. Die Konstitution des

Alkaloides ist vollständig klargelegt. Von Bedeutung hierzu war zu-

nächst die Herstellung eines Oxydationsproduktes mitHNOg, derBerberon-

säure [Weidel, Fürth, Meyer ^;], die mit a/S'^-Pyi'idintrikarbonsäure

identisch ist, femer die Auffindung der Hemipinsäure und Hydrastsäure

unter den Oxydationsprodukten mit KMn04 [E. Schmidt, Court, Kersten,

SCHILBACH*)]. Auch entdeckte Bernheimer-^) in den Produkten der

Berberinkalischmelze Isochinolin. Li den abschließenden Arbeiten von

Perkin *») spielte namentlich ein aldehydisches um 3 reicheres Oxydations-

produkt des Berberins, das Berberal C^joEj^NO^ eine Rolle, ein Stoff,

der bei Verseifung Pseudoopiansäure und Noroxyhydrastinin gibt, aus

welchen Produkten er sich auch regenerieren ließ. Gadamer ") brachte

eine kleine Modifikation der PERKlNschen Berberinformel an, welche die

optische Inaktivität des Alkaloides erklärt und das Berberin als eine

quaternäre Base auffaßt:
CH„.OC

de,. \CH,
CE,O.C GH

I j^ (C2oH,8NO,.OH)
^^\S-cH,o.cr j Yy

CH CH
j

CH2
OH

Über die Begleitalkaloide des Berberins, von denen das Oxy-
acanthin, farblose Kristalle der Formel CigHgiNOg [RüDEL«)], und das

B erb am in, nach Hesse») C^gHigNO + 2 HgO, auch in Berberis repens

und Mabonia Aquifolium festgestellt wurden [Parsons, Pommebehne 1^)],

iTgordix, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX, p. 6;?8 (1!)01)."- 2) Vgl. GoR-
©IN u. Merrell, ibid., Bd. CCXXXIX, p. 626 (1901). — 3) Weidel, Ber. ehem.

Ges., Bd. XII, p. 410 (1879); H. Fürth, Monatshefte Chera.. Bd. II, p. 416 (1884);

Meyer, ibid., Bd. XIII, p. 344 (1892). — 4) Court, Ber. ehem. Ges., Bd. XVI,
p. 2589 (1883); E. Schmidt u. Schilbach, Arch. Pharm., Bd. CCXXV, p. 141

(1887); Schmidt u. Kerbten, ibid., Bd. CCXXVIIl, p. 49, 596 (1890); Schmidt

u. Wilhelm, ibid., Bd. CCXXVI, p. 329; Schmidt, ibid., Bd. CCXXX, p. 287. —
6) Bernheimer, Ber., Bd. XVI, p. 2685 (1883). — 6) W. H. Perkix jun., Journ.

ehem. soc. Vol. LV, p. 63 (1889); Tome LVII, p. 991 (1890). — 7) J. Gadamer,
Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX, p. 648 (1901); Chem.-Ztg., Bd. XXVI, p. 291

(1902). - 8) C. Rudel. Arch. Pharm., Bd. CCXXIX, p. 631 (1891). — 9) O.

Hesse, Ber. chera. Ges., Bd. XIX, p. 3190 (1886). — 10) H. B. Parsons, Pharm.

Journ. Tr. (3), Vol. XIII, p. 46 (1882); H. Pommerehne, Arch. Pharm., Bd.

CCXXXIII, p. 127 (1895).
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ist Näheres noch nicht bekannt geworden; vielleicht gibt es noch weitere

Berberisalkaloide.

Das neben Berberin von Eijkman ^) in der Wurzelrinde von Nandina
domestica aufgefundene N and in in CjHHjgNO^ wäre ein Homologes zum
Hydroberberin C^^HgiNO^.

Die Physiologie aller dieser Alkaloide wurde noch nicht bearbeitet.

Ihre Quantität in der Pflanze kann bedeutend sein. Die Wurzel von

Berberis repens enthält nach Parsons 2,82 Proz. Oxvacanthin und
2,35 Proz. Berberin.

Die Basen der Menispermaceen sind noch sehr wenig gekannt und
zum Teil früher vom Berberin nicht unterschieden worden. Das Alkaloid

der Wurzel von Cissampelos Pareira L. (,,fal8che Pareira brava") ist

nach ScHOLTZ '*) in der Tat mit dem Pelosin oder Bebirin, einer noch

zu erwähnenden Lauraceenbase identisch. Dem Bebirin soll gleichfalls

nach BooRSMA •') das Cyclein aus dem Rhizom der Cyclea peltata

H. F. u. Th. ähnlich sein. Einer Klärung bedürfen die Alkaloide der

„radix columbo" von Jatrorrhiza palmata (Lam.). Es wurde darin meist

ein Alkaloid „Columbin" [Wittstock, Hilger'*)] angenommen. Gadameb^)
signalisierte jedoch das Vorkommen zweier berberinartiger, aber nicht

mit Berberin identischer Columboalkaloide, von gelber Farbe und dem
Charakter quaternärer Basen : Berberiu selbst fehlt nach den Angaben
von GORDIN und Gadamer. Mikrochemische Untersuchungen über die

Columboalkaloide stellte Rundqvist*^) an. Arten der nahestehenden

Gattung Tinospora sind nach Heckel und Schlagdenhauffen ^) gleich-

falls alkaloidlialtig; von der Wurzel der T. Bakis Miers wurde Sangolin,
Pelosin und Columbin angegeben. Die Stengel von Chasmanthera cordi-

folia sollen Berberin führen. Von den giftigen Früchten der Anamirta
cocculus (L.), welche das N-freie toxische Pikrotoxin enthalten, wurde
auch ein Alkaloid: Menispermin nach Steiner **) C8(;H24N04, angegeben;

Genaueres ist hierüber nicht bekannt. Endlich soll das Rhizom
von Menispermum cauadense L. nach Barber**) neben Berberin die

ähnliche Base Menispin enthalten, und der javanische Cocculus lauri-

folius DC. nach Pli^GGeI**) das Coclaurin; auch Cocculus umbellatus Steud.

und ovalifolius DC. sind nach Greshoff alkaloidhaltig, ebenso Arten von"

Tiliacorea, Pachygone und Pycnarrhena. Berberin soll vorkommen in

Fibraurea tinctoria Lour. und in Coscinium Blumeanum Miers.

In den nahestehenden Gruppen sind Alkaloide verbreiteter,

als man früher annahm. So wiesen Eijkman und Greshoff ^^) bei Magno-
liaceen Alkaloide nach (Magnolia Blumei Prantl= Manglietia glauca Bl.

;

Michelia parviflora, Talaumaarten) ; auch die Samen von Calycanthus

florida enthalten mehrere Alkaloide [WiLEY ^'^)], von denen das Caly-

1) Eijkman, Rec. trav. chim. P.-B., Tome III, p. 197 (1884). — 2) M.
SCHOLTZ, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII, p. 199 (1899). — 3) W. G. Boorsma.
MedfHleel. s' Lands Plantentuin, Bd. XXXI (1900). — 4) Wittstock, Pogg. Ann.,
Bd. XIX, p. 298 (1830); A. Hilger, Chera. Centr., 1896, Bd. I, p. 37.Ö. — 5) J.

Gadamer, Arch. Pharm., Bd. CCXL, p. 450 (1902). — 6) C Rundqvist. Just
bot. Jahresber., 1901, Bd. II, p. 86. — 7) Heckel u. Sch].agdexhadfff>n, Just
bot. Jahresber., 189.Ö, Bd. II, p. 382. — 8) F. Steiner, Just bot. Jahresber.,

1877, p. 632. Schon von Pelletier u. Coüerbe, Ann. chim. phys., 1834, an-

gegeben. — 9) H. L. Barber, Amer. Journ. pharm.. Vol. LVI, p. 401 (188.Ö). —
10) P. C. Plugge, Arch. exp. Pathol., Bd. XXXII, p. 266 (]89.3j. — U) Eijkman,
Ann. Buiteuzorg, Tome VII. p. 224 (1888); Greshoff, Ber. pharm. Ges..

Bd. IX. p. 214 (1899). — 12) H. W. Wiley, Amer. ehem. journ.. Vol. XI,

p. 557; Wiley u. H. E. Horton, P. Am. Ass. Indianopolis, 1890, p. 179.
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canthin 2—4,25 Proz. der Samensubstanz betragen soll. Von Ano-
naceen sind anzuführen Asimina triloba Dun. [Lloyd^)], Guatteria pallida

Bl., deren Blätter stark alkaloidhaltig sind, Alphonsea ventricosa (in

den Blättern 0,5 Proz. des toxischen Alphonseins), die Rinde von Arta-
botrys suaveolens Bl., mehrere Unonaarten, Polyalthia affinis, Monoon
costigatum Miq., Oxymitra Bl., Anona L., Melodorum Dun., Orophea BL,
öaccopetalnmarten und nach Eijkman und Boorsma '^) Popowia piso-

carpa Endl., deren Alkaloid kristallisierbar ist. Alkaloide ergaben sich

schließlich auch in einigen australischen Monimiaceen. Nach Bancroft'^)
ist die Rinde von Daphnandra repaudula Bancr. und micrantha Benth.
reich an kristallisierbaren Alkaloiden ; von Atherospermum raoschatum
Labill. gab schon 1861 Zeyher'*) das seither nicht mehr untersuchte

Atherosperrain : C30H40N2O5? an.

Zu erwähnen sind ferner eine größere Anzahl von Lauraceen als

alkaloidführende Gewächse. Von Nectandra Rodiaei wird das Bebirin
abgeleitet, welches bereits Maclagan uud Ttlley ^) aus der Rinde dieses

Baumes („green heart") gewannen. Es ist identisch mit dem bereits

von Cissarapelos Paraira erwähnten Pellosin. Nach Scholtz**) hat die

Base die Zusammensetzung C^gH.iiNOg und enthält eine GH-Gruppe.
Zuerst in Litsaea (Tetranthera) citrata, sodann durch Gkeshoff '^) in

zahlreichen indischen Lauraceen nachgewiesen ist das Laurot etanin,
nach FiLiPPO»); C19H23NO5 == Ci6Hii(OCH3)3(OH)._.NH, welches in der
Rinde enthalten ist. Die Rinde von Cryptocarya australis führt nach
Banckoft^) ein noch nicht näher bestimmtes Alkaloid. Alkaloide fanden
endlich Eijkman und Boorsma in Rinde und Blättern der Lauracee
Dehaasia squarrosa, sowie in der Rinde von flernandia sonora L. aus

der den Lauraceen nächststehenden Gruppe der Hernandiaceen. Die von
QuiROGA^^j dargestellten, angeblich von Lauraceen stammenden Alkaloide

Argin und Argin in (von welchen das letztere jedenfalls umzutaufen
wäre) sind ungenügend beschrieben.

Die größte Mannigfaltigkeit erreichen die Alkaloide der Isochinolin-

gruppe bei der Familie der Papaveraceen, wo dieselben in zahlreichen,

noch lange nicht vollzählig bekannten Vertretern gefunden werden, und
sich zu ihnen noch bei Papaver somniferum die eigentümlichen Alkaloide

der Morphingruppe zugesellen. Die wenigsten Isochinolinbasen der

Papaveraceen (inkl. Fumariaceen) sind jedoch derzeit in ihrer Konstitution

aufgeklärt, so daß es nötig ist, sie ihrer Provenienz nach anzuordnen.

Die meisten Alkaloide sind von beschränkterem Vorkommen. Sehr ver-

breitet ist nur das Protopin, weniger das Chelerj^thin, Sanguinarin, Che-
lidonin und andere Basen.

I. Gruppe der Corydalisalkaloide.

Die Wurzelknollen unserer Corydalis cava Schwgg. sind recht

reich an Alkaloiden: Gadamkr^^) gibt die Gesamtmenge derselben auf

1) Lloyd, Journ. pharm, chiin. (5), Tome XVI, p. 332 (1887). — 2) Eijk-
MAK, 1. c; Boorsma, Anm. 3, p. 341. — 3) T. Banckoft, Amer. journ. pharm. (4),

Vol. XVIII. p. 448 (1887). — 4) Zeyher, Jahresber. Chem., 1861, p. 769. ~
S) D. Maglagan u. T. Tilley, Lieb. Ann., Bd. XLVIII, p. lOÖ (1843); Bd. LV,
p. lO.ö (1845); Journ. prakt. Chem., Bd. XXXVII, p. 247 (1846). — 6) M. SCHOLTZ,
Ber. chem. Ges., Bd. XXIX, p. 2054 (1896). — 7) M. Greshoff, Ber. chem. Ges.,
Bd. XXIII, p. 3537 (1890). — 8) J. D. Filippo, Arch. pharm., Bd. CCXXXVI,
p. 601 (1898). — 9) Bancroft, Amer. journ. pharm. (4), Vol. XVIII, p. 448 (1887).
— 10) A. QuiROGA, BuÜ. 800. chim. (3), Tome XV, p. 787 (1896). — 11) J. Ga-
DAMER, Arch. Pharm., Bd. CCXL. p. 19, 81 (1902).
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6 Proz. an. Die Lokalisatioii in den Geweben ist noch unbekannt,

vielleickt finden sie sich in den Sekretschläuchen. Auch die Physiologie

der Corydalisalkaloide wurde noch nicht bearbeitet. Nach Gaüamer
la.ssen sich chemisch mindestens 4 kristallisierbare und 3 amorphe

Basen unterscheiden. ZiEGENuroiN M gewann aus 10 kg Knollen folgende

Quantitäten der kristallisierbaren Basen : 57 g Corydaliu, 41 g Bulbo-

capnin, 6 g Corycavin und 4 g Corybulbin. Das Corydalin, schon

1826 durch Wackenroder -j zuerst dargestellt, ist derzeit dank den

Forschungen von Dobbie und Lauder^), Gadamer"*), Frel'ND und Jo-

SEPHI ^) das bestgekannte dieser Alkaloide. Oorj^dalin C22H27NO4 ent-

hält 4 Methoxylgruppen , Corybulbin C.,jH25N04 3 Methoxylgruppen,

und es ist das Corydalin als Methoxycorybulbin aufzufassen (DOBBIE

und Lauder). Die Derivate des Corydalins ließen in den Unter-

suchungen der genannten Forscher Beziehungen zum Beiberin erkennen

;

das um 4 H ärmere Dehydrocorydalin gibt wie das Berberin gelbge-

färbte Salze und eine kristallisierende Acetonvei-bindung. Das neben

Hemipins;lii)-e und m-Hemipinsäure bei der KMnO^-Einwirkung auf Cory-

dalin entstehende Corvdaldin C^iHiaNOg ist dem Noroxyhydrastinin sehr

nahestehend, und walrscheinlich dessen Dimcthoxylester. Neuestena

stellten Dobbie und Lauder auf Grund dieser und anderer Analogien

für das Corydalin folgendes Konstitutionsschema auf:

CH

CK3
CB CH,

c !i/C-OCH^

CH-CH3

N
CH^O-C , ,,. (^H,

CH CH.^

Corydalin

Gadamer konstruierte das ähnliche Schema :

C.OCH3

OH

CH3O.C/Y
1. IC

CH3O.G CH2

CH
I

CH,
CH.CH3

1) Zjkgenbeix, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIV, p. 492 (1896). — 2) Wacken-
RODEK, Ber/,eliu>' .lahiesbcr.. Bd. VII, p. 22U (1826). Ferner Quickholdt, Arch.
Pharm., Bd. XLIX, p. 139 (1847); Wicke. Lieb. Ann., Bd. CXXXVII, p. 274
(186G). In neuerer Zeit: R. Reichwald, Cham. Centr., 1889, Bd. I, p- 721;
Aoermann, ibid.. 1891, Bd. I. p. 979. — 3) J. J. Dobbie u. A. Lauder, Chem.
News, Vol. 70, p. 287 (1895); Proc. chem. poc, 1896—97, p. 101; Vol. XV, p. 129
(1899i; Juurn. chom. soc. Vol. LXI, LXII, LXV, LXVII, LXXI, LXXV, p. 670
(1899): DoBiUK, Lauder u. Pauatseas, Journ. chera. soc, Vol. LXXIX, p. 87
(1901): Vol. LXXXl, p. 1,57 (1902). — 4) J. Gada.mer, Naturforscher - Ver.<*.

Hamburg, Bd. II (2), p. 62t3 (1901); Gadamer 11. Brü>*s, Arch. Pharm., Bd.
CCXXXIX, p. 69 (1901); ßd. CCXL, p. 19, 81; E. Schmidt, Arch. Pharm.; Bd.
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Das Coryb'ulbin C^iHjäNO^ enthält 3 CHgO-Gruppen und 1 OH-
Gruppe, welche an Stelle eines der Methoxjle des Corydalins ange-

nommen werden muß. Über die Konstitution dieser Base hat Bri xs ^)

Untersuchungen angestellt. Das Bulbocapnin C,(,H^yN04 hat 3 Hy-
droxyle und 1 Methoxylgruppe. Diese drei Basen stehen einander

offenbar nahe. Das Corj'cavin CggHjsNOy weist keine Methoxj'l-

gruppe auf. Über die Reaktionen dieser Alkaloide hat Ziegenbein ^j

nähere Mitteilungen gemacht. Gadamer, welcher drei amorphe Basen

außer diesen Alkaloiden isolierte, gibt denselben folgende Zusammen-
setzung: Iso cory bul bin C^^IIgsNO^ ; Corvcavamin Cg^HgiNO^;
Corydin CjiHj^NO,.

Die Wurzel und das Kraut von Corydalis uobilis enthält

nach BiRSMANN ^) ganz andere Alkaloide. Von diesen wurde das Cory-
dalinobilin C22H25NO5 dargestellt und untersucht.

II. Gruppe des Fumarins (Protopin).

Das Turaarin ist eines der verbreitetesten Papaveraceenalkaloide.

In den Corydalis nächststehenden Gattungen Fumaria, Adlumia und
Dicentra ist es das Hauptalkaloid. Aus Fumaria officinalis isolierte

schon 1832 Peschier ^) eine Base, Fumarin genannt; in neuester Zeit

machte Sohlotterbeok ^) darauf aufmerksam, daß das von ihm aus

Adlumia ciri'hosa (fungosa Irm.) isolierte Alkaloid dem Protopi»,
welches in vielen anderen Papaveraceen angegeben worden ist, ebenso

sehr entspricht, wie dem Fumarin aus Fumaria und anderen Papavera-

ceen. In verschiedenen Dicentraarten ist das Fumarin, wie die Base
nach Feststellung der Identität mit Protopin aus Prioritätsgründen zu

nennen ist [Hesse ^) benannte 1872 die von ihm im Opium in kleiner

Menge gefundene Base als „Protopin"] das Hauptalkaloid. Gadamer ')

fand hiervon in der Wurzel von Die. spectabilis (L.) 1 Proz. ; Fischer
und SoELL ^) konstatierten es als Hauptalkaloid neben zwei neuen noch

nicht untersuchten Basen in den Knollen von Die. cucullaria (L.),

Heyl'') fand es neben noch festzustellenden Begleitbasen auch bei Die.

formosa DC. Ferner ist das von Eijkman"*) in Macleya cordata (W.) als

Hauptalkaloid gefundene, aiich als „Macleyin" geführte Alkaloid mit

Fumarin (Protopin) identisch ; derselbe Forscher konstatierte es in der

Wurzel von Sanguinaria canadensis L. Wir kennen weiter Fumarin
von Glaucium corniculatum [Battandier ^^)], Bocconia frutescens L.

[Battandier12)j^ Glaucium flavum Crantz [Marpmann, FischerI^)]; Esch-

scholtzia californica [Fischer i'^)], Stylophorum diphyllum Mich. [Schlot-

CCXXXVI. p. 212; W. H. Martindale, ibid., p. 214 (1898). — 5) M. Freund
u. Josephi, Lieb. Ann, Bd. CCLXXVII, p. ] (1893); Ber. ehem. Ges., Bd. XXV,
p. 2411 (1892).

1) 1). Brüns. Arch. Pharm., Bd. CCXLI, p, 634 (1904). Über die Cory-
dalisbasen vgl. ferner F. Peters, Arch. exp. Path., Bd. LI, p. 130 (1904). -
2) S. Anm. 1, p. 343. — 3) E. Birsmann, Cheia. Cenir., 1893. Bd. I, p. 35. —
4) Peschjer, ßerzelius' Jahresber. Fortsehritte physikal. Wissenseh., 1832, p. 245.

— 5) Sohlotter BECK, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIII, p. 2799 (1900). — 6) Hesse,
Lieb. Ann., Suppl.-Bd. VIII, p. 318 (1872). — 7) Gadamer, Apoth.-Ztg., Bd.
XVI, p. f)2l (1901). — 8) Fischer u. Soell, Chem., Centr., 1903, Bd. I, p. 345.

— 9) G. Heyl, Aren. Pharm., Bd. CCXLI, p. 313 (1903). — 10) Eukman,
Pharm. Journ. Tr. (3), Tome XIII. p. 87 (1882); Reo. trav. chim. P.-B., Tome III,

p. 182 (1884); MuRRiLi. u. Schlotterbeck, Ber. cheni. Ges., Bd. XXXIII, p. 2802
(1900). - 11) J. A. Battandier, Compt. rend., Tome CXIV, p. 1122 (1892) —
12) Battandier, Compt. rend., Tome CXX, p. 127() (1895). — 13) Marpmann,
Apoth.-Ztg., Bd. XV, p. 746 (1900); R. Fischer, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX,
p. 421 (1901).
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TERBECK und Watkins, Selle 1)], Chelidoninm majus L. [Selle, Wint-
GEN -)] und Papaver somniferum L. [Hesse '')].

Schmidt*) und Hopfgartxer '") gaben der Base die Formel C20H19NO5

;

Fumarin hat den Charakter einer tertiären Base ohne Methox3dgruppen.
Die noch unbekannte Konstitution der Base aufzuklären, hat angesichts

der weiten Verbreitung besonderes physiologisches Interesse.

Die Begleitalkaloide des Protopins bei Adlumia und Dicentra sind

noch sehr wenig gekannt. Schlottekbeck und Watkins'') berichteten

für Adlumia über die Isolierung eines Adlumin C3iH39(oder4i)NOi2 mit
2 CHgO-Gruppen und eines Adlumidin CgoH^gNOg.

III. Gruppe des Chelidonins.

Die Papaveraceen der Gattungen Chelidoninm, Eschscholtzia, Sty-

lophorum, Glaucium, Sanguinaria, Macleya, Bocconia enthalten eine Reihe
von Alkaloiden in verschiedenen Mischungsverhältnissen, von denen das
Sanguinarin bereits 1828 von Dana ^), das Chelidonin 1838 durch Go-
DEFROY und PoLEX**), das Chelerythrin etwa gleichzeitig durch Probst^),
die übrigen aber erst in neuerer Zeit bekannt geworden sind, und teil-

weise noch nicht ausreichend geklärt wurden.
Das Chelidonin, nach Schmidt und Hentschke 1°) von der Zu-

sammensetzung CjoHj^NOj -j-HgO ist konstatiert im Kraute (Milchsaft)

von Chelidoninm majus und Stylophorum diphyllum. Die Konstitution

ist noch unbekannt. Es gibt mit Phenolen (z. B. Guajakol) und HjSO^
Farbenreaktionen [Battandier ^^)]. Masing^'^) gewann aus Chelidonium
0,3 bis 1 Proz. Chelidonin.

Als Homochelidonine wurden durch Selle und Schmidt'^) drei

Basen der Znsammensetzung Co,H.2;^NOpi bezeichnet, deren Beziehungen
zu Chelidonin aber noch nicht bekannt sind. a-Homochelidonin (vielleicht

C21H21NO5?) und ^-Homochelidonin die Basen unterscheiden sich durch
den Schmelzpunkt) finden sich gemeinsam in der Wurzel von Chelido-

nium (Selle), nach Wintgen ^^) aber auch das ;/-Chelidonin. Macleya
enthält a- und /5-Homochelidonin (Hopfgartner). Sanguinariawurzel
enthält ß- und /-Homochelidonin [König 1^)]; Adhimia /5-Horaochelidonin

(Schlotterbeck und Watkins)', Eschscholtzia führt />- und j'-Homocheli-

donin [Fischer und Tweeden ^^)], Bocconia /^-Homochelidonin, mit dem
wahrscheinlich Battandiers „Bocconin" identisch ist [Murrill und
80HLOTTERBECK 1')].

1) SchlottereKOK u. Watkins, Ber. ehern Ges., Bd. XXXV. p. 7 (1902);
E. Schmipt u. Bellk, Arch. Pharm., Bd. CCXXVIII, p. 441 (1890); Schmidt u.

König, ibid., Bd. CCXXXI p. 136 (189;:!). - 2) Selle, 1. c, M. Wintgen, Arch.
Pharm., Bd. CCXXXIX. p. 4.38 (1901). — 3) S. Anra. H, p. 344. — 4) E.
Schmidt, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX, p. 395 (1901). — 5) K. Hopfgartner,
Monatshefte Chem., Bd. XIX, p. 179 (1898). — 6) Schlotterbeck u. Watkins,
Chem. Centr., 1903, Bd. 1, p. 1142. — 7) Dana, Berzelius' Jahresber.. Bd. IX,
p. 221 (1830); J. Schiel, Lieb. Ann., Bd. XLIII, p. 233 (1842). ~ 8) Godefroy,
Journ. de pharm., Tome X, p. 635 (1824); Polex, Lieb. Ann., Bd. XVI, p. 77. —
9) Probst, Lieb. Ann.. Bd. XXIX, p. 120 (1839). — 10) Schmidt u. Hentschke,
Tagebl. Nat.-Vers.. 1885, p. 37ö. — 11) Battandier. Compt. rend., Tome CXX,
p. 270 (1895): Tyrer, Apoth.-Ztg., Bd. XII, No. 52 (1897). — 12) E. Masing,
Arch. Pharm., Bd. CCVIIl, p. 224 (1870). Über Chelidonin noch Eijkman, Rec.
trav. chim. P. -B., Tome III. p. 190 (1884). — 13) E. Srlle, 1. c. — 14j M.
Wintgen, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX, p. 438 (1901). — 15) König, Diasert.
Marburg, 1890; KÖNIG 11. Tietz, Arch. Pharm., Bd. CCXXXI, p. 145 (1893). —
16) R. Fischer u. Tweeden, Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 345. — 17) MltirhJu
u. Schlotterbeck. I^r. ehem. Ges., Bd. XXXHL p- 2802 (1900). ,,Bocconin":
Battandier, Compt rend., Tome CXX, p. 1276 (1895).
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Sanguinai'in ist zuerst von Sanguinaria konstatiert worden und
ist vom Chelerythrin nach König und Tietz ^) sicher verschieden. Es
kommt ferner vor bei Stylophorum diphyllum und Macleya cordata [Eijk-

MAN^), MuRiLL und Schlotterbeok]. Das freie Alkaloid, farblose

Kristalle der Zusammensetzung C20H15NO4, ist wenig luftbeständig

;

seine Salze sind rot gefärbt, woher die Farbe des Sanguinariamilchsaftes

herrührt, welcher chelidonsaures und apfelsaures Sanguinarin führt.

Nach DODD-^) einhält man 1,07 Proz. Sanguinarin auvS der Sanguinaria-

wurzel.

In Ohelidoniummilchsaft ist diese Base bisher nicht nachgewiesen
worden.

Chelerythrin C2iHijN04, ist außer seinem bekannten Vorkommen
im orangegelben Milchsafte von Chelidonium noch nachgewiesen in

reichlicher Menge in der Eschscholtziawurzel (Battandier) ; bei Macleya
cordata ist im Rhizom etwas Chelerytherin enthalten (MuRRiLL und
Sohlotterbeck); auch bei Sanguinaria und Bocconia frutescens ist Chel-

erythrin nachgewiesen. Die Chelidoniumfrüchte lieferten Orlow^) 0,06 Pi-oz.,

die Wurzeln bis 0,005 Proz. Chelerythrin. Das Alkaloid kommt endlich

auch in Glaucium flavum vor. Das Chelerj'-thrin bildet farblose Kristalle,

die aber schon durch die Kohlensäure der Luft gelb gefäibt werden^
die Salze sind zitronengelb gefärbt. Erwähnt sei, daß Molisch ^) ge-

zeigt hat, daß man durch Salzsäurezusatz die Chelidoniumalkaloide in

den Milchröhren in mikroskopischen Kristallen abscheiden kann, womit
deren Lokalisation in dem Milchröhrensystem nachgewiesen wird. Nach
Tietz könnte das Chelerythrin ein Sanguinarinmethylester sein, was
aber noch nachzuweisen bleibt. Chelerythrin hat zwei Methoxylgruppen.

Die übrigen Basen sind sehr dürftig bekannt. Orlow **) gab
für Chelidonium noch das Chelidoxanthin und Chelilysin als Neben-
alkaloide in sehr kleinen Mengen au. Hiervon hat sich, wie schon er-

wähnt, das Chelidoxanthin als identisch mit Berberin erwiesen. Aus
Glaucium flavum bleibt das Glaucin zu erwähnen, welches nach Fischer ')

der Formel C21H25NO4 entspricht. Von Stylophorum diphyllum gaben
Schlotterbeck und Watkins '^j als zwei neue Alkaloide das Stylopin
C19H19NO5 und Diphyllin an.

Zu den Papaveralkaloiden gehört bereits das von Hesse ^) ange-

gebene Rhoeadin, welches in allen Teilen von P. Ehoeas und auch in

den Samenkapseln von P. somniferum nachgewiesen wurde, und im
käuflichen Opium einen ganz geringfügigen Bestandteil bildet. Das
Alkaloid besitzt die Zusammensetzung C2iH2^NOf., seine Konstitution ist

nicht erforscht. Nach Pavesi ^^) ist in Papaver dubium ein vom Rhoeadin
verschiedenes Alkaloid enthalten (Aporein).

IV. Gruppe des Papaveijin und Narkotin.

Eine letzte Reihe von Isochinolinbasen ist in ihrem Vorkommen auf

den Milchsaft von Papaver somniferum beschränkt und bildet mithin inte-

1) KÖNIG u. Tietz, Arch. Pharm., Bd. CCXXXl, p. Uo (1893). — 2) EuK-
MAN, Ber. ehem. Ges., Bd. XVII, Ref. p. 442 (1884); Uec trav. chim. P.-B., T. III,

p. 182 (1884). ~ 3) DoDD, Zeitschr. österr. Apoth.-Ver., Bd. XXI, p. 291 (1883).

Ferner Carpenter, Pharm. Journ. T. (4), Tome LI, p. 171 (1879); L. Frank,
Amer. Journ. pharm., Vol. LIII, p. 273 (1881). - 4) Orlow, Chem. Centr., 1895,

Bd. II, p. 305. - 5; H. MoLiscH, Studien üb. d. Milchsaft u. Öohleimsaft d. Pfl.

(1901), p. 71 ff. — 6). Orlow, Chom. Centr., 1894, Bd II, p. 1054. — 7) R.

Fischer. Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX, p. 421 (1901). — 8) S. Anm. 1, p. 345.

— 9) O. Hesse, Lieb. Ann., Öuppl.-Hd. IV, p. .50 (1865); Lieb. Ann., Bd. CXL,
p. 145 (1866); Bd. CXLIX, p. 35 (1869). — 10) V. Pavesi, Chem. Centr., 1905,

Bd. I, p. 826.
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grierende Bestandteile des käuflichen 0])ium, welches in reinstem Zustande

AUS dem eingetrockneten Milchsafte dieser Pflanze besteht, der durch

Einschnitte in die grüne Kapsel zum Austritt gebracht worden ist. Das
Opimn enthält noch eine zweite Gruppe von Basen, deren Typus das

Morphin ist, und die wegen ihrer eigentümlichen Konstitution eine ge-

sonderte Darstellung im nächsten Paragraphen finden soll.

Der Gehalt an Gesamtalkaloiden im Handelsopium kann 20 Proz.

der Substanz weit übersteigen; es liegen Salze dieser Basen vor: haupt-

sächlich mekonsaure Salze. Da aber die Opiumasche sehr reich an

Schwefelsäure ist [W.A.RDENr^) gibt von der Opiumasche 37 Proz. KjO,
23,1 Proz, SO4, 10,9 Proz. P2O5 an], so könnte man auch an die Gegen-
wart einer gewissen Menge von Alkaloidsulfaten denken ; überdies ist

durch Brown ^) etwas Essigsäure im Opium nachgewiesen. Die weit-

aus größte Menge der Gesamtbasen entfällt auf die Morphiugruppe, und
der Morphingehalt allein kann 20 Proz. der Opiumsubstanz überschreiten.

Das in größter Menge im Opium nachweisbare Alkaloid der Isochinolin-

gruppe ist das Narkotin, welches im persischen Opium nach Howard-^)

2Y2 Proz. ausmacht. Ein guter Teil der hierher zu zählenden Basen
ist noch unzureichend studieit. Am besten kennt man das Papaverin,

Narkotin und Narcein, von denen sich einige weitere Alkaloide ableiten

lassen.

Das Papaverin, ein von Merck*) in geringer Menge im Opium
vorgefundenes Alkaloid (Aiisbeute kaum 1 Proz.), das man sonst im
Pflanzeni-eiche noch nicht Iconatatiert hat, kann aus den Mutterlaugen

des Morphins als schwerlösliches Dioxalat mit Oxalsäure abgeschieden

werden; es ist dem Hydroberberin isomer: CgoH^iNO^. Die schönen

Untersuchungen von G. Goldschmiedt ^) haben seine Konstitution voll-

ständig klargelegt, und es war das Papaverin die erste Pflanzenbase,

deren Kohlenstoffkern als Isochinolin sichergestellt wei'den konnte. Jod-

wasserstoff spaltet aus Papaverin 4 OCH3-Gruppen ab.

In der Kalischmelze ergibt die Base einen N-haltigen und einen

N-freien Komplex. Der erstere gibt bei der Oxydation mit KMn04
Metahemipinsäure und Cinchomeronsäure, luid ei-wies sich als Dimethoxy-
isochiuolin

:

CHoO/X/'X CHgO/XCOOH COOH/ \
i I

-^
I +

I

'

CHgOX/, N CHgOX /COOK COOK N

Dimethoxy-Isochinolin m-Hemipinsäuie Cinchomeronsäure

Chinolin gibt unter gleichen Bedingungen Chinolinsäure

:

^ /XCOOH
'\^/COOH
N

und Oxalsäure.

1) VVarden, Ber. ehem. Ges., Bd. XI. p. 18.S7 (1878). — 2) D. Brown,
Pharm. Journ. Tr., 1876, p. 246. — 3) Howard, Pharm. Journ. Tr., 1876, p. 721.

— 4) G. Merck, Lieb. Ann., Bd. LXVI, p. 12;") (1848); Bd. LXXII, p. 50 (1850);

Hesse, ibid., Bd. CLIH, p. 75 (1870). — 5) G. Goluschmiedt. Monatshefte Cham.,
Bd. IV, p. 704 (1888); Bd. VI, p. 372 (1885); ibid., 954; Bd. VIT, p. 485; Chem.
Centr., 1888, Bd. II, p. 1269; Moa. Chem., Bd. IX, p. 62 (1888). Dann Pictkt
u. Kramers, Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 844.



348 Siebenundvierzigstes Kapitel: Pyridin- und Chinolinbasen im Pflanzenreiche.

Der N-freie Koinplex aus dem Papaverin erwies sich als Dimethyl-

Homobrenzkatechin, welches bei der Oxydation Veratrumsäure liefert:

Veratrumsäure ', \
karbonsäure

C-OHg COOK COOH
cny ^;CH ,/ • /'XcooH

Ch's^/C-OHsC
~^

'-.^^ioCHg \/,JcOOH

C^-OHgC OCH3 N

Das da Papaverin mit Permanganat oxydiert, 1-, 2-, 3-Pyridinkarbon-

säure gibt, muß die Verknüpfung des Isochinolin- und Benzolkomplexes

folgende sein :

C • OCH3

HC,/ sC-OCHg

HC\/CH
C

j

=; Papaverin oderTetra-

CH2 C CH methoxybenzyl-

^/'\ / ^ N IsochinolinNC C . OCH3

! f i

HC C C.OCH3
\„''\./
CH CH

Die Formel enthält kein asymmetrisches C-Atom. In der Tat ist reines

Papaverin, wie Goldschmiedt nachwies, optisch inaktiv.

Für das Laudanosin, ein in sehr kleiner Menge im Opium ent-

haltenes Alkaloid. [Hesse 1871 M] hat Pictet und Athanasescd "'') nach-

zuweisen vermocht, daß es identisch ist mit der rechtsdrehenden Modi-

fikation des N-Methyltetrahydropapaverin:

CH,

CHoO/\/\CH2
'

I
ICHgO^/'^/N-CHg

CH

GH2
C21H27NO4, Laudanosin.

•OCH,

OCH3
Das gleichfalls von Hesse ^) entdeckte L au d an in ist einem Tetrahydro-

papaverin isomer: C20H05NO4, doch konnte Goldschmiedt ^j kein Tetra-

hydropapaverin gewinnen, welches mit Laudanin identisch gewesen wäre.

Das in neuerer Zeit von Hesse ^) bekannt gegebene Opiumalkaloid

1) Hesse, Deb. Ann., Suppl.-Bd., VIII, p. 318 (1871). — 2) A. Pictet u.

Athanasescu, Ber. cheiu. Ges., Bd. XXXIII, p. 2346 (1900); Compt. rend.,

Tome CXXXI, p. 689 (1900). — 3) Hesse, Lieb. Ann., Bd. CLIII, p. 53 (1870).

— 4) GoLDSCHJiiEDT, Monatshefte Chem., Bd. XIII, p. 691 (1892). — 5) Hesse,

Lieb. Ann., Bd. CCLXXXII, p. 208 (1894).
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Laudanidin ist mit Laudanin isomer, und zwar ist Laudanin die

racemische Form der Base, während das Laudanidin die linksdrehende

Modifikation vorstellt [Hesse ^)]. Das gleichfalls nach Hesse 2) isomere

Codamin wurde noch nicht aufgeklärt.

Das Narkotin, welches gleichfalls meist weniger als 1 Proz. des
käuflichen Opiums beträgt, wurde schon 1817 von Robiquet ^j zuerst

abgeschieden, und ist gleichfalls eine dem Papavermilchsaft eigentiunliche

Substanz, da die Angaben über ein Vorkommen in Aconitumknollen *)

äußerst dubiös sind. Es liegt im Oj)ium zum größten Teil als freie

Base vor, die bei der Extraktion des Opiums mit Wasser fast gänzlich

zurückbleibt.

In konzentrierter Schwefelsäure gelöstes Narkotin gibt beim Er-
wärmen auf Zusatz von FeClg oder NaNOg oder etwas HNO3 dunkel-
rote Farbeureaktionen, mit Rohrzucker und Schwefelsäure nach Wangerin ^)

eine blauviolette Färbung. Ein Verfahren zur quantitativen Narkotin-

bestimmung gab van der Wielen") an.

Das Narkotin, dessen Formel C22H23NO7 Mathiessen und Foster^)
bestimmten, ist isomer mit Gnoskopin, einem von T. und A. Smith**)

entdeckten Opiumalkaloid, in welches es auch beim Erhitzen mit Essig-

säure auf 130° übergeht. Das von Hesse im Opium nachgewiesene
Hydro cotarnin ist ein hydrolytisches Spaltungsprodukt des Narkotins,

welches daraus neben Opiansäure entsteht. Narkotinjodmethylat mit
Alkalien erhitzt, liefert Narcein [RosER, Freund und Frankforter,
Frankforter und Keller'')], welcnes gleichfalls eine lange gekannte
Opiumbase ist.

Die wichtige Spaltung, welche das Narkotin bei verschiedenen
Oxydationen erleidet:

Narkotin CajHjgNO^ -f + H2O= C10HJ0O5 (Opiansäure) -+- CiaHigNO^
(Cotarnin)

wurde in den grundlegenden Arbeiten Wöhlers ^^) dargelegt. Cotarnin
liefert bei der Oxydation die von Wöhler und Anderson entdeckte
einbasische Apophyllensäure, die Vongerichten ^^) als ein betainartiges

methyliertes Derivat der Cinchomeronsäure erkannte

:

CH
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basische Cotarnsäure, welche RosER ') als Methyl-Methylentrioxyphthal-

säure ansah

:

CO-CH2—CO

CH,0 C.COÖH C-COOH

Infolgedessen wird die Konstitution des Cotarnins in folgender Form
angenommen

:

CH
CH2O, vCHg—CHo—NH— CH3

CH3O V /CHO
CH

Bei der Salzbildung kommt es zur Formiening des Pyridinringes

hieraus z. B.

CHj

CH2O,/ \X \CH2

CH
Die Stellung der Methylen- und der Methoxylgruppe wurde noch unbe-
stimmt gelassen. Hydrocotarnin entsteht leicht durch Reduktion aus
Cotarninsalzen. Hydrocotarninchlorhydrat entspricht der Form:

CH2
CH^O./X \CH

CHgO'x ,\ /'N<;Ci

CH2 ^
Das N-freie Spaltungsstück des Cotarnins, die Opiansäure ist eine Alde-
hydsäure mit zwei Methoxylgruppen, die mit Natronkalk destilliert Methyl-
vanillin gibt. Sie ist

COH
/"\COOH

l ^/'oCHg

OCH3

Ein Reduktionsprodukt dieser Säure ist das M e k n i n , welches in sehr

kleiner Menge natürlich im Opium vorkommt, nach Freund 2) auch
in der Hydrastiswurzel zu finden ist. Mekonin ist die laktonartige Ver-

bindung der Form

:

CHg^.

welche vom Alkohol der Opiansäure abzuleiten wäre.

1) Roser, Lieb. Ann., Bd. CCXLIX, p. 1.56 (1888); Bd. CCLIV, p. 334
(1889). — '2) -Freund, Ber. ehem. ttcf,., Bd. XXII, p. 456 (1889); Lieb. Ann.,

Bd. CCLXXI, p, 311.



§ 7. Vom Isochinolin ablfiibare Alkaloide. 351

Aus diesen Daten ergibt sich, inwiefern mau in der Lage ist, ein

Konstitutionssc'hema des Narkotins zu entwerfen : dazu kommt noch,

daß infolge neuerer Arbeiten von Freiind und Becker^) auch die

Stellung der Methylengruppe und Methoxylgruppe be^'timmt wurde. Das
vom Hydrastiu durch den Mehrgehalt einer Methoxylgruppe verschiedene

Narkotin ist:

OCH3
/ \OCH3

CU-6

CH3O CH

^O , /N^ /'CH2

CH,
Methoxy-Hydrastin oder Narkotin C22H23NO7.

Das natürliche Gnoskopin ist wal)rscheinlich mit dem Narkotin

stereoisomer.

Über die Konstitution des natürlichen Hydrocotarnins wurde
bereits berichtet.

Oxynarkotin CgjHjgNO^, welches Beckett und Wright -) im Opium
auffanden, besitzt ein Sauerstoffatom mehr als Narkotin und liefert bei

der Spaltung und Oxydation Cotamin und Heraipinsäure :

COOH
.'^ COOH

\ /'OCH3

Es ist demnach ein Narkotin, in dem der Opiansäurerest durch einen

Hemipiusäurerest ersetzt ist

:

OCH3

'

. .COOH
CO

CH
CH3O .

/0,/'~\-'\N.CH3

'\0 ,'CHo

CH2

Das Narcein, welches durch Pelletier*') zuerst aus Opium dar-

gestellt wurde, ist in sehr geringer Menge (0,1— 0,2 Proz.) in demselben
enthalten; Winckler*) wi^s Narcein auch in den reifen Mohnkapseln

1) M. Fkedxd u. f. Becker, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 1521 (1903).

2) Beckett u. Wright, Journ. ehem. soc. Vol. XXIX, p. 461 (1875). — 3) Pel-
letier, Ann. chim. phys. (2), Tome L, p. 252 (1832); Couerbe, ibid., p. 337 u.

Pogg. Ann., Bd. XXV. p. 502 (1832). — 4) Winckler, Repert. Pharm., Bd. LIX, p. )



352 Siebenundvierzigstes Kapitel: Pyridin- und ChinolinViasen im Pflanzenreiche

nach. Narceinlösungen geben mit verdünnter Jodlösung eine blaue Re-
aktion beigemengter Stärke, eine blutrote Färbung mit Chlorwasser und
Ammoniak [Vogel ^j], und verschiedene Farbenreaktionen mit Schwefel-

säure und Phenolen (Resorcin, Tannin und andere) [Wangerin -)]. Die
Zusammensetzung von Narcein ist CgaHgyNOg -f- 3R,0 ^). Rosp:r*) wies

zuerst die Entstehung von Narcein beim Erhitzen von Narkotinjod-

methylat mit Alkalien nach, wofür es einen analogen Fall beim Hydrastin-

methyljodid gibt [Freund und Frankfurter =)]. Es besitzt keine OH-
Groppe; außer den drei nach Zeisel nachweisbaren Methoxylgruppen
hängen zwei weitere CHgO-Gruppen am Stickstoff [Herzig und Meyer ^)].

Das Narcein kann deshalb keinen Pyridinring enthalten. Freund und
Frankforter stellen das Narcein durch folgendes Schema dar (worin

nur die Stellung der CHgO-Gruppe in Nachbarschaft der Methylengruppe
den neuesten Erfahrungen am Narkotin entsprechend von mir abgeändert
wurde).

OCH3
/XOCHg
'\ ;COOH

CO

CHgO^CH,

CH2.CH2.N= (CH3).3

Eine Reihe noch nicht näher bekannter Opiumbasen seien nur an-

schließend kurz erwähnt. Über Mekonidin C.21H23NO4 und Lanthopin
C23H25NO4 berichtete Hesse ^), Das Cryptopin entdeckten 1857 T.

und H. Smith ^); es ist nach Hesse C21H23NO5 oder Ci^Hi^NOgiOCHgjg
und gibt bei der Oxydation mit Permanganat Metahemipinsäure. Das
Tritopin [Kaüder^)] C49H54N2O7 ist vielleicht entstanden zu denken
aus zwei Äquivalenten Laudanosin — O. Das Xanthalin C^yHggNgOg
[Smith'")] ist nicht näher erforscht. Ebenso Hesses Opionin (1886),

und die von demselben Forscherin) aus unreinen Papaverinpräparaten

abgetrennten Alkaloide Pseudopapaverin C21H21NO4 und Papa-
veramin C^iHosNOg.

Alkaloide der Morphingruppe.

Die weiteren im Milchsafte des Papaver somniferum vorfindlichen

Basen leiten sich nicht vom Isochinolin ab, sondern repräsentieren einen

1) .A Vogel, Ber. ehem. Ges., Bd. VII, p. 906 (1874). - 2) A. Wangerin,
Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 58. — 3) Freund u. Frankforter, Lieb. Ann.,

Bd. CCLXXVII, p. 20 (1893). — 4) Roser, Lieb. Ann., Bd. CCXLVII, p. 167

(1888). — 5) Freund u. Frankforter, 1. c, 1893; Frankfurter, Chem. Centr.,

1894, Bd. II, p. 291. — 6) Herzig u. Meyer, Monatshefte Chem. Bd. XVI,
p. 599. - 7) Hesse, Lieb. Ann., Bd. CLIII, p. 47; Suppl.-Bd. VIIL p. 261 (1870).

— 8) T. u. H. Smith, Pharm. Journ. (2), Bd. VIII, p. 595 (1857). — 9) Kauder,
Arch. Pharm., Bd. CCXXVIII, p. H9 (1890). — 10) T. u. H. Smith, Pharm.
Journ. Tr., Vol. LIII, p. 793 (1893). — 11) O. Hesse, Journ. prakt. Chem., Bd.

LXVIIl, p. J90 (1903).
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^'•esonderten , im Pflanzenreiche bislier nicht wiedergefundenen Typus,
welcher sich vor allem im Hauptalkaloid des Opiums, dem Morphin,
darbietet. Die Alkaloide der Morpbingruppe enthalten einen Phenan-
threnkern. Durch die Untersuchungen von Pschorr ^) und dessen Mit-

arbeitern ist jetzt der Zusammenhang zwischen den Alkaloiden der Pa-
paveringruppe und der Morphingruppe etwas klarer geworden. Man
konnte für das Apomorphiu eine Formel aufstellen, welche sich mit der

Papaverinformel in Parallele bringen läßt;

Papaverin

:

Apomorphin :

CHjN CH N—CH3
/\/W\CH /\/\y\GK,
I

I
! II

I I
hH| '

HhCO'x / /\ /CH 0H\ /\ /\ /GH..

H3CO
I

OH
IH,CO\/ \ /

OCH3
Es ist Pschorr in der Tat bereits gelungen, vom Amino-tetrahydro-N-
methyl-Papaverin aus zu einem Phenanthrenderivat zu gelangen.

Morphin, dessen Gewinnung aus Opium in den ersten Jahren
des 19. Jahrhunderts trotz vielfacher Bemühungen [SfiGUlN '-') u. a.],

nicht gelang, wurde bekanntlich 1817 durch »Sertürner =*) als die erste

Pflanzenbase erkannt und rein dargestellt; es ist aus anderen Pflanzen
mit Sicherheit nicht bekannt. Baudet und Adrian *) gaben es für Esch-
scholtzia californica an, Combs ^) für den Milchsaft von Argemone
mexicana ; doch ist die letztere Angabe schon durch Schlotterbeck *)

widerlegt, welcher nur Fumarin, angeblich auch Berberin, aus dieser

Pflanze gewinnen konnte ; dubiös ist auch das angebliche Morphinvor-
kommen in den Blüten von Papaver Rhoeas, noch mehr der natürliche
Ursprung eines von Ladexburg ') untersuchten niorphinhaltigen Präpa-
rates, das nach Angaben des Einsenders aus Humulus Lupulus stammen
sollte.

Die Menge des im Opium vorhandenen Morphins geht in den
Handelssorten nicht unter 5 Proz. hinunter, wenn die Ware gut ist,

und erhöht sich meist auf 10—14 Proz., ja erhebt sich in sehr alkaloid-

reichen Sorten bis zu 26 Proz. **). Die Base läßt sich sehr einfach
durch Extraktion des Opiums mit heißem Wasser und fraktionierte

Fällung des Extraktes mit Ammoniak gewinnen. Über die quantitative
Bestimmung des Morphins im Handelsopium existiert eine sehr große
Literatur, ohne daß jedoch bisher das Problem in ganz befriedigender
Weise gelöst wäre. Hier kann nur kurz auf die Arbeiten von FlCckiger,
Perger, Gordin und Prescott, Reichard'') und anderer Forscher ver-

1) II. Pschorr, Ber. ehem. Ge*»., Bd. XXXVII, p. 1926 (1904). — 2) A.
Seguin (1804); Ann. de chim., T. XCIl, p. 22.5 (1814). — 3) F. W. Sertürner,
Gilb. Ann., Bd. LVII, p. 183 (1817); Bd. LIX, p. .öO (1818); Ann. chim. phy.«..

(2), Tome V, p. 21 (1817). Hierzu Vogel, ScLweigg. Journ., Bd. XX, p. 190 (1817);
Robiqltet, Ann. chim. phys. (2); Bd. V\ p. 275 (1817). — 4) Baudet u. Adrian,
Chem. Centr., 1889, Bd. I, p. 197. — 5) CoMBS, Ju.st botan. Jahresbcr.. 1897.
Bd. II, p. .5. — 6) Schlotterbeck, Chem. Centr., 1902, Bd. I, p. 1171. —
7) Ladenburg, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, p. 783 (1886). — 8) Vgl. Cleaver,
Arch. Pharm.. Bd. CCXIII, p. 177 (1878); TEEtrARTEN, Pharm. Ztg. Rußland,
1882, p. 747. — 91 FLtJCKi(_;KK, Zeitschr. allg. ö.sterr. Apothek.-Ver., 1879, p. 337;
A. Petit, Journ. pharm, chim. (4),- Tome XXIX, p. Iö9 (1879i; YvoN , ibid.,

p. 332; Perger, Journ. prakt. Chem., Bd. XXIX, p. 97 (1884); Gordin u. Pres-

Czapek. Biochemie der Pflanzen. II. 23
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wiesen werden, die bei Ausmirtelung einer für künftige physiologische

Studien über Morphin tauglichen Methode nach verschiedenen Richtungen

hin Anregung bieten. Das Morphin, eine starke Base, deren Salze in

Wasser leicht löslich sind, reduziert Silberlösung und andere reduzier-

bare Stoffe, worauf viele qualitative Morphinproben beruhen, auf die

unmöglich ausführlich hier eingegangen werden kann. Morphin gibt

eine Earbenreaktion mit Schwefelsäure und Ammoniummolj^bdat [FröHDE,

Nagelvoort')]; Violettfärbung nach Erwärmen mit konzentrierter HgSO^,

Zufügen eines Kriställchens Eisenvitriols und Zufügung von Ammoniak
[JORISSEN

2)J
; mit einigen Tropfen HgSO^ und Kaliumarsenat verriebenes

Morphin eigibt, wenn man zur Probe etwas Wasser zufügt und mit

Chloroform ausschüttelt, eine Violettfärbung des Chloroforms [Donath^)];

schwefelsaure Morphinlösung mit Bleisuperoxyd geschttttelt erzeugt

eine Rosafärbung [Fleury*)]; auch mit Schwefelsäure und Titansäure-

anhydrid oder Vanadinsäure gibt Morphin Farbenreaktionen [Reichard
^)J.

Ferner wurden zum Morphiumnachweise verwendet Formalin --]- HjSO^
[Marquis und Kobert ^)] und Formaldoxim [Reichard ''}]. Bekannte
Morphinreaktionen sind schließlich die Blaufärbung von konzentriertei*en

Morphinsalzlösungen mit neutralem Eisenchlorid und die schöne rot-

violette Reaktion einer Lösung von Morphin in konzentrierter HoSO^
mit Salpetersäure **). Zu mikrochemischen Zwecken scheint von diesen

Reaktionen noch keine in Verwendung gekommen zu sein; es diente

nur die Fällung mit Jodjodkaliumlösung zum allgemeinen Nachweise der

Papaveraikaloide.

Morphin hat die Zusammensetzung Cj^Hi^NOg -j-HgO [Lalrent")].

Bei der iJestillation von Morphin mit Zinkstaub liefert es, wie VON-
GERIGHTEN und Schrötter ^

"^j zuerst fanden, viel Pheuanthren, ferner

Pyrrol, Pyx'idin, Chinolin. Das stickstoffreie Phenanthren hat die

Struktur

:

Cxi (rl CH L'xl pi TT fT-l

Ch/ .^.....9/ \CH oder: f
*

[j

CH CH

Gleichzeitig machte Grimaüx'^) die Entdeckung, daß das Morphin als

Phenol aufzufassen sei und ein Morphinmethyläther in dem natürlichen

Opiumalkaloid Codein zu erblicken sei.

COTT, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII, p. 380 (1899); Merck, Jahresbericht 1901,

p. 1; C. Reichard, Chem.-Ztg., Bd. XXIV, p. 1061; Bd. XXV, p. 816, 328 (1901)-,

DrETERiCH. Zeitschr. analyt. Ohem., Bd. XXiX, p. 484 (1890).

1) Fröhde, Zeitschr. analvt. Chem., Bd. V, p. 214; Nagelvoort, Arch.

Pharm., Bd. CCIX, p. 249 (187G); G. Bruylants, Chem. Centr., 1895, Bd. I,

p. 1043. - 2) A. JoRis.sKX, Just bot. Jahresber, 1880, Bd. I, p. 350. —
3) Donath, Journ. prakl. Chem., Bd. XXXIII, p. 563 (1886); C. Reichard,
Chem.-Ztg., Bd. XXVIII, p. 1102 (1904). — 4) Fleury, Chem. Centr., 1901,

Bd. II, p. 1370. — 5) 0. Reichard, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XLII,
p. 95 (1903). — 6) Marquis, Chem. Centn, 1897, Bd. I, p. 249; R. Kobert,
ibid., 1899, Bd. II, p. 149. — 7) C. Reichard, Pharm. Ztg., Bd. XLIX, p. 523

(1904). — 8) Weitere Angaben über Morphinreaktionen vgl. Fresenius, Anleitung

z. qualitat. Analy.se, 16. Aufl. (1895), p. 567 ff. — 9) Laurent, Journ. de pharm.

(3), Vol. XIV, p. 302. — 10) E. Vongerichten u. K. Schrötter, Lieb. Ann.,

Bd. CCX, p. 396 (1881); Ber. chem. Ges., Bd. XV, p. 1487, 2179 (1882). - 11) E.

Grimaux, Compt. rend., Tone XCII, p. 1140; Tome XCIII, p. 67 (1881); Dott,
Hesse, Pharm. Journ. Tr., 1882, p. 1009 u. 1029.
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Das dem Papavermilchsafte gleichfalls völlig eigentümliche Codein,
durch RoBiQUEi ') zue. '1 dargestellt, dann durch Anderson-) studiert,

macht 0,3—2,0 Proz. des Handolsopiums aus, und ist vom Morphin im

Opiumwasserextrakt dadurch trennbar, daß Ammoniak nur das Morphin

fallt. Im übrigen teilt es die meisten Farbenreaktionen des Morphins.

Ein Bestimmungsverfahreu für den Codeingehalt des Opium gab van

DER WiKLEN^) an. Die Formel des Codeins: CiaH^^NOg stellte Ger-

hardt *) fest. Matthiessen und Wright ^) erhielten zuerst aus einem

chlorierten Codein beim Erhitzen mit HCl Chlormethyl und Apomorphin;

definitiv wurde der Charakter des Codein als Methoxy-Morphin durch

die gelungene Methylierung des Morphins und Codeinsynthese von

Gbimaux erwiesen.

Codein-Jodmethylat gibt, mit AgjO gekocht, Codeinmethylhydrat,

eine Ammoniumbase; letztere ergibt, mit KOH gekocht, unter Wasser-

abspaltung ein Methylcodein. Dieses Methylcodein liefert wieder mit

HCl erhitzt, ein N-freies Spaltungsstück und ein stickstoffhaltiges Spal-

tungsstück : Methyldioxyphenanthren und Dimethyloxäthylamin •')

:

Codein-Jodmethylhydrat Methylcodein („Methylmorphimethin")

OH.OCH,.C,,H,,0= N<(^^^ - H,0 = ^^^^^C,,H,,0 : N.CH3
.

Methylcodein Methyldioxyphenanthren Dimethyl-Oxyäthylamin

CHoOv CHgOx /OH
OH

>C,,H,eO:N.CH3 - H,0 = ^^ ^0,^^ -f C2H,<;^^ /CH3
^ CH3

Man bezeichnet das Dioxyphenanthren , dem in der Morphinstruktur

große Bedeutung zukommt, als „Morphol" ''). Mit Chromsäure oxydiert,

gibt es Morpholchinon, welches bei der Oxydation mit KMnO^ Phthal-

säure liefert ; außerdem liefert Morphin in der Kalischmelze Proto-

katechusäure [Barth und Weidel ^)j. Deswegen und im Zusammen-
hange mit der Farbstoffnatur des Morpholchinons wird von VoNGE-
riohten eine Stellung der beiden OH-Gruppen in Orthostellung dem
cbromophoren Kern möglichst angenähert angenommen („Alizarinstellung").

Nach den Synthesen von Pschorr*^) wäre Morphol:

CH CH C-OH C-OH

Hc/ ' \^—^/ "\CH

HC C\ /C CH
CH CH

Di« Verbindung des Dimethy.l-Oxyäthylamins mit dem Pheuanthrenkern
ist nach Knorr1°) wahrscheinlich eine ätherartige, durch den Sauerstoff

des Amins vermittelte, so daß die Morphinformel als

li KOBIQUET, Ann. chim. phye. (2), Tome LI, p. 225 (1832). — 2) Th.
Andekson, Lieb. Ann., Bd. LXXVII, p. 341 (1851). — 3) Van der Wielen,
Chem. Centr., 1903, Bd. 1, p. 938. — 4) Gerhardt, Ann. chim. phys. (3), Tome
VII, p. 253 (1843). — 5) Matthiessen u. Wright, Lieb. Ann., Suppl.-Bd. VII,
p. 364 (1869). — 6) Vgl. Vongerichten u. Schrötter, 1. c; Vongerichten u.
IRISCHER, Ber. chem. Ges., Bd. XIX, p. 794 (1886); Knorr, ibid., Bd. XXII,
p. 1113 (1889); Bd. XXVII, p. 1147 (1894). — 7) Vongerichten, Ber. chem. Ges..
Bd. XXX, p. 2439 (1897). — 8) Barth u. Weidel, Monatshefte Chem., Bd. IV,
p. 7Ö0 (1883). — 9) PscHOKR, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 4412 (1902); Bd.
XXXIII, p. 1810 (1900). - 10) Knorr, Ber. chem, Ges., Bd. XXU. p. 1117 (1889).

23*
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anzuschreiben wäre.

Den darin angenommenen Ring

CH.,—CHo0< - '>NH
C'Ho— (-'H2

nennt man Moi'pholinring. Morpholin ist demnach ein inneres Anhydrid
des Diäthanolamins:

CR,OH—CHa-^
Morpholin, welches auch künstlich dargestellt werden konnte, hat

Eigenschaften, welche sehr an das Piperidin erinnern [Knorr ^)]. Als

das wahrscheinlichste Struktiirschema des Morphins und Codeins ist

nach Knorr ^) folgendes anzunehmen :

^^ CH3O

CH^-O-i. I CK,—0—

t

CH. H

CH3 OH H, CH3 OH H2
Morphin Codein

Bemerkt sei, daß die physiologische Wirkung des Morphins nach

Vahlen •'') an dem Phenanthren-Spaltungsteil des Morphins hängt. Das
Isomorphin, welches man aus Brommorphin bei der Zersetzung desselben

mit Wasser erhielt^) wurde im Opium nicht gefunden. Das pharma-
kologisch wichtige Apomorphin CjyH^yNO,, welches aus Morphin bei

der Einwirkung verschiedener Wasser entziehender Agentien gebildet

werden kann, ist nach neuen Untersuchungen von Pschorr und VON-
GERICHTEN ^) nicht einfach als durch Wasserabspaltung entstehend zu

denken, sondern entsteht wohl durch tiefer greifende Umgestaltung der

Morphinstruktur.

Pseudomorphin, eine von Pelletier und THiBOüMfiRY ") im

Opium zuerst gefundene, nur in sehr kleiner Menge im Papavermilch-

saft vorhandene Base, ist nach Hesse'') identisch mit Oxymorphin,

welches durch Oxydation des Morphins entstehen könnte nach der

Gleichung: 2 CiyH.gNOg -[- = HgO -]- C34H86N20e. Doch ist aus ganz

reinem Morphin diese Base noch nicht künstlich darstellbar gewesen.

Thebain, entdeckt im Opium 1835 durch Pelletier und Thi-

BOUM^RY^), bildet 0,2— 2 Proz. des Handelsopiums; seine Entdecker, die

1) Knork, Her. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 918; Bd. XXXII, p. 732, 736,

742 (1899); Lieb. Ann., Bd. CCCI, p. 1 (1898); Bd. CCCVII, p. 171. — 2) Knorr,
Ber. chom. Ges., Bd. XXXII, p. 747 (1899); Bd. XXXVI, p. 3080 (1903). —
3) E. Vahlen, Arch. exp. Pathol., Bd. L, p. 123 (1903). — 4) Vgl. Schryver
u. Lees, Proc. ehem. Soc, Vol. XVII, p. 54 (1901). — 5) Pschorr, Jaeckel u.

Fecht. Ber. ehem. Ges.. Bd. XXXV, p. 4377 (1902); Vongerichten u. Müller,
ibid., Bd. XXXVI, p. 1590 (1903). — 6) Pelletier u. Thiboumery, Journ. pharm.

(2), Vol. XXI, p. 569 (1835). — 7) O. Hesse, Lieb. Ann., Bd. CXLI, p. 87 (1867);

Suppl.-Bd. VIII, p. 267 (1871); Polstorff, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, p. 1760.

- 8) Pelletier u. Thiboumery, Lieb. Ann., Bd. XVI, p. 38 (1835).
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es für ein Isomeres des Morphins hielten, nannten es „Pararaorphin",

CouERBE ^) f^ab ihm den Namen Thebain, Anderson *) ermittelte seine

Zusammensetzung C^gHjiNOg. Zu seiner Isolierung wird die Unlöslichkeit

des Alkaloides in überschüssiger Kalkmilch benützt.

Wenn Thebain mit Essigsäureanhydrid gekocht wird, so liefert es

analog dem Codein ein stickstofffreies Spaltungsprodukt, das Acetyl-

derivat des „Thebaols" und ein Amin: Methyl-Oxäthylamin [Frecnd^)].

Thebainjodmethylat ergibt Acetylthebaol i\nd Dimethyl -Oxäthylamin.

Wie Freund nachwies, ist das Thebaol ein dimethyliertes Tri-Oxy-

phenanthren, und Morphin, Codein und Thebain stehen nach Roser
und Howard in folgender naher Beziehung

:

Morphin Codei Thebain

OH OH OCHo

OH
C17H15NO:

OCH,
Ci^Hi^NO;

^OCHa

Durch die Synthesen PsCHORRs'') ist der Nachweis erbracht worden,

daß Methylmorphol (das aus dem Codein stammende), und Thebaol (das

aus dem Thebain stammende N-freie Phenanthrenspaltungsstück) folgendem

Schema entsprechen :

Methylmorphol

OH OCH3
N /~~\

_/ \ /

CHoO
Thebaol

OH OCH3
\ /'"~"\
/ \. . ./

Die Tatsache, daß Thebain direkt spaltbar ist, unter Bildung eines

Trioxyphenanthrenderivates : das Codein aber nur auf dem Umwege einer

Überführung in ein Methylderivat („Mor])hithetin") wird von Freund
dadurch erklärt, daß Codein und Morphin von einem Tetrah3'dro-, Thebain

aber von einem Dihydrophenanthren abstammen. Knorr^) hat nun ge-

funden, daß ein Oxydationsprodukt des Codeins, das Codeinon CmHiyNO^
ganz analog dem Thebain direkt in Aethanolmethylamin und Pheuan-

threnderivat spaltbar ist

:

Thebain C,7H,j

OCH3

OCH«

CH2OH
I

CH2 • N.
-f

0H\

\
\

CH,

CH.O

Codeinon C,,Hi«NO
CHjOH

OCH3
-f

CH,

OH^

0H\

1) J. P. CouERBE, Ann. chim. phys. (2), Tome LIX, p. 153 (183.5). —
2) Anderson, Lieb. Ann.. Bd. LXXXVl' p. 186. — 3) M. Freund, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXX, p. 1357 (1807); Bd. XXXII, p. 176 (1899). — 4) Pschorr, Ber.

ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 4412 (1902); Bd. XXXIII, p. 1610 (1900). — 6) L.
Knorr. Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 3074 (1903).
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Aus dem Methoxy-Diox^-phenanthren aus Codeinon konnte Methylthebaol

gewonnen werden, weswegen es die gleiche Struktur haben muß, wie das

Tliebaol, welches dasselbe Methylthebaol liefert. Daraus schloß Knorr,
daß Codeinon und Thebain sich nur dadurch unterscheiden, daß eine

Gruppe CO • CH im Codeinon gegen den Komplex C • OCH3 : C im Thebain

vertau.scht ist: d. h. das Thebain isi der Methyläther der Enolform des

ketonarrigen Codeinons.

Die Physiologie der Papaveralkaloide ist noch sehr wenig be-

arbeitet. Einige Versuche, auf die bereits gelegentlich hingewiesen

wurde, verdanken wir Clautriaü ^). Dieser Forscher unternahm es,

durch wiederholte Bestimmungen des Alkaloidgehaltes in den Geweben
der reifenden Mohnkapsel die Abnahme der Gesamtalkaloide in der

Frucht während der Samenreife festzustellen. Dieses Ergebnis ist jedoch

nach keiner Richtung hin zu verwerten, und sagt weder aus, daß das

stickstoffhaltige Material der Opiumbasen bei der Eiweißbildung in den

reifenden Samen Verwendung findet (dazu ist es kaum ausreichend); noch

daß die Alkaloide keine andere bestimmte Rolle im Stoffwechsel erfüllen.

Die Meinung Clautriaus und Erreras, daß die Lokalisation in dem
Milchsaftsystem und in den peripheren Geweben für eine biologische Be-

deutung als Schutzstoffe spricht, ist gewiß beachtenswert; doch läßt sie

die Frage nach der chemischen Bedeutung dieser Substanzen im Stoff-

wechsel gänzlich unberührt.

Achturidvierzigstes Kapitel: Indolderivate im pflanzlichen

Stoffwechsel.

Vom Indol oder Benzopyrrol

ableitbare Substanzen sind im Pflanzenreiche sehr weit verbreitet. Da
wir heute wissen, daß bei Spaltungen von Eiweißstoffen Derivate des

Indols ganz allgemein aufzutreten pflegen, vor allem die bei der Eiwc'iß-

hydrolyse selbst nachgewiesene Skatolaminoessigsäure, ferner Indol und

Skatol bei der Kalischmelze von Eiweißsubstanzen; da endlich bei der

bakteriellen Eiweißfäulnis ebenfalls Indol und Skatol auftreten, so liegt

es nahe für diese Pfl" '^zenstoffe, an einen Ursprung aus Eiweißspaltungs-

produkten zu denken. Es ist jedoch nicht aufgehellt, warum Indol-

derivate in manchen Fällen reichlich als Stoffwechselprodukte erscheinen,

in anderen aber nicht. Übrigens ist es auch nicht ausgeschlossen, daß

der Benzopyrrolring noch auf andere Weise als im Komplex der

Eiweißbildungsvorgänge im Pflanzenorganismus erzeugt wird.

Der Benzolring ist im Indol und dessen Derivaten viel fester und

weniger reaktionsfähig als der Pyrroh'ing. Schon die Indolsynthese von

1) Clautriaü, Bull. Soc. Belg. Microscop., Tom. XVIII (1894).
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BaeyEr und Emmerling^) aus o-Nitrozimratsäure, welche beim Schmelzen

mit Kali Indol liefert, zeigte einen Zusammenhang des Indols mit

aromatischen (Ortho-)Aminosäuren an. Ebenso bildet die bekannte Heu-

MANNsche Synthese des Indigotin aus Phenylglycin Icr Aviilidoessig-

säure ein Beispiel, wie aromatische Aminosäuren in Indolderivate über-

gehen können ^).

Physiologische Anwendungen einschlägiger Tatsachen ließen sich

jedoch noch nicht machen. Von biochemischem Interesse ist andererseits

die Beziehung des Indols und seiner Alkylderivate zum Chinolir.. Indol

gibt, ähnlich wie Pyrrol beim Erhitzen mit Alkyljodiden Pyridin liefei't,

unter den gleichen Verhältnissen Chinolinderivate.

Vor kurzem konnte nun Ellinger ^) zeigen, daß verfüttertes Trypto-

phan im Tierorganisnuis in Kynurensäure oder j/-Oxy-y5-Chinolinkarbon-

säure übergeht, womit eine wichtige Direktive dafür gegeben wird, wie

man sich die Bildung von Chinolinderivaten in der Pflanzenzelle zu

denken hat.

Das Indol ist eine mit den Wassordämpfen flüchtige Substanz von

eigentümlichem fäkalartigen Gerüche und schwach basischen Eigenschaften.

Seine Dämpfe und Lösungen färben einen mit Salzsäure befeuchteten

Holzspan kirschrot.

Indol selbst wird von vielen Bakterien auf eiweißhaltigem Nähr-

substrate reichlich gebildet. Da sehr häufig gleichzeitig salpetrige Säure

aus vorhandenen Nitraten produziert wird, ist die Indolhildung durch

Schwefelsäurezusatz zu der Kulturflüssigkeit an der roten Nitroso-Indol-

reaktion leicht zu erkennen. Diese Reaktion wur.le zuerst bei Vibrio

cholerae asiaticae durch PoEHL, Bütwid, Dunham, Ali-Cohen*) aufge-

funden, sodann von Petri 5) studiert. Salkowski") zeigte zuerst, daß

diese als „Cholerarotreaktion" bezeichnete Eigentümliciikoit nichts

anderes ist, als die schon von Nencki') 1875 beschriebene Nitroso-Indol-

reaktion, und daß sie auf der gleichzeitigen Gegenwart von salpetriger

Säure und Indol in den Kulturen beruht. Den Farbstoff, welcher bei

der Cholerarotreaktion entsteht, hat Brieger^) genauer untersucht und

gezeigt, daß dieses violette Pigment bei der Reduktion mit Zinkstaub

Indol liefert. Übrigens wurde späterhin eine große Zahl anderer Bakterien

als Indolbildner bekannt; so werden in der Zusammenstellung bei Flügge'-*)

der Bacillus der Kaninchenseptikämie, Bacillus Marsiliensis Rietsch-Jobert,

Bacillus mustelae septicus, Bac. coli communis und icteiogenes namhaft

gemacht. Nach Morris ^*') sind starke Indolbildner Bac. murisepticus,

Bact. coli anindolicum, schwächere pyocyaneus, typhi und andere, nach

1) A. v. Baeyer u. A. Emmerlixg, Ben ehem. Ges., Bd. II, p. 679 (1869).

2) Heumann, ßer. ehem. Ges., Bd. XXfll, p. 3043 (1890); \V. Hentschel, Journ.

prakt. Chein., Bd. LVll, p. 198 (1898). Darstelhuig von Inf'ol aus Indoxyl; Vor-
länder u. Apki.t, Ber. ehem. Ges.. Bd. XXXVII, p. 1134 (1904); D. Voruxndkr,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 1683 (1901^). ibid., p. 1699. Über die iiilercssante

Geschichte der Indolsvnthesen vgl. die Darstellung- des Begründers derselben: A.

V. Baeyer, Ber. ehem. Ge.s., Bd. XXXIII (III), Anlage IV, p. LI (1900). —
3) A. Ellinuer, Ber. ehem. Ges.. Bd. XXXVII, p. 1801 (1901). — 4) O. Bu.jwid,

Zeitschr. Ilvg.. P.<1. 11 p. rj2 (1887); E. K. Dunham, ibid., p. 337: Gh. Ai.r-CoHEN,

Chem. Centr., 1887, p. 1259. — 5) R. J. Petri, Chem. Gentr., 1890, Bd. I, p. 809.

— 6) E. Salkow.ski, Virch. Arch,, Bd. C, p. 3(i6; Chem. C'ontr., 1888, Bd. 1,

p. 123. — 7) Nexcki, Ber. chem. Ges., Bd. VIII, p. 727 (1875). — 8) Bkiegek,
Deutsche med. Wochenschr , 1887, p. 303, 469. Zur Cholerarotreaktion auch L.

Spiegel, Chemik.-Ztg., Bd. XVII, p. 1563 (1893); Beuerinck, CVntr. Bakter..

Bd. XII, p. 715 (1892). — 9) Fi.tJGGE, Die Mikroorganismen, 3. Auflage, Bd. II,

p. 406, 405, 365, 373 (1896) — 10) M.Morris, Arch. Hvg., IM XXX, p. 304(1897).
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Jones ^) auch Bac. carotovorus. Zum Nachweise des Indols wird zweck-

mäßig nach Morris der Kulturflüssigkeit etwas Kaliumnitrit vor dem
Schwefelsäurezusatz zugefügt. Bemerkenswert ist, daß bei Gegenwart
von Zucker die Indolproduktion nach mehrfachen Angaben unterbleibt

[Kruse, Gorini, Smith '-)].

Es ist zu untersuchen, ob die gesamte gebildete Indolmenge ein-

fach stets auf Kosten der aus Eiweiß hydrolytisch abgespaltenen Skatol-

aminoessigsäure gebildet wird, oder ob wenigstens in manchen Fällen

andere Indolsynthesen stattfinden können.

Bei Phanerogamen ist das Vorkommen von Indol in den flüchtigen

Riechstoffen mancher Blüten konstatiert worden. Nach A. Hesse ^) soll

im Jasminblütenöl 2,5 Proz. Indol enthalten sein; auch das Orangen-

blütenöl wurde indolhaltig gefunden.

Zur Isolierung des Indols wurde hier die Herstellung der aus

Methylalkohol kristallisierbaren Natriumbisulfitverbindung des Indols be-

nützt; hierin verhält sich Indol wie ein Aldehyd. Verschaffelt*)

empfahl zum Indolnachweis die von Gnezda ^) aufgefundene Indolreaktion

:

Schmelzen der Probe mit Oxalsäure, wobei im Falle von Indolgegenwart

ein rotes Sublimat erhalten wird. Nach Verschaffelt tritt schon bei

gewöhnlicher Temperatur eine rosenrote Färbung von konzentrierter Oxal-

säurelösung durch Indol- oder Skatoldämpfe ein. BoRZi ") wies durch

die gleiche Reaktion Indol in den Blüten von Visnea Mocanera L. nach.

Andere Fälle dürften wohl noch gefunden werden. Ferner besitzen die

Blätter der Rubiacee Paederia foetida L. intensiven Fäkalgeruch. Nach
Boorsma '') dürfte es sich hier um Indolproduktion handeln. Von Inter-

esse ist das gemeinsame Vorkommen des Indols bei Jasminum und Ci-

trus mit Anthranilsäuremethylester

:

<^ /COOCH,
NH2

welcher, wie das Indol, ein Spaltungsprodukt des Indigotins darstellt.

Vielleicht haben beide Substanzen einen gemeinsamen Ursprung in Indol-

kernen von Eiweißsubstanzen. Nach Hesse **) soll jedoch in frisch extra-

hiertem Öl das Indol ganz fehlen und erst in den abgepflückten Blüten

sich entwickeln, was noch näher zu verfolgen bleibt.

/C • CHa^
Das jö-Methylderivat de^ Indols, das Skatol: CgH^^ /CH,

^ NH /

welches als Produkt verschiedener Eiweißspaltungen erhalten wird, nament-

lich in dem hydrolytisch aus Protein abspaltbaren Kern der Skatol-

aminoessigsäure oder des Tryptophans vorliegt, kennt man als nativen

Pflanzenstoff aus dem Holze der javanischen Celtis reticulosa Miq., aus

dem es in einer Quantität von weniger als 1 Proz., ohne Beimengung

1) L. R. Jones, Centr. Bakt. (II), Bd. VII, p. 65 (1901). — 2) Kruse,
Zeitschr. Hvg., Bd. XVII; p. 48; Gorini, Centr. Bakt., Bd. XIII; Th. Smith,

Journ. exp. "med.. 1897. — 3) A. Hesse, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII, p. 2611

(1899). — 4) E. Verschaffelt, Recneil trav. botan. Neerl.. No. 1 (1904). -

5) J. Gnezda, Compt. rend., Tome CXXVIII, p. l.")84 (1899). Eine andere Re-

aktion gibt noch Hervieux an: Compt. rend. soc. biol., Tome LVI p. 623 (1904).

— 6) A. BoRzi, Atti accad. Line. Roma (5), Vol. XIII (I), p. 372 (1904). —
7) Boorsma, Mededeel. s'Lands Plantentuin, Vol. XXXI (1900). — 8) Hesse,

Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIII, p. 1590 (1900). Vgl. hierzu Erdmann, ibid., Bd.

XXXIV. p. 2281 (1901).
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von Indol, erhalten wird [Dunstan ')]. Die Bildung des Skatols in

diesem Falle ist noch nicht aiif':;ek]ärt. Skatol hat einen bedeutend

höheren Schmelzpunkt als Indol (95 '') und besitzt intensiv fäkalartigen

Geruch.

Der aus Pflanzen am häufigsten erhältliche Abkömmling des Indols

ist der bekannte blaue Indigofarbstoff oder das Indigotin, welches seit

den ältesten Kulturepochen aus Isatis tinctoria, mehieren Indigofera-

arten hergestellt wurde, und erst in jüngster Zeit in großem Maßstabe

auf synthetischem Wege hergestellt werden konnte.

Das Indigotin wurde bereits in den Händen der älteren Unter-

sucher, unter denen besonders Chevkeul ^) hervorragt, eine wichtige

Quelle für Fortschritte in der Kohlenstoffchemie: von ihm ausgehend,

lernte man die Pikrinsäure kennen^), sowie das Anilin und die Anthranil-

säure [Unverdorben, Fritzsche*)]. Schon Chevreül erkannte, daß das

Indigotin in den Pflanzen nicht vorgebildet ist, sondern sich aus unge-

färbten Pflanzensubstanzen unter der Einwirkung des Luftsauerstoffes

bilde; andererseits war der Übergang des Indigotins in ungefärbte

Produkte durch Reduktion schon von VAiiyiELiN studiert worden. Man
kam 80 zu der Meinung, daß Indigo in den Pflanzen „im Minimum der

Oxydation" vorliege, als „Indigweiß". Schunck^) machte zuerst darauf

aufmerksam, daß die Stammsubst.anz des pflanzlichen Indigotin glyko-

sidische Natur besitzt. Er nannte diese Substanz Indikan, und lehrte,

daß dieselbe durch verdünnte Säuren und Enzyme leicht in Zucker
(„Indiglucin") und Indigblau gespalten werde. Schon 1825 hatte

Braoonnot*^) bekannt gemacht, daß im menschlichen Harn blaue Farb-

stoffniederschläge auftreten können, und hatte den Namen „Cyanurin"

für diesen Stoff eingeführt. Schunck^) zeigte, daß der Harn bei der

Fällung mit Bleiessig und Ammoniak oft Niederschläge liefert, die, mit

Salzsäure behandelt, Indigotin ergeben. Die Substanz wurde als „Harn-

indikan" bezeichnet. Erst Baumann ^) erkannte, daß das Pflanzenindikan

vom Harnindikan verschieden ist, indem das letztere kein Glykosid dar-

stellt, sondern indoxylsulfosaures Kali ist:

C.H,<^jjOSO:^CH.

1) R. Dunstan, Proc. Roy. Soc London, Vol. XLVI, p. 211 (1890); Chem.
New8, Vol. LIX, p. 291 (1889). Das von Boes (Pharm. Ztg., Bd. XLVIl, p. 131

[1902J) beobachtete Vorkommen von Indol im Melasseteer ist wobl nicht auf vor-

gebildetes Jndol zu beziehen. — 2) Chevreül, Ann. de chim., Tome LXVI, p. 1

(1808); Tome LXVIII, p. 284 (1808); Tome LXXIl, p. 113 (1809); Gilb. Ann.,

Bd. XLII, p. .31.-) (1812). Ferner: Marchand, Crells Ann., 1790, Bd. II, p. 317;
Heinrich, Gilb. Ann., Bd. XLII, p. 328 (1812). Später Dumas, Compt. rend.,

Tome III. p. 743 (1836); Ann. chim. phys. (2), Tome LXIII, p. 265 (1836); Erd-
mann, Journ. prakt. Chem., Bd. XIX, p. 321 (1840); Bd. XXII, p. 2.57; Bd.
XXIV, p. 1 (1841). — 3) J. Liebig, Ann. chim. phys. (2), Tome XXXV, p. 72
(1827); Schweigg. Journ., Bd. XLIX. p. 373 (1827); Pogg. Ann., Bd. XIII, p. 191

(1828); Dumas. Ann. chim. phvs. (3), Tome II, p. 204 (1841); ferner Liebig, Ann.
chim. phvs. (2), Tome XXXV. p. 269 (1827); Berzkliüs, ibid., Tome XXXVI,
p. 310 (1827); Pogg. Ann., Bd. X. p. lü.ö (1827). — 4) J. Fritzsche, Journ. prakt.

ehem., Bd. XX, p. 4.^3 (1840); Bd. XXIII, p. 67 (1841); Lieb. Ann., Bd. XXXIX.
p. 76 U84I). — 5) E. Schunck, Journ. prakt. Chem.. Bd. LXVI, p. 321, Bd.
LXXIII, p. 268; Bd. LXXIV, p. 99; Bd. LXXV, p, 376. — 6) H. Braconnot,
Ann. chim. phvs. (2); Tome XXIX p. 252 (1825). — 7) Schunck, Phil. Mag. (4).

Vol. XIV, p. 288; Hoppe-Seyler, Virch. Arch., Bd. XXVII, p. 388 (1863). —
8) E. Baumann, Pflüg. Arch., Bd. XIII, p. 291; Zeitschr. physiol. Chem., Bd. I,

p. 60.
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Man weist die Indoxylschwefelsäure im Harne dadurch nach, daß dio

mit Salzsäure angesäuerte Probe mit Chloroform und Chlorkalk versetzt

wird : der durcii Oxydation des Indoxyl gebildete blaue Farbstoff ist in

der Chloroformschicht der Probe nach Schütteln und Absitzenlassen der-

selben gelöst.

Baumann und Tiemann ^) gelang es an dem Indoxyl aus Harn
zuerst seine Struktur als /3-Oxy-Indol

:

''«'''\ NH
/^"^

ZU bestimmen, und sie gingen daran, auf Grund dieser Fortschritte die

Konstitution des Indigotins festzustellen. Indoxyl, welches durch Vor-
länder und Drescher'^) auch kristallisiert erhalten wurde, geht in

saurer und alkalischer Lösung durch den Luftsauerstoff leicht in einen

blauen Farbstoff über, den man bisher einfach mit Indigotin identifiziert

hatte. Maillard ^) konnte jedoch vor nicht langer Zeit zeigen, daß der

zunächst durch die Oxydation des Indoxyls in der bekannten Hai-n-

indikanprobe entstehende Farbstoff in Chloroform besser löslich ist als

Indigotin. Bleibt die mit etwas Salzsäure versetzte Lösung stehen, so

wird die Lösung allmählich violett und rot. Maillard nimmt an. daß

aus Indoxyl zunächst das blaue, sehr unbeständige Hemiindigotiu ent-

steht, dem die bisher dem Indigofarbstoffe zugeschriebene Doppelformel

CieHi^NjOj oder:

C6H4<Cj;^jj>'C=C<C-^jj>'CfiHi

zukommt. Das Hemiindigotin geht nach Maillard in sauren Lösungs-

mitteln langsam in Indirubin, einen bereits von Chevreul im Handels-

indigo entdeckten Begleitfarbstoff des Indigotins über, während es in

alkalischen Lösungen rasch das dem Indirubin isomere Indigotin, den

blauen Farbstoff übergeht. Wahrscheinlich ist die dem Indirubin und
Indigotin entsprechende Formel C32H20N4O4, die auch durch die kryo-

skopischen Bestimmungen von Vaubel*) bestätigt wird, in der Weise
strukturell aufzufassen, daß dem Indigotin die „parallele Formel" und
dem Indirubin die „symmetrische Formel" zuzuschreiben ist;

Indigotin Indirubin

C^eHi^Cjg^jj^C!— C<Cj^jj^CßH^ C6H4<Iqq >*C—C!«<qq !>C6H4

C6H4«<jjg>C!—C^^g^CßH^ C6H4-<jq^2>C—C<Cjq^g^C!6H4

Der Theorie nach wären 9 solcher Verbindungen möglich ; davon sind

aber nur zwei bekannt. Wir wissen nun heute, daß auch die pflanz-

lichen Indigotin liefernden Stoffe Indoxylverbindungen sind. Schon 1879

gab E. ScHUNOK und Roemer^) in Änderung früherer Ansichten zu,

1) E. Baumann u. Tiemann. Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 1098, 1193

(1879). ~ 2) D. Vorländer u. B. Drescher, Ber. chera. Ges., Bd. XXXV,
p. 1701 (1902). — 3) L. C. Maillard, Bull. soc. cbira., Tome XXIX, p. 535,

75.Ö (]903); Thhse Paris, 1903. Compt. rend. soc. bioL, Tome LV, p. 695, 777,

1472 (1903); Compt. rend., Tome CXXXII, p. 990 (1901); Tome CXXXIV, p. 470
(1902). Auch Ch. Porcher u. Ch. Hervieüx, Compt. rend. soc. biol., Bd. LV,
p. 755, 862 (1903). — 4) Vaübel, Chem. Centr., 1902, Bd. I, p. 936. Auch A.

BiNZ, ibid., p. 1301. — 5) E. Schunck u. H. Roemer, Ber. chem. Ges., Bd. XII,

p. 2311 (1879).
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daß bei der Säurehydrolyse von Pflanzeuindikan unter Sauerstoffabschluß

weder Indigotin noch Indigweiß entstehen. Vor wenigen Jahren wies aber

Beijerinck^) direkt nach, daß in den meisten untersuchten Indigopflanzen

In doxy Igly kosid als Muttersubstanz des daraus herzustellenden In-

digo anzunehmen »ei. Isatis tinctoria enthält hingegen, wie Beijerinck

ebenfalls fand, kein Indoxylglykosid, auch kein freies Indoxyl, wie

Beijerinck ursprünglich vermutete, sondern eine noch näher festzu-

stellende IndoxylVerbindung, welche leicht zersetzlich ist. Beijerinck

nannte dieselbe Isatan, während er für das Indoxylg]3'kosid die ältere

Benennung Indikan beibehielt. Daß der Paarling des Indikans wirk-

lich Indoxyl ist, wurde bald durch eine Reihe von Untersuchungen be-

stätigt. So haben Marchlewski und Radcliffe ^) verschiedene chemische

und biologische Gründe hierfür beigebracht. Es gelang ferner Haze-

WINKEL^) das Gl3'kosid dem wässerigen Blätterextrakt von Indigofera

durch Ausschütteln mit Äther und Chloroform zu entziehen, und amorphe
Indikanpräparate zu gewinnen, was vielleicht für Polj^gonum tinctorium

auch schon ältere Versuche von Schunck*) gezeigt haben. HooGE-
WERFF und H. Ter Meulen^) gelang es aber, die Substanz kristallisiert

zu erhalten und ihre Zusammensetzung Cj^Hj^NOß festzustellen. Den
letztgenannten Forschern zufolge entspricht die Spaltung des Glykosids

dem Schema

:

CuH.^NO« + H2O = CßHijOe + C^H^NO (Indoxyl).

Den erhaltenen Zucker konnte Hazewinkel, sowohl wie Hoogewerff
und Ter Meulen als d-Glukose identifizieren. Damit ist also das

„Indiglucin" als Traubenzucker ei'kannt^). Doch gibt Schunok ^ an,

daß verschiedene Indikane zu unterscheiden seien : ein amorphes a-In-

dikan, bei dessen Spaltung eine andere Zuckerart als d-Glukose ent-

stände, und das erwähnte kristallisierbare /5-Indikan.

Beijerinck hat gefunden, daß das Dekokt von frischen Isatis-

blättern bei Behandlung mit Isatinlösung direkt Indirubin liefert, was
auch von Marchlewski^) bestätigt wurde. Wendet man trockene Isatis-

blätter an, so erhält man aber nach Marchlewski bei Behandlung des

filtrierten Biätterabsudes mit Isatinlösung kein Indirubin, sondern einen

in seiner Natur noch unbekannten Farbstoff, welchen Marchlewski
laatocyanin nannte. Bei Indigofera und Polygonum tinctorium ge-

lingt die Isatinreaktion, wie Beijerinck fand, erst nach Behandlung
der Blätterauszüge mit Salzsäure. Jedenfalls bedarf der Stoff von Isatis

noch erneuter Untersuchungen.

Der Nachweis von Indigotin liefernden Substanzen in Pflanzen

wurde in verschiedener Weise versucht. Das Schwarz- oder Blaugrün-

werden der betreffenden Gewächse beim Trocknen ist kein sicheres

Kriterium für Indoxylderivate. Molisch ^) empfahl zum Nachweise von

1) M. Beijerinck, Kon. Akad. Wetensch. Amsterdam; Repr. from Proc.

meet. Saturday, Sept. .30, 1899. March 3J. 1900, June 30, 1900, p. 120, 495, 101.

— 2) L. Marchlewski u. L. G. Radcliffe, Journ. soc. ehem. Indust., Vol. XVII,
p. 430 (1898). - 3) J. Hazewinkel, Cheraik.-Ztg., Bd. XXIV, p. 409 (1900). —
4) E. ScHiTNCK, Chem. News, Vol. XXXIX, p. 119 (1879). — 5) J. Hoogewerff
u. H. Ter Meulen, Reo. trav. cbim. P.-B., Tome XTX, p. 166 (1900). — 6) Vgl.

auch C. J. VAN Lookeren-Campagne, Landw. Versuchst., Bd. XLV, p. 195 (1894).

— 7) ScHUNCK, Chem. Newö, Vol. LXXXII, p. 176 (1900). — 8) Marchlewski,
Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 4338 (1902); Bull. Acad. Cracovie, 1902. — 9) H.
Molisch, Sitz.-Ber. Wien. Akad., 8. Juni J893.
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„Indikan" Teile der Pflanzen kurze Zeit mit verdünntem Ammoniak
zu kochen, zu filtrieren, und nach Abkühlen das Extrakt mit Chloroform

auszuschütteln. Beijerinck empfahl für Isatis die Anwendung von

Ammoniakdampf

.

Zum mikrochemischen Nachweise der Indoxj-lderivate tötete Mo-
lisch die Pflanzenteile durch 24-stündige Einwirkung von Alkoholdampf,

extrahierte das Chlorophyll mit Alkohol und beobachtete die Objekte in

konzentrierter Chloralhydiatlösung; es waren dann zahlreiche Indigotin-

kriställchen in den Zellen der betreffenden Pflanzen zu sehen. Beijerinck

hält es für besser, die Indigopflanzen durch Eintauchen in Quecksilber

zu töten und dann mit Ammoniakdampf zu behandeln ; bei Waid ist die

vorherige Anwendung von Asphyxie nicht nötig.

Ein Verzeichnis der bisher bekannten „Indikanpflanzen" hat vor

kurzem Molisch ^) in seiner trefflichen Monographie des Indigo zu-

sammengestellt. Manche Pflanzen, von den seit uralten Zeiten technisch

angewendeten Indigoferaarten und dem Waid abgesehen, sind schon

seit langer Zeit als Indigo liefernd bekannt, so Polygonum tinctorium •^),

die Blüten mancher Orchideen : Phajus, Limodorum, Bletia, Calanthe

[Marq.üart, Calvert •'*)], andere wurden erst in neuerer Zeit, z.B. von

Molisch selbst, als Indigopflanzen erkannt. Erwähnt seien hier Galega,

Baptisia, Crotalaria, Polygala tinctoria, manche Asclepiadeen (Maiisdenia)

und Apocynaceen [Wrightia *), Echites], einige Acanthaceen und Big-

noniaceen, manche Eupatoriumarten und andere. Erüher wurden viele

beim Trocknen sich dunkelblau färbende Pflanzen fälschlich als Indigo

liefernd angeführt. Bei Mercurialis perennis fiel die Verfärbung schon

1789 Vogler^) auf, Lehmann") betonte, daß der blaue Farbstoff der

Mercurialis sowohl vom Indigo als vom Rhinanthocyan der Scrophularia-

ceen verschieden sei. Viele Fälle von derartigen Chromogenen hat

Molisch '') auf Grund seiner Untersuchungsmethoden von den Indoxyl-

derivaten getrennt. Melampyrum, Monotropa, Fraxinus, Amorpha, ferner

nach Greshoff**) auch Lantana, Premna, Vitexarten, sodann Ehrethia

buxifolia H. B.K. und Parmentaria cerifera Seem. sind solche Fälle. Es

handelt sich offenbar um sehr heterogene aromatische Muttersubstanzen,

welche durch oxydierende Enzyme und andere Einwirkungen in Farb-

stoffe übergehen. Greshoff sprach in einzelnen Fällen von chromo-

genen Glykosiden. Das chemisch nicht näher untersuchte Chromogen
der Samen von Thevetia neriifolia Juss. (Apocynaceae) war schon durch

Warden und de Vrij^) als von Indikan different erkannt worden.

Molisch gebraucht für alle diese Stoffe den Sammelnamen „Pseudo-

indikan", womit aber nur eine gewisse äußere Analogie gekennzeichnet

wird. Über das gleichfalls nicht näher gekannte Chromogen der Ra-

biacee Schenkia Blumenaviana sind die Angaben von Molisch ^^) zu ver-

gleichen.

1) Molisch in Wiesners Rohstoffe, 2. Aufl., Bd. I. p. 425 (1900). — 2) Vgl.

hierzu Baudrimont, Compt. rend., Tome VII, p. 673 (1838); ibid., p. 806 Turpin;
O. Hervy, Journ. prakt. Cheni., Bd. XXI. p. 6.5(1840); Girarkin u. Preissen.
ibid., p. 176. — 3) Cl. Marquart, Buchn. Repertor., Bd. VII, p. 1 (1836);

Calvert, Lieb. Ann., Bd. LII, p. 366 (1844). — 4) .1. Saint Hilairr, Ann. chini.

phys. (2), Tome IV, p. 64 (1817). — 5) Vogler, Crells Annal., 1789, B.l. I, p. 399.

— 6) K. B. Lehmann, Arch. Hyg., Bd. VI, p. 124 (1887). — 7) Molisch, Sitz.-

Ber. Wien. Akad., 1899, Juni, Bd. CVIII (I). -- 8) Gueshoff, Bor. pharm. Ges.,

Bd. IX. p. 214 (1899). — 9) C. J. Warden u. J. K. de Vrij, Just bost. Jahresber.,

1881, Bd. I, p. 105. — 10) Molisch, Ber. bot. Ges., 1901, p. 149.
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Auf Grund mikrochemischer Studien versuchte es MOLISCH^) wahr-

scheinlich zu machen, daß der Sitz des Indoxj^lglykosides von Polygonum
in den Mesophyllzellen die Chloroplasten seien, weil sich in diesen die

Indigotinkriställchen ablagern. Doch dürfte eher die Ansicht von

Beijerinck zutreffen, wonach der Sitz des Glykosides im Cytoplasma

zu suchen sei und das spaltende Enzym in den Chromatophoren voi'-

kommt, so daß in den abgetöteten Zellen das in die Chloroplasten ein-

dringende Glykosid in diesen vom Enzym lokal gespalten wird. Daß
die Parenchymzellen der Polygonumblätter das Indikan enthalten, hat

übrigens Schunck 2) bereits 1879 gezeigt.

Es ist auch noch der Enzyme zu gedenken, welche bei der Bildung

des Indigotins aus dessen Muttersubstanzen in der Pflanze eine Rolle

spielen. Auf derartige Fermente hat wohl Alvarez ^) zuerst aufmerksam
gemacht, indem er zeigte, daß sein „Bacillus indigogenus", welcher wohl

mit dem FRlEDLÄNDERschen Pneumoniebacillus identisch war, fähig ist,

Blattdekokte von Indigofera zu bläuen. Später zeigten MOLISCH *),

sowie Beijerinck (1. c.J, daß verschiedene andere Bakterien, auch

Schimmelpilze, dieselbe Wirkung auszuüben imstande seien. Nun wurde
aber auch für die Blätter von Indigofera selbst, durch Lookeren-Cam-
PAGNE ^) die Gegenwart eines auf Indoxylglykosid wirksamen Enzyms
gezeigt, worüber auch Mitteilungen von Treub ^) vorliegen. Die In-

dikan spaltenden Pilze und Mikroben wirken auf das Indigoferaglykosid,

wie Beijerinck nachwies, häufig sowohl im lebenden Zustande, als nach
Abtötung, ein; andere, wozu z. B. Bacillus lactis aerogenes (Aerobacter"),

sowie Saccharomyces Ludwigii und Monilia Candida gehören, sind nach

Tötung wirkungslos. Beijerinck erklärt dies durch die Annahme, daß

„katabolitische" Wirkungen des lebenden Protoplasmas auf das Glykosid

spaltend einwirken. Es könnte die beobachtete Tatsache aber auch

durch Unterbleiben einer Diffusion des Enzyms aus den getöteten Zellen

eine Erklärung finden („intracelluläre Enzyme").
Beijerinck bezeichnete das Indigoferaenz^'m und die analog wir-

kenden Enzyme als „Indoxylasen". Hazewinkel ') spricht von Ind-
emulsin. Bei beiden Forschem finden sich eingehende Angaben über

den Einfluß der Temperatur auf die vom Enzym beeinflußte Reaktion,

sowie über die Schädigung der Enzymwirkung durch Schwermetallsalze

und andere ,, Enzymgifte". Die Indoxylasen wirken am besten bei

schwach saurer Reaktion. Nach Beijerinck ist übrigens anzunehmen,

daß nicht alle Indigopflanzen dasselbe Enzym enthalten, da sich Diffe-

renzen bezüglich der Intensität der Wirkung und bezüglich des Tem-
peraturoptimums herausstellten. Beijerinck fand auch das Mandelenzym
schwach wirksam auf Indoxylglykosid. Das Enzym von Waid hingegen

ist nach Beijerinck nicht imstande, Indikan zu spalten, und wurde
deswegen als Isatase unterschieden. Dieses Enzym wirkt nur auf das

Isatan, welches umgekehrt durch Indoxylase nicht hj^drolysiert wird.

Für die Bildung des Indigotin aus dem abgespaltenen Indoxyl

nahm Br^aüdat'*) die Wirkung von Oxydasen in Anspruch. Diese

1) Molisch, Rer. bot. Ges., Bd. XVII, }.. 228 (1899). — 2) Schunck, Chem.
News, Vol. XXXIX, p. 119 (1879). — 3) E. Alvarez, Compt. rend., Tome CV,
p. 286 (1887). — 4) Molisch, Wien. Akad. Sitz.-Bo!., Bd. CVII (I), p. 747, Juli

1898. — 5) C. J. van Lookeren-Campagne, Landw. Versuchst., Bd. XLIII,
p. 401 (1894). — 6) Treub. Verslag Buitenzorg. 1897. — 7) J. Hazewinkel,
Chemik.-Ztg., Bd. XXIV. p. 409 (1000). — 8) L. Breaudat, Coinpt. rend., Tome
CXXVII, p. 769 (1898); Tome CXXVIII, p. 1478 (1899).
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Mitwiikuug stellt Beuertnck in Abrede, und nimmt nur die Wirkung
\orhandener kleiner Alkalimengen in den absterbenden Zeilen und die

Wirkung des Luftsauerstoffes ohne Katalysator an. Bei Isatis soll

sogar eine Oxj^dase in den Blättern überhaupt fehlen, und nur eine

Peroxydase nachweisbar sein. Ganz in Abrede stellen möchte ich

aber eine oxydasische Wirkung bei der Indigot.inbildung nicht; doch

sind hierüber erneute Untersuchungen nötigt). Bei der technischen Dar-

stellung von Indigo im großen scheint nach den neuen Untersuchungen

von MoLisoH (1. c.) und Schulte im Hofe 2) vor allem das in den

Blättern selbst enthaltene Enzym hervorragend wirksam zu sein, wenn-

gleich meiner Meinung nach Bakterien und deren Enzymen docli eine

gewisse Rolle bei dem Vorgange zukommen könnte. Jedenfalls sind für

die „Indigogärung" die von Mikroben verursachten Schädigungen dea

Gärungsverlaufes von größter Bedeutung.

Das Indigotin selbst wuide schon 1866 von Baeyer als Indol-

derivat erkannt. Lösungsmittel des Indigofarbstoffes sind Terpentinöl,

siedendes Paraffin, Petroleum, siedendes Chloroform; die Substanz ist

unverändert sublimierbar. Bei Behandlung mit verschiedenen Reduk-

tionsmitteln liefert es ein leicht oxydables Leukoprodukt: Indigweiß,

vielleicht ein Di-Indoxyl. Daß Zucker in alkalischer Lösung diese

Wirkung entfaltet, beobachtete Fritzsche^^) bereits 1842. Auch die

bei Lösung des Indigotins in konzentrierter Schwefelsäure entstehende

IndigotinsulfoBäure, das wasserlösliche „Indigkarmin" verhält sich Re-

duktionsmitteln gegenüber analog. Wie Boürquelot^) ausgeführt hat,

vermag bei Gegenwart von Zucker das Indigkarmin in ganz ähnlicher

Weise als Sauerstoffüberträger zu fungieren, wie eine Ox3^dase, und

kann in gewissem Sinn als Katalysator der Oxydation des Zuckers auf-

gefaßt werden.

Ein Oxydationsprodukt des Indigotin mit Salpetersäure ist das von

Erdmann und Laurent ^) erhaltene Isatin, dessen Konstitution

:

.COx CO.
CßHA CO (Ketoform) oder CgH^C yC(OH) (Enolform)

\nh '^ N -'^

1869 KEKüLfiß) erkannte. 1870 gelang es Baeyer und Emmerling ^)

das Isatin wieder zu Indigotin zu reduzieren. Als es später Baeyer**)

glückte, das Isatin aus o-Aminophenylessigsäure synthetisch herzustellen

(1878), war der Kreis der Indigosynthese zum ersten Mal geschlossen.

Übrigens erhielten schon Emmerling und Engler ^) etwas Indigotin, als

sie das bei Nitriei^ung von Acetophenon abfallende sirupöse Produkt mit

Zinkstaub und Natronkalk erhitzten, und Nencki ^°) hat in seinem Be-

funde, daß Ozon aus in Wasser suspendiertem Indol Indigotin entstehen

läßt, vielleicht die erste Indigosynthese 1875 ausgeführt. Größere Be-

deutung erlangte erst die Indigosynthese dui'ch Baeyers berühmt ge-

1) Vgl. auch die neueren Befunde von C. Bergtreil, Jourii. ehem. See..

1904, p. 870; Proceed. Chem. Soc., Vol. XX, p. 139 (1904). — 2) A. Schulte
IM Hofe, Ber. pharm. Ge.-., Bd. XII, p. 19 (1902). — 3) Fritzsche, Ck>nipt. rend.,

Tome XV, p. 738 (1842). — 4) E. Bourquelot, Bull. soc. chim. (3), TomeXVJI,
p. 669 (1897). — 5) Laurent u. Erpmann, Journ. prakt. Cham., Bd. XXIV, p. 11

;

Bd. XXV, p. 4:34. — 6) Kekule, Ber. chem. Ges., Bd. II, p. 748 (1869). —
7) A. V. Baeyer u. Emmerling, Ber. chem. Ges., Bd. III, p. 514 (1870). —
8) V. Baeyer, Ber. chem. Ges., Bd. XI, p. 1228 (1878). ~ 9) Emmerling u. C.

Engleb, Ber. ehem. Ges., Bd. III, p. 885 (1870). — 10) Nencki, Ber. ehem. Ges.,

Bd. VIII, p. 727 (1875).
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wordene Darstellung von Indigotin aus Orthonitrozimmtsäure [1880')].

NO (2)
o-Nitrozimmtsäure : CgH^-c^IpTT_ p^j nnOH ^^^^ ^^^ Dibromid, welches

selbst schon beim Kochen mit Alkali etwas Indigotin liefert; es ent-

steht nämlich durch die Einwirkung des Alkali o-Nitrophenylpropiol-

NO (2)
säure CgH^<;^p _J} A nooxii weiter durch Ringschluß Isatin

und Kohlensäure. Isatin liefert bei Reduktion durch Zucker in alkalischer

Lösung Indigotin. Baeyer und Drewsen-) gewannen 1882 auch aus

o-Nitrobenzaldehyd Indigotin, und Baeyer kam hierauf^) auch zur Er-

kenntnis des Aufbaues des Indigotins, welchen er durch das bekannte

Schema

:

darstellte, welches allerdings nach neuen Beobachtungen (vergl. oben)

wahrscheinlich v^erdoppelt werden muß. Der Stammkohlenwasserstoff des

Indigotins wäre das Diphenyldiacetj'len CgHj — C^C — C^C — CgH^.

CO
Die Gruppe C6H4<:;;^tt^C= wurde von Baeyer „Indogen" genannt,

und nach der BAEYERschen Formel wäre das Indigotin ein Di-indogen.

Wichtig ist endlich der Zusammenhang des Indigotins mit aro-

matischen o-Aminosäuren. Schon Fritzsche*) entdeckte die reichliche

Bildung von o-Aminobenzoesäure oder Anthranilsäure beim Kochen von

Indigotin mit Kalilauge und Mangansuperoxyd ; Anthranilsäuremalonester

liefert mit konzentrierter Schwefelsäure Indigotin ; Phenylglycin ergibt

in der Kalischmelze über die intermediäre Bildung von o-Aminophenyl-

essigsäure Indigotin (Heumann 1890). Hinsichtlich der überaus inter-

essanten Geschichte der Indigosynthesen sei nochmals auf die anziehende

Darstellung von v. Baeyer und Brünck ^) hingewiesen.

Die Konstitution des Indigkarmins wurde von Vorländer und
Schubart ®j untersucht, wonach die Substanz die 1, 2, 5 Disulfosäure

des Indigotins ist:

H03S/\/^^\ /^^\/\S03H
I !

>-< [ I

Über die, so lange man auf den pflanzlichen Indigo allein hinge-

wiesen war, praktisch überaus wichtige quantitative Bestimmung des

Indigotins, existiert eine bedeutende Literatur, auf die hier nicht näher

eingegangen werden kann '). Auch sei auf die Bestimmungsmethoden

1) V. Baeyer, Ber. chera. Ges., Bd. XIII, p. 2254 (1880). — 2) v. Baeyer
u. V. Drewsen, Ber. ehem. Ges., Bd. XV, p. 2856 (1882). — 3) v. Baeyer, Bor.

ehem. Ges., Bd. XVI, p. 2188 (1883). — 4) Fritzsche, Joum. prakt. Chem., Bd.

XXIII, p. 67; Bd. XXVIII, p. 198. - 5) Berichte chem. Ges., Bd. XXXIII,
Sonderheft 4 (1900). — 6) I). Vorländer u. Ph. Schubart, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXXIV, p. 1860 (1901). Über die wirklichen Salze des Indigotin vgl. A. BiNZ
u. A. Kufferath, Lieb. Ann., Bd. CCCXXV, p. 196 (1903). Kolloidales Indigotin:

R. MöHLÄU u. M. R. Zimmermann, Zeitschr. Färb. u. Textilchem., Bd. II, p. 25

(1903). Indigotinspektrura: J. M. Eder, Monatsh. Chem., Bd. XXIV, p. 13 (1903).

— 7) Vgl. H. M. Rau, Ber. ehem. Ges., Bd. XVIII, Ref. p. 303 (1885); C. Raw-
BON, Chem. News, Vol. LI, p. 255; Ber. chem. Ges., Bd. XVIIT, Ref. p. 460 (1885);
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für die Indoxylsulfosäure im Harn kurz hingewiesen, welche in jüngster

Zeit durch Ellinger und Bouma ^) neu bearbeitet worden sind, da die-

selben bei der Ausarbeitung pflanzenbiochemischer Methoden möglicher-

weise mitbenutzt werden könnten. Doch wird das zugrunde liegende

Verfahren von Wang- Obermayer 2) mit Rücksicht auf die neueren

Forschungen über die Zwischenstufen von Indoxyl zu Indigotin noch

einer Revision bedürfen.

Schon Chevreul war es bekannt, daß das käufliche Indigo außer

Indigblau oder Indigotin noch rote und braune Pigmente enthält; Indig-

rot oder Indirubin und „Indigbraun". Vom Indigrot kann das Haudels-

indigo bis über 10 Proz. enthalten. Über Indigrot stellte später SCHUNCK

(1856) Untersuchungen an und beschrieb es als Indirubin; auch Baeyers
Indigopui-purin ist hiermit identisch. Die Substanz ist mit Indigotin

isomer. Schunck und Marchlewski ^) dachten die FoRRERsche Formel

CpH4^^TT>C = C<Ip TT ^NH akzeptieren zu können, doch ist be-

reits oben dargelegt worden, daß die Isomerie im Sinne der verdoppelten

Indigotinformel nach Maillard aufzufassen sein wird. Indiinibin bildet

aus Anilin braune Nädelchen, welche kirschrote Chloroformlösungen geben.

Auch dieser Farbstoff liefert mit Reduktionsmitteln Leukoprodukte. Über
Bestimmungsmethoden des Indigrot hat Koppesohar '') berichtet.

Das Indigbraun hat Berzeliüs^) untersucht. Es ist ebenso wie

der im natürlicher Indigo noch vorkommende „Indigleim" noch nicht

genauer bekannt.

Neunundvi erzigstes Kapitel: Die Resorption von Sauerstoff

durch die Pflanzen.

§ 1-

Allgemeine Orientierung.

Die Erkenntnis, daß den Pflanzen ebensowohl wie den Tieren die

Eigenschaft zukommt, so lange sie leben, aus der umgebenden Luft

Sauerstoff aufzunehmen und Kohlensäure als Stoffvvechselprodukt abzu-

scheiden, ist in erster Linie Lavoisier und Saussure zu danken:

Lavoisier, welcher die tierische Atmung schlechthin als Verbrennungs-

prozeß erklärte, Saussure, welcher den völligen Parallelismus der Tier-

und Pflanzeuatmung aussj)rach.

Seit dieser Zeit ist die Physiologie daran gewöhnt, den Prozeß der

Sauerstotfaufnahme und Kohlensäureabgabe der Pflanzen als Atmung,

C. H. WOJ.FF, Zeitschrift aiialyt. Chem., Bd. XVII, p. 65 (1878); B. W. Gerland,
Chem. Centr., 1S96, Bd. I, p. 726. Spektrophotometrisch arbeitete W. F. Koppe-
schar, Zeitschr. analvt. Chem., Bd. XXXVIII, p. 1 (1898).

1) A. EixiNGEU, Zeitschr. physiol. Cham., hJd. XXXVIII, p. 178; J. BoüMA,
ibid., Bd. XXXIX, p. 356 (1903); L. C. Maillard, ibid., Bd. XLI, p. «7 (1904).

— 2) Obermaykr, Wien. klin. Wochenschr. 1890, p. 176; Zeitschr. physiol. Obern..

Bd. XXVI, p. 427 (1898); A. WaNG, Zeitschr. phy.siol. Chem., Bd. XXV, p. 406

(1898); Bd. XXVII. p. 135 (1899). — 3) Schunck u. L. Marchlewski, Ber. chem.

Ges., Bd. XXVIII, p. 539 (1895). — 4) S. Anm, 7, p. 367. — 5) Berzelius, Pogg.
Ann., Bd. X, p. 105.
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Respiration zu bezeichnen. Beim Tier ergab sich als ein fernerer Vergleichs-

punkt mit Verbrennungsprozessen an totem Material die weitverbreitete

Erscheinung einer auffallenden Wärmeproduktion in der Atmung; doch
wurden bald korrespondierende, wenn auch nicht so häutige Vorkommnisse
später bei Pflanzen ebenfalls aufgefunden. Damit ergab sich die Er-

kenntnis eines Zusammenhanges der Gewinnung freier Energie zum
Betriebe der Körperfunktionen mit der Atmung. In der Tat! welcher

Vorgang könnte eine ergiebigere und allgemeiner zugängliche Quelle

zur Beschaffung von Betriebsenergie im Organismus darstellen, als Bindung
des Luftsauerstotfes durch hierzu geeignete Körpersubstanzen! Dieser

Zusammenhang ist so auffällig, daß bis in die neueste Zeit der physio-

logische Begriff der Atmung mit Gewinn von Betriebsenergie geradezu
identifiziert wurde.

Als man durch Pasteur, Pflüger, Lechartier und Bellamy,
sowie spätere P'orscher erfahren hatte, daß verschiedene Tiere und
Phanzen. in einen sauerstofffreien Raum gebracht, fortfahren CO2 auszu-

scheiden, und sogar niedere Organismen kennen gelernt hatte, die freien

Luftsauerstoff überhaupt nicht benötigen, erweiterte sich der Begriff" der

Atmung. Man sprach mit Pflüger ^) von „intramolekularer Atmung",
um anzudeuten, daß die Betriebsenergie auf Kosten spaltbarer organischer

Stoffe geliefert wird. Es wurde an anderer Stelle dargetan, daß die

intramolekulare Atmung auf Kosten von Zucker für eine große Reihe
von Fällen sich mit dem Begriffe der Alkoholgärung des Zuckers deckt.

Mit einer Sauerstoffaufnahme ist nun die Alkoholgärung nicht verbunden;
trotzdem aber wird mit Recht in der Physiologie dieser Prozeß, weil

er vikariierend für die Veratmung des freien Luftsauei-stoffes im Dienste
der Gewinnung von Betriebsenergie steht, unter den Begriff der „Atmung"
subsumiert.

Hief, wo sich uns um die biochemische Charakterisierung der
Lebensvorgänge handelt, und wo wir chemisch kategorisieren müssen,
erscheint es geboten, die Atmung nicht vom gebräuchlichen physio-

logischen Gesichtspunkte aus zu betrachten, sondern jene Prozesse,

welche mit Aufnahme von Sauerstoff nicht verknüpft sind, gleichgültig,

ob sie biologisch wichtige Energiequellen sind oder nicht, von der Be-
sprechung im vorliegenden Kapitel ausschalten. Es ist ferner hier nicht

darauf Rücksicht zu nehmen, ob Kohlensäurebildung mit dem Sauer-
stoffresorj)tionsprozesse irgendwie verknüpft ist oder nicht. Wenngleich
damit eine Verschiebung der gebräuchlichen Betrachtung der Atmung
stattfindet, so fallen doch die wichtigsten Betriebsenergie schaffenden
und Kohlensäure abspaltenden \'orgänge mit in den Rahmen dieser

Betrachtung; ausgeschlossen ist aber die Alkoholgärung, welche ebenso
wie die Milchsäuregärung, Harnstoffgärung und sonstige Gärungen, an
anderer Stelle ihren Platz findet. Auch die Nitrifikation, welche man,
streng genommen, unter den Begriff der Sauerstoffresorption sub-
sumieren müßte, wnrde aus Zweckmäßigkeitsgründen anderweitig ein-

gereiht.

Daß weder Sauerstoffgewinnung noch Kohlensäureabspaltung, ja

nicht einmal die Gewinnung gebundenen Sauerstoffes als ausnahmslose
Bedingung zur Beschaffung von Beti-iebsenergie gelten kann, zeigen die

Vorkommnisse der Schwefelbaklerien. Harnstoffgärer, Nitrifikations-

mikroben und anderer Organismen. Auch wissen wir, daß im Organismus

1) Pflügek, Pflüg. Arch., Bd. X, p. 300 (1875).

Czapfik, BiociR'mie ilor Pflanzen. II. 24
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zahlreiche, von der Sauerstoffatmung gänzlich unabhängige wichtige

Energiequellen vorhanden sind, wie osmotische Energie, Quellungsenergie

und andere Energieformen lehren, deren Bedeutung für den Organismus
vor allem Pfeffer ^) in das gebührende Licht gestellt hat.

Nicht für praktisch halte ich es, mit Detmer '^) jene Oxydations-

vorgänge, welche mit Betriebsenergiegewinnung anscheinend nicht ver-

bunden sind, als „Vinkulationsatmung" unter den Begriff der Atmung
einzuteilen; ebensowenig kann ich Reinke^) und Brenstein*) folgen,

welche versuchten, den Atmungsbegriff mit der auch postmortal fort-

dauernden Kohlensäureentwicklung zu identifizieren. Allerdings können
vielfach die nämlichen Wirkungen (oxydasische Enzyme) wie im lebenden

Organismus auch im toten Substrat sich entfalten, doch findet eine

postmortale COg-Bildung, wie Johannsen, Detmer, Pfeffer ^) ausge-

führt haben, nicht allgemein statt, und Täuschungen sind, wie bei

Pfeffer näher dargelegt wird, in Brensteins Versuchen durchaus

nicht ausgeschlossen gewesen. Überdies ist, wenn man den Begriff der

Sauerstoffatmung als den im lebenden Organismus vorhandenen ver-

wickelten Komplex von Vorgängen, der durch 0-Aufnahme und CO2-
Abgabe nur äußerlich und nur in unvollkommenem Maße kontrolliert

werden kann, auffaßt, die Differenz mit etwaigen postmortalen COg-
entwickelnden Vorgängen, deren Natur nicht näher bekannt ist, viel zu

augenfällig, als daß sie noch einer Erörterung bedürfte ^).

Wir wissen heute, daß der zu Oxydationen im lebenden Organismus
nötige Sauerstoff nicht unbedingt freier atmosphärischer Sauerstoff sein

muß, sondern daß in der Pflanze vielfach Sauerstoff aus anorganischen

oder organischen Verbindungen gerissen wird und sich mit oxydablen

Stoffen vereinigt, ähnlich wie wir im Laboratorium mit AgO, KMnO^
und anderen Substanzen, statt mit freiem Sauerstoffe operieren. Infolge-

dessen haben wir Oxydationen durch Luftsauerstoff und Oxydationen

durch gebundenen Sauerstoff zu unterscheiden.

Bei den Oxydationen im lebenden Organismus ist es sehr auf-

fällig, daß sie bei gewöhnlicher Temperatur sehr ergiebig an Substanzen

verlaufen, welche außerhalb des Organismus bei derselben Temperatur
durch Sauerstoff überhaupt nicht meßbar, oder in sehr langen Zeit-

räumen verändert werden. Es ist daher anzunehmen, daß der Organismus
über Mittel verfügt, welche die Oxydationen in gleicher Weise be-

schleunigen, wie z. B. hohe Temperaturen; Mittel, welche äußerlich

analog wirken, wie etwa Platinmohr, mit welchem ich Leuchtgas bei ge-

wöhnlicher Temperatur zur Entflammung und Oxydation bringen kann.

Solche Agentien sind bereits in größerer Zahl aus Pflanzen abgeschieden

worden; es handelt sich um Enzyme, Oxydasen, welche als katalytische

Beschleuniger der ohne sie äußerst langsam verlaufenden Reaktionen

aufzufassen sind. Wenn man früher vori „Sauerstotfüberträgern"' etc.

sprach, so war im wesenthchen derselben Erkenntnis Ausdruck gegeben.

1) W. Pfeffer, Studien zur Energetik, Leipzig 1892. — 2) W. Detmer,
Vergleich. Physiol. d. Keimungsprozesses (1880), p. 223; Jahrbücher wiss. Bot.,

Bd. XI r (1880), System der Pflanzenphysiologie (1882); Schenks Handbuch der

Bot., Bd. IL p. 135. — 3j J. Eeinke, Ber. botan. Ges., Bd. V, p. 216 (1887).

Einleit. i. d. theoret. Biolog. (1901), p. 287. — 4) G. Brenstein, Produktion v. CO,
durch getötete Pflanzenteile, Dissert. Rostock, 1887. — 5) W. Johannsen, Bot.

Ztg.. 1887, p. 7(32; \V. Detmer, Bot. Ztg., 1888, p. 41; W. Pfeffer, Beiträge z.

Kenntn. d. Oxydation.svorg-. in leb. Zellen (1889), p. 501. — 6) Vgl. Pfeffer,
Untereuch. a. d"^ l)Ot. Instit. Tübingen, Bd. I, p. 673 (1885). Oxydationsvorgänge

(1889), p. 481.
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Die physikalisch-chemischen Vorgänge bei den physiologischen Oxydationen
sind aber noch äußerst unzureichend bekannt.

Oxydable Materialien sind im Organismus in äußerst verschiedener

Beschaffenheit geboten. Manche, wie die Oxalsäure und andere organische

Säuren sind äußerst leicht in die Endprodukte COo und H2O unter

Sauerstoffbindung überzuführen, doch ist ihre biologische Bedeutung als

Atmungsmaterial schon wegen der kleinen V'erbronnungswärme sehr

gering. Außerordentlich günstig wirken Ilexosen, welche wenig Sauer-

stoff zur völligen Oxydation bedürfen, sehr leicht in ihre Endprodukte
durch Sauerstoffaufnahme übergeführt werden und eine sehr große Ver-

brennungswärme entwickeln. Die P'ette sind ein Material von be-

deutendem Energieinhalt, welches jedoch zu seiner Oxydation einer

reichlichen Sauerstoffzufuhr bedarf. Auch stickstoft'haltige Substanzen
werden unter Sauerstoff'bindung und Kohlensäureabgabe im Organismus
verbrannt, wie das Beispiel des Tyrosins und Phenylalanins zeigt, die in

Homogentisinsäure und weitere Produkte übergehen.

I. Abschnitt: Die Sauerstoffatmung.

§ 2.

Historische Entwicklung der Kenntnisse.

Die ältesten Beobachtungen über die Notwendigkeit des Sauer-
stoffes, oder vielmehr des Zutrittes der atmosphärischen Luft zum Fort-

gange pflanzlicher Lebenstätigkeit reichen bis in das 17. Jahrhundert
zurück, und berühren vor allem das Keimen von Samen. Daß Keimung
bei Luftabschluß nicht stattfindet, zeigten schon Versuche vonMALPiüHii),
IloMBERG^) (1G9:3), MuscHENBROEK, BoERHAVE-^), Während Scheele*)
1777 zuerst entdeckte, daß beim Keimen der Samen ebenso wie bei

der tierischen Atmung „Feuerluft'* verbraucht wird, und „Luftsäure-'

entsteht. Diese Feststellung kam in das richtige Licht durch die gleich-

zeitige Entdeckung Lavoisiers (1775), daß die Kohlensäure eine Ver-
bindung von Kohlenstoff und Sauerstoff sei; Lavoisier sagte: „On est

forc6 ("en conclure (puisque le charbon disparait en entier dans la revi-

vificatbn de la mercure et de l'air tixe) que le principe auquel on a
donn(' jusqu'ici le nom d'airc fixe est le resultat de la combinaison de
la Portion öminement respirable de l'air avec le charbon.'* 1777 be-
gani Lavoisier bereits seine berühmten Untersuchungen über die

Atuung der Tiere und über die Veränderungen, welche die Luft beim
Passieren der Lunge erleidet. Die Kenntnis der Atmung der Pflanzen

1) M. Malpighi, Anatom. Plantar. Pars Altera: De Seminuni Vegetatione,

p 13 des Abdruckes in Opera omnia, Londini (1686^. Folio. — 2) Homberq,
M^m. de l'Acad. Paris 1G93. Zitiert bei Senebier, Physiol. veg^t., Tome III,

p. 383; Decandolle-Röper, Pflanzenphvsiologie, Bd. II,' p. 272. — 3) Zit. bei
E. Heiden, Lehrbuch d. Diin gerlehre. Bd. I, p. 180 (1879). Spätere Angaben der-
selben Tatsache: Rollo, Ann. chii»., Tome XX V, p. 175; Skxebier. 1. c. ; Sene-
BIER u. HuBKK, Essai sur la germinat. des plantes (1801); Lefebure, Exper. sur
la germination (1801); GoUGH, 7,it. bei Decandolle, 1. c, Bd. II, p. 273; D. von
Gallitztn, Gilb. Ann., Bd, IV, p. 490 (ISOO.i. Nach Senebier, 1. c, Tom. III,

p. lOB stellten Huyghens sowie Papin Versuche an, welche zeigten, daß Pflanzen
im luftleeren Raum zugrunde gehen. — 4) C. W. Scheele, Chem. Abhandl. v. d.
Luft. Übersetzt von Bergmann (1777), p. 125.

24*
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wurde nun bedeutend erweitert durch die Arbeiten von Ingenhouss ^)

(1779), welche überzeugend dartaten, daß sowohl die grünen Gewächse
als die nicht grün gefärbten Pflanzen im Dunklen, und die nicht grünen
Pflanzen wie im Licht so im Dunklen „die Luft verschlechtern". Ingen-
houss schrieb dieses Unbrauchbarwerden der Luft zur tierischen Atmung
wohl nicht allein dem vermehrten COa-Gehalte und verminderten Sauer-

stoffgehalte zu, wußte jedoch, daß Kohlensäureentwicklung hierbei im
Spiele sei. Daß auch grüne Gewächse einen kontinuierlichen Atmungs-
prozeß im Licht und Dunkel besitzen, findet sich bei Ingenhouss zwar
noch nicht klar ausgesjjrochen, doch dürfte dieser bedeutende Mann den
wahren Sachverhalt schon geahnt haben. In den 80er Jahren setzte

Lavoisier seine Arbeiten über die tierische Atmung rastlos fort und
äußerte sich bereits 1 780 dahin, daß ,,das Atmen der Tiere ein Ver-

brennen sei, freilich ein sehr langsames, aber sonst dem Verbrennen
der Kohle vollkommen ähnlich; die dabei entstehende Wärme ersetzt

den Wärmeverlust des Körpers". 1781 wurde die „fixe Luft" „acide

du charbon" benannt. Diese Kette von Arbeiten ist die Grundlage für

die Biochemie der Atmung geworden.
Lavoisier hatte zunächst nur die Atmung der Tiere im Auge.

Es war nun etwa 10 Jahre später Saussure, welcher die Kenntnis
von der Atmung der Pflanzen so erfolgreich erweiterte, daß wir diesem
Forscher das Verdienst zuzuschreiben haben, der Lehre von der Pflanzen-

atmung für alle kommenden Zeiten feste Fundamente gegeben zu haben.

In der 1797 erschienenen Abhandlung: La formation de l'acide carbonique

est-elle essentielle ä la Vegetation faßte Saussure =^) seine Untersuchungs-
resultate in folgenden-Sätzen zusammen: „1. Die Pflanzen bilden wie die

Tiere beständig COg, wenn sie in der atmosphärischen Luft leben, es sei nun
im Sonnenschein oder im Schatten; 2. wie die Tiere, so bilden auch die Pflan-

zen diese GOg mit dem Sauerstoffe der Atmosphäre, und wenn man diese

Erzeugung nicht wahrnimmt, so liegt der Grund darin, daß die COg, so wie

sie gebildet wird, der Zersetzung anheimfällt." Die zugehörigen Versuche
über das M'achstum dei' Pflanzen in atmosphärischer Luft, in mit CO2 ge-

mischter und in CO2 freier Luft sind einige Jahre später in den „Recherches
chimiques" (1804) nochmals publiziert worden und daraus allgemein bekannt.

Aus dem Anfange des 19. Jahrhunderts stammen die Untersuchungen
von Cruikshank^) (1800) über Sauerstoffatmung bei der Keimung der

Gerste, sowie die gasanalytischen Untersuchungen über den Keimungs-
vorgang von Chaptal^), welche ergaben, daß das Verhältnis der pro-

duzierten CO2 zum verbiauchten O» gleich 1 ist. Man braucht aber

nur z. B. Kurt Sprengels Buch von dem Bau und der Natur der

Gewächse ^) (1812) einzusehen, um sich zu überzeugen, wie wenig Saussures
Arbeiten auf viele seiner Zeitgenossen eingewirkt hatten trotz fleißiger

Exzerption der „Recherches chimiques". Auch hätte die Wärmeentwick-
lung mancher Pflanzenotgane, welche schon 1777 durch Lamarck an
Aroideenkolben, sodann durch Senebier und andere Forscher studiert

worden wai-, auf Grund der LAVOisiERschen und SAUssuRESchen Arbeiten

ohne weiteres mit der Atmung in Zusammenhang gebracht werden können
(vielleicht hatte Senebier diesbezügliche Andeutungen gemacht); doch

blieb diese Sache unverstanden. Auch in den physiologischen Hand-

1) Ingenhouss, Experiments upon vegetables (1779). — 2) Th. Saussure,
Annal. de chim., Tome XXIV, p. 1B5, 227 (1797). — 3) W. Cruikshank, Crells

Annal, ]800, Bd. II, p. J95. — 4) Chaptal, Annal. de chim., Tome LXXIV,
p. 317 (1810). — 5) K. Sprengel, Bau u. Natur d. Gewächse (1812), p. 812, 318.
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büchern von Decandolle und Treviranus, selbst in dem verständig

geschriebenen Werke Grischows\) findet man die erzielten Fortschritte

kaum entspreclieiid verwertet. Bei Meyen -') hingegen finden sich manche
treffende Bemerkungen ül)er das Wesen der Atmung der Pflanzen und
deren Zusammenhang mit dem Ursprünge der Wärme mancher Pflanzen-

organe; ebenso bei Dütrochet^), welcher sich besonders hinsichtlich

des letzteren Punktes Verdienste erwarb. In der Folge war es Mohl*),
welcher sehr energisch die scharfe Unterscheidung der COo-Verarbeitung

in der Chloroi)hylltätigkeit von dem kontinuierlich fortlaufenden Atmungs-
prozesse darlegte, desgleichen Garreau '"), während wir sowohl beiMulder *^)

als auch bei Liebig ') diese klare Auffassung vermissen. Es war dem-
nach ein großes \erdienst, daß es Schleiden'*) und besonders J. Sachs '^j

in den 60er Jahren des vergangenen Jahrhunderts endlich gelang, die

richtige Anschauung zu ganz allgemeiner Geltung zu bringen.

§ 3.

Die Aufnahme des Sauerstoffes aus dem umgebenden Medium.

Für diejenigen Pflanzeuorgane, welche allseitig in Kontakt mit

dem gasförmigen Medium der atmosphärischen Luft stehen, ist der

Sauerstoffbezug in erster Linie durch die Zusammensetzung der Luft

bestimmt.

Schon 1782 fand Lavoisier^") in seinen Luftanalysen, daß 21—28
Teile Sauerstoff' in der Luft mit 72 Teilen Stickstoff gemischt sind;

doch kannte er noch nicht die LTnVeränderlichkeit der Mischung und
gab für den Sauerstoff zu hohe Werte an. 1804 zeigten A. v. Hum-
boldt und Gay Lussac, daß in 29 Bestimmungsversuchen die größte

Sauerstoffmenge 21,2 Volumprozente, die kleinste 20,9 Volumprozente
betrug. Dreißig Jahre später fand Saussure als Minimum 20,98 Proz..

als Maximum 21,15 Proz. Og. Von Ballonfahrten (Gay Lussac) und
hohen Bergen (Humboldt) mitgebrachte Luftproben hatten dieselbe Zu-
sammensetzung, und auch die von Bunsen 1846 zu Marburg ange-

stellten Beobachtungen^') lieferten keine abweichenden Werte.

üie neueren Erfahrungen haben gelehrt, daß zwar die zu be-

obachtenden Schwankungen des Sauerstoffgehaltes der Luft sicher außer-

halb der Fehlergrenzen liegen, doch relativ sehr gering sind. Kreusler'^j
gibt als äußerste Grenzen 20,867 Proz. und 20,991 Proz. 0.^ an. Nach
Lewy^^) ist die Luft über dem Ozean tagsüber sauerstoffreicher (21,05

Proz.) als in der Nacht (20.96 Proz.). was dieser Forscher durch Aus-
treibung der sauerstoffreicheren, vom Wasser absorbierten Luft durch
die Sonnenwärme erklärt; bei größerer Entfernung von der Küste wird

dies deutlicher. Die Polarluft soll relativ am sauerstoffreichsten, die

1) 0. Chr. Grischow, Physikal.-chem. Untersuch, üb. d. Atra. d. Gewächse
(1819). — 2) F. Meyex, Neues System d. Pflanzenphvsiol. (1838), Bd. II, p. 15G,

162. — 3) H. DuiROCHET, Memoir. pour .servir etc., Tome I, p. 320, 3GÜ (1837).
— 4) II. MoHL, Vegetabil. Zelle (1851), p. 84. - - 5) Garreau, Ann. hc. iiat. (III),

Tome XVI, p. 290 (18.Ö1). — 6) G. J. Mulder, Physioiog-. Chemie (1844), p. 854.
— 7) J. v. LiEBi«, Die Chemie in ihrer Anwendung auf Agrik. (1840), p. 30. —
8) M. J. SCHLEiDEX, Grundzüge, 4. Aufl. (1861), p. 217. — 9) .1. Sachs, Experi-

mental Physiologie (1865). p. 263. — 10) Lavoipier, M4moir. soc. roy. med., 1782/83,

p. 569. — 11) R. BüNSEX, Gasometr. Methoden (1857), p. 77.
—

'l2) Kreusler,
'Landw. Jahrb., Bd. XIV, p. 305. — 13) Lewy, Compt. rend., Tome XXXI, p. 725;
Tome XXXIII, p. 345; Ann. chim. phys. (3), Tome XXXIV, p. 5.
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Tropenluft am sauerstoffärmsten sein: Tromsö 20,92 Proz.; Dresden
20,90 Proz.; Parä 20,83 Proz. [Hempel1)|. Hann '*) sucht es wahr-
scheinlich zu machen, daß in großen Höhen die Partiärpressung des
O2 abnimmt und die des N zunimmt wegen der Differenz ihrer spe-

zifischen (Gewichte. Doch würde nach Hanns Zahlen bei iOOOO m
Meereshöhe der Sauerstoffgehalt erst auf 18,35 Volumprozent gesunken
sein, so dai^ die angegebenen Differenzen für die Biologie alpiner Ge-
wächse nicht in Betracht kommen können. Man darf also annehmen,
daß allenthalben für die Luftpflanzen auf der ganzen Erdoberfläche in

verschiedenen Höhenlagen und geographischen Breiten dieselbe Sauer-
stoffpartiärpressung (0,209) dargeboten wird.

. Wie liegen die Verhältnisse nun für die allseitig von Erdreich
umgebenen Pflanzenorgane'? Für die Wurzeln der Phanerogamen läßt

es sich leicht zeigen, daß ihr Medium ausreichend durchlüftet sein muß,
wenn ihre Sauerstoftversorgung nicht leiden und die Organe nicht patho-

logisch verändert werden sollen: wenn auch die Intercellulargänge eine

stete Kommunikation mit der atmosphärischen Luft, welche durcli die

oberirdischen Teile eindringt, herstellen. Sumpfpflanzen bedürfen aus-

giebiger anatomischer Anpassungen: weiter Luftkanäle, Durchlüftungs-
gewebe [Aerenchym Schenck^)], besonderer aufwärts wachsender, im
Dienste der Atmung stehender Atemwurzeln oder Pneumathoden *).

Über die im Boden enthaltenen Luftquantitäten geben Zahlen von
BoussiNGAüLT und LitWY 5) Aufschluß. Diese Forscher fanden in

leichtem, frischgedüngten Boden:
Boden eines Möhrenfeldes

:

Weinbergerde, sandiger Boden:
Walderde, sandiger, sehr fester Boden: 117,6
Fruchtbarer Lehmboden, sehr fest,

Walduntergrund

:

Sand, Walduntergrund, sehr fest:

Spargelbeeterde, sandiger Boden

:

Sehr humusreicher Boden

:

Rübenfeld boden, ziemlich tonig:

Luzerneboden, tonig, kalkreich

:

Topinamburboden, sehr tonig

:

Prärieboden, tonig, zusammengepreßt
Erde eines Gewächshauses im botan.

Garten: 361,8 „ „ „ 1 „

Man ersieht, wie ausgezeichnet die Durchlüftung in humusreichen
Böden stattfinden kann, und wie sehr mit Kompaktwerden des Bodens
dessen Luftgehalt abnimmt.

1) Hempel, Ber. ehem. Ges., Bd. XVIII, p. 267, 1800 (1885); Bd. XX,
p. 1864 (1887). — 2) J. Haniv^ Zeitschr. österr. Gesell. Meteor., 1875. p. 22. —
3) H. SCHENCK, Jahrb. f. wiss. Bot., Bd. XXII, p. 526 (1889). — 4) Über Pneu

-

mathoden: Goebel, Ber. bot. Ges., Bd. IV, p. 249 (1886); L. .Igst, Bot. Ztg., 1887,

p. 601 ; Karsten, Ber. bot. Ges., Bd. VIII, p. (49), (1890); Biblioth. botan., No. 22
(1891); Bancroft, Just bot. Jahresber., 1889, Bd. I, p. 49; W. P. Wilson, Bot.
Centr., Bd. XLIII, p. 148 (1800); W. Brenner, Ber. bot. Ges., Bd. XX, p. 175
(1902). Über Lenticellenwucherunfi;en an untergetauchten Kartoffelknollen: Devaux,
Bull. .soc. bot., Tome XXXVIIl, p. 48 (1891). — 5) BoLoSINGAUET u. Lewy,
Annal. chim. phys. (3), Tome XXXVII, p. 1 (185.3); Agronomie etc., Tome II,

p. 68 ff.; Die Landwirtschaft, Deutsch v. Graeger, Bd. IV, p. 179 (1856).

235,3 :
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Bodenluft in verschiedenen Bodentiefen sei erwähnt, daß die Wurzeln
einjähriger (^icwächse auf lockerem Sandboden 1 m, bei perennierenden

Pflanzen mit der Zeit bis 3 m tief (Trifolium, Latliyrus silvestris) ein-

dringen^). . Die Beobachtungen von Volkens^) zeigten, daß bei Wüsten-
|>tianzen die Bewuizelungstiefe noch bedeutend höher zu bemessen ist.

Im allgemeinen läßt sich sagen, daß in der Bodenluft unter günstigen

Bedingungen fast dieselbe Sauerstotfpai-tiärpressung geboten ist, wie in

der äußeren Atmosphäre, und wenn der Boden gut duichlüftet ist, so

sind die Voraussetzungen zur Sauerstoftaufnahme für unterirdische

Pflanzenorgane aus dem umgebenden Medium annähernd dieselben, wie

bei oberirdischen Organen.

Die subiners lebenden Pflanzen versorgen sich mit dem im Wasser
gelösten Sauerstoff.

"Wie bekannt, ist von den beiden Hauptbestandteilen der Luft der

Sauerstoff in Wasser relativ leichter löslich als der Stickstoff, so daß
die Zusammensetzung der im Wasser gelösten Luft eine andere ist, als

jener der Atmosphäre. Der Vorgang ist nach dem Henry-DALTONschen
Gesetze einerseits abhängig von der Löslichkeit, andererseits aber auch

von dem Partiärdrucke jedes der beiden Gase. Nach Patterson und

SoNDfiN^j enthält Wasser an Sauerstoff gelöst:

bei 33,88 Proz.

+ 6 33,60 „

+ 6,32" 33,55 „

-f 9,18 33,GO „

13,70° 33,51 „

14,10" 33,24 „

Nach Bdchan.\N*) (Challengerexpedition) enthält das Seewasser an

der Oberfläche 33 — 35 Proz. 0,, in den Polarregionen mehr als in den

Passat.regionen. In großen Tiefen wurde keine wesentliche Differenz

gefunden. Bünsen hatte füi- 0*^ 34,91 Proz. Sauerstoff angegeben -'). Bei

gewöhnlicher Temperatur besteht demnach etwa ^jo, der absorbierten

Luft aus Sauerstoff. Das Wasser hält auch COg stark absorbiert, doch

werden physiologisch schädliche Grade der C02-Konzentration in natür-

lichen Gewässern kaum anderswo als in vereinzelten Fällen erreicht.

Das pflanzeni-eiche Wasser von Dorfteichen soll nach Knadte tagsüber

einen viel höheren Sauerstoffgehalt besitzen, als es selbst bei Schütteln

mit atmosphärischer Luft erreicht. In der Nacht sinkt der Sauerstoff-

gehalt bedeutend herab ^). Selbst im Mondschein und unter einer licht-

durchlässigen Eisdecke soll merkbare Sauerstoffanreicherung zu konstatieren

sein. Schnee hindert sie duich Verdunklung.

In den Versuchen von Schüetzenberger und Quinquaud ^) wurde der

Sauerstoffverbrauch von Hefe und Elodea unter Wasser durch Titration

1) Vgl. Frank, Lehrbuch d. Bot., Bd. I, p. 306 (1892); Pfeffer, Physio-

logie, 2. Aufl., Bd. I, p. 135 (1897). — 2) Volkenb, Flora d. ägypt.-arab. Wüste (1887).

— 3) Petterson u. Sonden, Ber. ehem. Ges., Bd. XXit, ,_p. 1439. — 4) J. H.
BUCHANAN, Ber. ehem. Ges., Bd. X. p. 160.5 (1877). — 5) Über Bestimmung des

im Wasser gelösten Sauerstoffes vgl. man die Untersuchungen von A. Levy u. iVIar-

BAIITIN, Oompt. rend., Tome CXXIV, p. 959 (1897); Naylor, Chero. News, Vol.

LXXXV, p. 259 (1902); Wangerin u. Vorländer, Chem. Centr., 1902, Bd. U,
p. 818; A. Kaiser, Chera.-Ztg., Bd. XX VII, p. 663 (1903); Maokey u. Middle-
TON, Cheni. Centr.. 1899, Bd. I, p. 543. — 6) Vgl. N. Zuntz, Archiv f. Physiol.

u. Anatom., Phys. Abt., 1000, Suppl., p. 311. — 7) Schüetzenberger u. E. Quin-
QUAUD, Compt. rend., Tome LXXVII, p. 372 (1873).
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mit HgS kontrolliert (Grenze des Nachweises 0,1 ccin O,, auf 1 Liter

Wasser). Wenn BOEHM ^) bei Eloclea im dampf^'esättif,'ten Räume einen

geringeren 0-Konsum als bei Landpflanzen unter gleichen Verhältnissen

beobachtete, so war dies kaum an etwas anderem als an der patholo-

gischen Wirkung des abnormen Mediums gelegen.

Die Eintrittspforten des aufziineinnenden Sauerstoffes

stellen bei den S})altöJt'nungen führenden oberirdischen Pflanzenteilen vor

allem die Stomata dar, in gleicher Weise wie für die übrigen Teile des

Gasaustauschos : die Aufnahme von Kohlensäure und die Abgabe von

Wasserdampf und (X).,. Wie groß der praktische Anteil der Cuticula

an dem Sauerstoffeintritt ist. hängt nicht nur von der Dicke der relativ

wenig permeablen cutikularisierten Schicht ab, sodann auch von der

Größe des Sauerstoffbedarfes, weil mit Wachstum des letzteren die

Aufnahme durch Stomata und Cuticula nicht in gleichem Verhältnisse

zu steigen braucht. Für Sauerstoff ist die Permeabilität der Cuticula

kleiner als für COs- Mangin -) fand, daß die Zeiten des Durchtrittes

einer bestimmten Menge verschiedener Gase beim Passieren der Cuticula

in folgender Relation stehen : C0.,= 1; H.,=2,7ö; 0.,=:5,50; N^^- 11,50.

Die Abweichungen von den durch Graham an Kautschukmembranen

gefundenen Verhältnissen sind nicht bedeutend. Nach Mangin ") ist

die Epidermis dei- Blattunterseite leichter permeabel als jene der Ober-

seite: auch kann man die Diffusionsgeschwindigkeit der durchtretenden

Gase steigern flurch F.ntfernung der fettartigen ätherlöslichen Stoffe aus

der Cuticula.

Den Einfluß der Sjialtöffnungen auf die Gasdiffusion durch Stomata

führende Blattoberflächen untersuchte Mangin *) an verdunkelten Laub-

blättern, deren Ober- respektive Unterseite er mit Vaseline oder 10-proz.

Gelatine überzog. Dieser Spaltöffnungsverschluß beeinflußte den (iang

der Atmung bei Hex, Hedera und Evonvmus japonica bei Temperaturen

unter 10° nui- unwesentlich, war aber merklich bei höheren Temperaturen,

wo demnach die Atmung so intensiv war, daß die „cutikuläre Atmung"
nicht mehr genügte. Daß bei manchen Organen die SauerstoffVersorgung

durch eine dünne Cuticula genügend bewerkstelligt werden kann, zeigt

übrigens das Fortdauern der Protoplasmaströmuug in isolierten Haaren,

deren Schnittfläche mit Vaseline verlegt ist, ebenso deutlich. Es ist

daher die Annahme von Merget^), wonach ausschließlich die Spalt-

öfftiungen die Sauerstoffversorgung bewerkstelligen, ebensowenig allge-

mein zutreflend. wie die entgegengesetzt lautende Meinung von Barthe-
LEMY*^). Gegen Spaltöff'nungsverschluß ist die Kohlensäureassimilation

aber viel empfindlicher als die Sauerstoftatmung, weil die Kohlensäure

in der liUft nur in bedeutender Verdünnung geboten ist.

Bei Zweigen, deren Oberfläche bereits mit Periderm überkleidet

ist, spielen die Lenticellen eine vielleicht noch bedeutendere Rolle als

Sauerstoffwege, wie die Stomata der Epidermis, weil die Peridermzell-

schichten möglicherweise viel ungünstigere Diffusionsbedingungen bieten

als die einfache Cuticula. Über Bau und Funktion der Lenticellen oder

1) J. BoEHM, Sitz.-Bcr. Wien. Akad., Bd. LXXI, p. 694 (1875); Ber. ehem.
Ges.. Bd. VIII, p. 752 (1875). — 2) L. Mangin, Compt. rend., Tome CIV, p. 1809

(1887). — 3) Mangin, Compt. rend., Tome CVI, p. 771 (1888). — 4) Mangin,
Compt. rend., Tome CV, p. 879 (1887); ferner: ibid., Tome CVII, p. 144 (1888);

Bot. Centn., Bd. XXXVIII, p. 531: Ann. agron., Tome V, p. 349 (1888). —
6) Merget, Compt. rend., Tome LXXXIV, p. 376 (1877) und ibid., p. 959. —
6) BABTHELiaiY, ibid., p. 663.
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Rindenporen, sind insbesondere die Untersuchungen von Klebahn ^)

zu vergleichen. Docli bedarf die relative Bedeutung der Lenticellen als

Atmungswege noch weitereu Studiums.

Auch die Sauerstoffzuleitung aus dem Boden für die unterirdisch

lebenden Organe ist nicht in hinreichendem Maße durch experimentell

ermittelte Daten illustriert. Wie wii- hörten, ist der Sauerstoffgehalt der

Bodenluft nicht viel geringer als der Sauerstoffgehalt der Atmosphäre,

soweit die Bodenluft für die Wurzeln in Betracht kommt; auch wird

die außerordentlich große Oberfläche des Wurzelsystems, sowie die die

Diffusion sehr erleichternde mucöse Beschaffenheit der Außenschichten
der Epidermismembranen an den kräftig atmenden jungen Wurzelteilen

eine gewichtige Rolle spielen. Inwiefern die SauerstoftVersorgung durch

die den Bodenpartikeln adhärierenden Luftschichten, oder die kapillar-

festgehaltenen Luftbläschen geschieht, ist ebensowenig festgestellt, wie

die möglicherweise bedeutungsvolle Rolle, welche der in der Boden-

feuchtigkeit gelöste Sauerstoff bei der Atmung der Wurzeln spielt.

Durch die Schale von lufttrockenen Samen passieren trockene (jase

nach Becquerels^) Feststellungen keinesfalls in erheblichem Maße,

feuchte Gase hingegen sehr merklich.

Auch bei Luftmycelien von Pilzen, bei Luftalgen (Trentepohlia z. B.j,

sowie bei Bakterien, die in Kontakt mit der atmosphärischen Luft leben,

muß die gesamte oft beträchtliche Atmung durch Sauerstoffdiffusion

durch die lückenlose Zellmembran aufrecht erhalten werden. Ob Pilz-

raembranen eine besonders hohe Permeabilität für Atmungsgase be-

sitzen, ist noch nicht genau untersucht. Häufig ist schleimige Beschaffen-

heit und starker Wassergehalt der äußeren Membran schichten zu be-

obachten.

Die submers lebenden Wasserpflanzen sind natürlich auf die Sauer-

stoffdiffusion durch eine spaltöffnungsfreie Epidermis angewiesen. Mangin^^)

gibt an, daß die Durchlässigkeit der spaltöffnungslosen Epidermen unter-

getaucht lebender Gewächse für Gase 20mal so groß sein kann, als

die Permeabilität der Epidermis von Luftblättern. Über den Mechanismus

des Gasaustausches bei untergetauchten Wasserpflanzen verdanken wir

inbesondere Devaux*) eingehende Untersuchungen; dieselben haben

gezeigt, daß die Gasdiffusion durch die Zellwände ebenso schnell ver-

läuft wie durch Wasserlamellen. Ob es nötig ist, mit Devaux die

Meinung von Merget ^j zu akzeptieren, daß untergetaucht lebende

Organe durch Vermittlung einer äußerst feinen adhärierenden Luft-

schicht atmen, mag unentschieden bleiben. Die physikalischen Verhältnisse

müssen nicht in allen Fällen absolut gleich liegen, und es steht kaum
etwas im Wege, einen osmotischen Ausgleich zwischen dem in der

Imbibitionsflüssigkeit der Zellhaut gelösten und dem in dem umgebenden

Medium gelösten Sauerstoffes anzunehmen, sobald Konzentrationsdif-

ferenzen aufgetreten sind.

Der Gasdruck, unter welchem der Sauerstoff submersen Pflanzen

dargeboten wird, ist natürlich durch den Druck der darüber lastenden

Wassersäule bestimmt; so ist es möglich. da(3 bei aus tiefem Wasser

plötzlich zur Luft gebrachtem Fucus vesiculosus die Blasen gesprengt

werden.

1) Klebahn, Die Rindenporen (IS84). — 2) P. Becquerel, Corapt. rend.,

Tome CXXXVIir, p. 1347 (1904). — 3) S. Anm. 8, p. 377. — 4) H. Devaux,
Ann. sc. nat. Bot. (7j, Tome IX, p. 35 (1S90). — 5) S. Aum. 5, p. 377.
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Die Größe des Sauerstoffkonsums kann bei vielen Pflanzen

unter günstigen Vegetationsbedingungen eine relativ sehr bedeutende

sein. Hierbei spielt Pflanz.cixspecies, Entwicklungsstadium, und auch der

korrelative Zusammenhang des betreffenden Organs mit den übrigen

l'eilen eine bestimmende Wirkung. In einer großen Zahl der vor-

handenen Untersuchungen wurde die Atmungsgröße nur durch die

produzierte COj-Menge gemessen, was, streng genommen, kein sicheres

Urteil über den Sauerstotfkonsum zuläßt, aber wenigstens in manchen
Fällen ein anschauliches Bild von der Atmungstätigkeit gibt. Beim
Menschen beträgt die COg-Abgabe in 24 Stunden rund 900 g; auf

75 kg Körpergewicht gerechnet, ist dies 1,2 Proz. des Lebendgewichtes.

Bei den mit höherei- Körpertenoperatur begabten Vögeln ist die Respirations-

tätigkeit noch energischer '). Zum Vergleiche mit diesen Zahlen können
Versuche von Johannsen 2) mit Erbsenkeimlingen dienen, welche in

24 Stunden auf 57 g Keimlinge 528 mg CO2 produzierten, also 0,93 Proz.

des Frischgewichtes an CO,,. Nach Deherain und Moissan -^^ ist die

von verdunkelten Tabakblättern produzierte CO.^ wohl quantitativ ver-

gleichbar der CO„-Bil(lung in der Atmungstätigkeit poikilothermer Wirbel-

tiere, doch atmeten unter den gleichen Versuchsbedingungen Seiden-

raupen noch viel lebhafter. Penicillium gab in Diakonows^) Versuchen
in 24 Stunden 6,83 Proz. seines Frischgewichtes an CO2 ab. V' ignal ^)

berichtet, daß Bacillus mesentericus vulgatus in einem Quantum, welches

1 g bei 100" getrockneter Spaltpilzsubstanz entsprach, 1164,29 ccm
Sauerstoff verbrauchte und 7147,28 ccm COg entwickelte (binnen 24 Stunden
in Bouillonkulturen). Die Blütenkolben von Arum italicum konsumieren
nach Garreau und G. Kraus' *"•) Feststellungen zur Blütezeit das 30fache

des eigenen Volumens an Sauerstoff, vor und nach dem Aufblühen
weniger als '/s ^es eigenen Volumens.

§4.

Der Gasaustausch in der Atmung verschiedener Pflanzen-
organe.

Rollo ') hatte an Gerstenkörnern, die er in Sauerstoffgas keimen
ließ, beobachtet, daß Sauerstoff verschwindet und statt desselben C0._,

auftritt. Er meinte, der Sauerstoff sei zum größten Teil von den
Körnern absorbiert worden, und habe andererseits mit dem Kohlen-
stoffe der Samen CO., gebildet. Analysen des \'organges wurden erst

durch Saussure ^} geliefert. Saussure fand, daß das Volumen der ge-

bildeten Kohlensäure gleich sei dem Volumen des verbrauchten Sauer-
stoffes; er erkannte auch die Hemmung der Keimung durch die Kohlen-
säureanhäufung, sowie daß bei verschiedenen Samen die gleichen

Materialgewichtsmengen verschieden schnell bei der Keimung Sauerstoff

konsumieren. Als Saussure \/,2 des ^'olumens der eingeschlossenen
Luft durch CO2 ersetzte, wurde die Keimung merklich beeinträchtigt.

1) Vgl. Mac Kendrick, Biolog. Centr., Bd. VIII, p. 6G7 (1889). — 2) Jo-
HANNSEN, Untersuch, a. d. bot. Instit. Tübingen, Bd. I, p. 695. — 3) P. Dehe-
RAIN u. H. MoissAN, Annal. sc. nat., Torae XIX, p. 321 (1874). — 4) Diäkonow,
Her. ehem. Ges., Bd. XIV, p. 3 (1886). — 5) W. Vigxal, Contribut. ä l'ötude des
Bact^riacees, Parif 1889. — 6) Garreau, Annal. sc. nat. (3), Tome XVI, p. 254
(1851); G. Kraus, Abhandl. Naturforsch.-Ge.s. Halle, Bd. XVI (1884). — 7) Rollo,
Ann. de chim., Tome XXV, p. 40. — 8) Saussure, Rech, chim. (1804), p. 8, 60—61.
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Saussure wies ferner für Laiibblätter, welche, nach einem heiteren

Sonimertage gesammelt, für eine einzige Nacht in einen mit atmosphä-
rischer Luft gefüllten Rezii)ienten gestellt worden waren, die CO^ -Pro-

duktion nach; dabei wurde das Volumen der eingeschlossenen Luft ver-

mindert, indem weniger COg gebildet, als Oj verzehrt wurde. Bei

Succulenten kam es zu keiner wahrnehmbaren CO^ -Produktion, sondern

nur zu Verbrauch von Sauerstoff. Succulente Blätter verbrauchten auch

weniger 0^ als andere Blätter, immergrüne Blätter wenigei- als ein-

jährige, Sumpfpflanzen weniger als andere Kräuter. An einer großen

Zahl von Laubblättern bestimmte Saussure den in 24 Stunden ver-

brauchten Sauerstoff, gemessen durch das Volumen der verwendeten
Blätter.

Es verbrauchten in Teilen des Blattvolumens in 24 Stunden an Sauer-

stoff die Blätter von:

Hex Aquifolium Septemb. 0,86
Buxus sempervir. „ 1,46

Prunus Lauroceras. Mai 3,20

„ „ Septemb. 1,36

Viburnum Tinus Septemb. 2,23

Hedera Helix Septemb. 1,00

Vinca minor Juni 1,50

Septemb. 0,93
Abies pectinata Septemb. 3,00
Bupleurum fruticos. Mai 4,00

Juniperus Sabinä Juni 2,60

„ communis Juni 2,40

Fagus silvatica August 8,00

Carpinus Betulus Mai 5,00

„ „ Septemb. 6,00
Aesculus Hippocast. Septemb. 4,80

Populus alba Mai 6,20

„ „ Septemb. 4,36

Prunus Armeniaca Septemtb. 8,00

,, Persica Juni 6,60

Septemb. 4,20
Juglans regia Mai 6,60

„ ., Septemb. 4,40
Quercus Robur Mai 5,50

„ „ Septemb. 5,50
Alisma Plantago August 0,70
Inula dys^enterica Septemb. 1,60

Epilobium molle Septemb. 1,90

Nastnrtium officinal. Septemb.' 1,60
Polygon, persicaria „ 2,00
Veronica Beccabunga „ 1,70

Kanunculus reptans „ 1,50
Lythrum Salicaria Mai 2,30
Caltha palustris ,, 1,00

Carex acuta 2,25

Platanus occideutalis Septb. 3,00

Robinia pseudacacia Mai 5,00

Septemb. 6,70
Syringa vulgaris Mai 3,36

„ Septemb. 2,20
Praxinus excelsior Mai 4,32

Septemb. 3,71

Pirus communis Mai 5,20

Septemb. 3,40

Rosa centifolia Juni 5,40
Oastanea vesca Juli 5,60
Solanum tuberosum Septemb. 2,50
Brassica oleracea Sept jung. 2,40

,. alt 2,00

Urtica urens Septemb. 2,00
Mercurialis annua Septemb. 2,33

Daucus Carota Septemb. 1,90

Vicia Faba vor der Blüte 3,70

„ „ während der Blüte 2,00

nach der Blüte 1,60

Lilium candidum Mai 0,66
Septemb. 0,50

Tropaeolum majus Septemb. 3,00
Digitalis ambigua Juli 2,00

Brassica Rapa Septemb. 1,25

Avena sativa Juni 2,70

Triticum vulgare Mai 5,00
Pisum sativum „ 3,72

Ruta graveolens August 2,00

Opuntia August 1,00

Agave americana August 0,80
Sempervivum tector. Juli 1,00

Sedum globosum Septemb. 1,50

Saxifraga CotyJedon Septemb. 0,60

Sedum reflexum Juni 1,70

Stapelia variegata Juli 0,63
Mesembryanthem. deltoid. Juli 1,70

Saussure wies auch für Wurzeln und unterirdische Reservestoff-

behälter Sauerstoffaufnahme nach. Eine frisch ausgerissene Möhren-
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Wurzel verbrauchte in 24 Stunden ihr eigenes Volumen an Oj. Eine
Kartoffelknolle konsumierte 0,4, eine Lilienzwiebel samt Wurzeln 0,39

ihres Volumens an Oo ; eine Rübe 1 \'olum 0„. Waren die Stengel

und Blätter noch in Verbindung mit der Wurzel, so nahm die letztere

Die Zweige von Salix all)a, Eiche. Pappel und Hainbuche von
7 mm Dicke verbrauchten binnen 24 Stunden bei 15 <> R im Frühling

und Sommer in Saussures Versuchen ^/^ bis 1 ihres Volumens an
Sauerstoff; Zweige von l>irn- und Apfelbaum 2—3 Volumina. Die
produzierte CO2 betrug etwas weniger als der verbrauchte Sauerstoff.

Blumenblätter und Blüten verbrauchten im Schatten binnen 24 Stunden
1,1 bis 4,7 Volumina 0^ ; in der Sonne atmeten sie stärker. Auch die

Atmung von Früchten stellte Saussure an \'itis, Solanum, Pirus und
Malus fest. Damit waren die Grundtatsachen für die Atmung der ver-

schiedenen Pflanzenorgane eruiert.

Garreau ^) setzte Saussures Versuche fort, und zeigte, daß die

Atmung der Blätter in diffusem Lichte oder bei bedecktem Himmel
häufig die Kohlens&ureaufnahme überwiegt. Indem sich dieser Forscher
des bekannten, seither viel verwendeten Apparates bediente: bestehend
aus einem durch Quecksilber abgeschlossenen Steigrohr, welches an seinem
oberen Ende ein Gefäß, welches die Blätter enthält und mit einem
Schälchen KOH ausgerüstet ist, stellte er fest, daß sich häufig bei

schwächerer Beleuchtung eine Verminderung des eingeschlossenen Luft-

volums ergab.

Tem-
peratur

170 9-6 Uhi

Zeit

100 g BliiUer ver-

minderten das ejnge-
schlos.seiie Luft,-

Toluraen um

:

Morus dasyphylla

Dahlia variabilis

Pbaseolus multiflorus

Convolvulus purpureus

Prunus Laurocerasus

170 6

16" 11 — 6

150 10—6
14" 12-6
180 10—6

35 ccm

64 „

14 „

40 „

40 „

20 „

Schöner Tag,

schattiger Stand.

Schlecht be-

leuchtetes Zimmer.
Ziemlich heller

Tag; im Schatten.

Trüber Tag

Licht eines Ge-

wächshauses
Derartige Beobachtungen bergen allerdings eine bedeutende Anzahl

von Fehlerquellen. Deswegen ist auch Garreaus Angabe, daß die

Quantität der exhalierten COj viel geringer als die Menge des aufge-

nommenen Sauerstoffes sei, mit Vorsicht aufzunehmen. Boussingaults *)

spätere Versuche zeigten denn auch bezüglich des letzteren Punkte.s ein

anderes Resultat; für Laurocerasus und Nerium ergab sich eine Produktion
von CO2, welche dem gleichzeitigen Sauerstoffkonsum fast gleich war.
BoussiNGAULT gab folgende Daten, bezogen auf 1 qdm Blattfläche und
1 Stunde.

Prunus Laurocerasus 0,39 ccm CO^ produziert

:

Nerium Oleander 0,30 ,, „

0,38 „ ..

0,42 „ „

^»,20 „ „

1) Garreau, Annal. sc. nat. (3), Tome XV,
Agronomie etc., Tome IV, p. 324 (1868).

0,33 ccm O, aufgenommen.

0,32 „ ,.'

0,31 „ „

0,44 „ ,.

0,21 „ ,.

p. 6 (1851). — 2) BoussiNGAULT,
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Als BoNNiER und Mangin\) beblätterte Zweige im abgeschlossenen
Räume mit konstanter Feuchtigkeit im Dunklen kurze Zeit atmen ließen,

fanden sie in einer Reihe von Fällen das Verhältnis des aufgenommenen
Sauerstoffes zur abgegebenen Kohlensäure gleich 1, in anderen Fällen

war der Quotient —-^ viel kleiner als 1. Die Temperatur hatte
O2

zwischen 0° und 30*^ bei einer bestimmten Pflanzenart auf den Wert
dieses Verhältnisses keinen merkbaren Einfluß. D£h6rain und Maquenne'^)

CO
konstatierten bei Evonymus japonica im Februar einen Wert von -—-=:0,96,

im April sogar, von 1,2, so daß hier bedeutend mehr CO2 aufgenommen
wurde, als Sauerstoff verbraucht wurde. Auch spätere Erfahrungen von
Maquenne^) zeigen, daß eine gewisse Freiheit in dem Verhältnisse der
aufgenommenen Stiuerstoffmenge zur abgegebenen COg-Quautität besteht.

Man war im Anschlüsse an diese Untersuchungen ferner bemüht, die Zu-
sammensetzung der Binnenluft in Blättern zu eruieren. Darüber haben
besonders Grehaut und Peyroü^) Beobachtungen veröffentlicht, welche
zeigten, daß der Sauerstoffgehalt der Blätterluft nach Beleuchtung, Tem-
peratur, Luftbewegung, nach dem Alter der Blätter sehr verschieden
groß sein kann; Kohlensäure ist darin sehr reichlich zugegen,

A. Mayer •'^) hat es wahrscheinlich gemacht, daß bei Schatten-
pflanzen die Intensität der Blätteratmung geringer zu sein pflegt, als bei

lichtliebenden Gewächsen. Pls verbrauchten von Mayers Versuchsobjekten
an Sauerstoff:

Seeale cereale 15— 17 Volumprozent O2
Phalangium viviparum 4 ,,

Saxifraga sarmentosa 3— 4
,,

Tradescantia zebrina 3
,,

Aspidistra elatior 1 „

Diese Eigentümlichkeit der Schattenpflanzen würde als Teiler-

scheinung der Anpassung an eine geringere Assimilation und langsameres
Wachstum zu deuten sein.

Etiolierte Blätter von Lichtpflanzen hingegen unterscheiden sich, im
Dunklen auf Zuckerlösung schwimmend, bezüglich ihrer Atraungsintensität

nicht von grünen Blättern [Palladin '')]•

Die bereits durch Saussüre konstatierte geringere Atmung von
Succulentenblättern wird auch durch neuere Untersuchungen von Aübert ^)

konstatiert. Dieser Forscher, welcher nicht fleischige Blätter zum Ver-
gleiche heranzog, gibt folgende Zahlen

:

1 ^ r'r;o«i,^^,.,;^i,f ,., „. konsumierte bei 12—13"
1 g Frischgew.cht von:

.^^ j g^^^^^ ^^^ Sauerstoff:

Cereus macrogonus 3,00
Picea excelsa 44,00
Vicia Faba 97,00
Triticum sativum 291,00

1) G. BoNNiER u. L. Mangin, Compt. rend., Tome XCVIII, p. 1064 (1884).
— 2) P. Deherain u. L. Maquenxe, Compt. rend., Tome C, p. 1234 (1885);
Annal. agron., Tome XII, p. 145 (1886); Compt. rend., Tome CHI, p. 167 (1886).
— 3) Maquenxk, Compt." rend., Tome CXIX, p. 100 (1894). — 4) N. Grehaut
u. J. Peyroü, Compt. rend. (1885), Tome C, p. 485, J475; Peyrou, Just bot.

Jahresber., 1888, Bd. I, p. 62, -- 5) A. Mayer, Kgl. Akad. Amsterdam, 1891,

p. 272; Landw. Versuchst., Bd. XL, p. 203 (1892). — 6) W. Palladin, Bot.

Centr., Bd. LVIII, p. 375 (1894). — 7) E. Aubert, Rev. g^n. Bot., Tome IV,
No. 41 (1892); Rech, physiol. sur les plant, grass. Thfese. Paris 1892. II«»e. partie, p. 54.
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Auch die Beobachtung Saussüres, daß Sumpf- und Wasserpflanzen

schwächereu Sauerstoffkonsum zeigen, als Landpflanzen, wurde bestätigt;

so durch Garreau und später von Fkeyberg ^) Nach letzterem Autor

verbrauchte 1 g Trockengewicht der Pflanzen in 24 Stunden in ccm
Sauerstoff:

Triticum vulgare (15 mm Wnrzellängej bei 15,3— 17,7*^ C 67,9 ccm

(35 „ „ ) „ 16,4—18,3 „ 82,8 „

Oryza sativä (14,6 „ „ ) „ 14,]— 17.1 « „ 44,4 „

(27 „ „ ) „ 16,7-18,10 „ 55,1 „

Die Atmung der Blattknospen ist, wie bereits Garreau fand,

sehr energisch , und übertrifft an Intensität die Atmung entfalteter

Blätter. Selbst im Sonnenlichte exhalieren die unentfalteten Knospen
oft viel C0.2, da ihr Chlorophyllapparat noch nicht, oder sehr schwach

funktioniert [Corenwinder^)]. Borodix ^) fand die Intensität der Knospen-

atmung, wie bei keimenden Samen, parallel gehend der großen Wachs-
tumsperiode ; auch gab dieser Forscher nähere Untersuchungen des

Ganges der Atmungskurve bei abgeschnittenen knospentragenden Zweigen.

CO
Das Verhältnis -^— wählend der Winterruhe der Knospen von Holz-

pflanzen findet sich in einer Arbeit von Mangin^) dargelegt. Ob sich

Beziehungen zu dem Gehalte an Reservefett und Reservekohlenhydraten

ergeben, ist jedoch hier noch nicht näher verfolgt.

Die Blütenatmung wurde gleichfalls schon durch Saussure unter-

sucht^). Von ihrer Energie legt die bekanntlich leicht meßbare Temperatur-

erhöhung im Innern eines Haufens abgeschnittener Blüten Zeugnis ab.

Vv''ährend der eigentlichen Blütezeit fand Saussure die höchste Atmungs-

intensirät. Aus Saussüres Daten stammen folgende Zahlen (ausgedrückt

in Multiplis des Blütenvolumens):

Nicht ent- Entfaltete

faltete Blüten Blüten

Passiflora serrata 6 12

Hibiscus speciosus 6 8,7

Cucurbita Melopepo 7,4 12.0

Männliche Blüten atmeten intensiver als die weiblichen, und die Ge-

schlechtsorgane stärker als die Blütenhüllen.

Ebenso gibt CahoüRS •') den größten Sauerstoffkonsum von Griffel

und Staubblättern der Blüten an, die auch am meisten COg entwickeln.

Dieser Forscher fand das Verhältnis der ausgeschiedenen Kohlensäure

zum aufgenommenen Sauerstoff nicht immer gleich. Cürtel ^) findet,

daß von den Blütenhüllen stets etwas weniger COg abgegeben wird, als

das aufgenommene Sauerstoffvolumen beträgt. Die Gesamtintensität der

Atmung übertrifft jene der Blätter. Angaben über die Atmung der

Pollenschläuche finden sich bei Mangin ^).

Ab-
blühend
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Die Atmung von Früchten wunie seit Sausscre i) von zahl-

reichen Autoren, Mie Fremv, Caholrs ^), Laskowsky 3), Chatin, Gri-

GNET, Berthelot an verschiedenen Objekten näher untersucht. Nach
den vorhandenen Angaben ist sowohl beim Reifen der Früchte das

Volum des aufgenommenen Sauer.stoffes ungefähr gleich dem Volum der

abgegebenen COg, als auch bei reifen fleischigen Früchten, wie Äpfeln,

Orangen, Zitronen, Granatäpfeln. Daß die in reifen Früchten vorhan-

dene Binnenluft, wie Livache ^) behauptete, kohlensäurefrei ist, wird

durch neuere Beobachtungen nicht bestätigt. Von den Literaturangaben

führe ich an Daten von LuMiA'^) über die Binnenluft unreifer Feigen,

und von Negri •*) über die Binnenluft der Hülsen von Gomphocarpus.

Binnenluft unreifer Feigen 5,25 Proz. COg 17,914 Proz. 0.^ 76,834Proz.N

„ reif. Gomphocaipus
Hülsen 3,48 „ „ 23,15 „ „ 73,37 „ „

„ unreifer Gompho-
carpus, Hülsen 9,88 „ „ 16,59 „ „ 73,53 „ „

Daß bei der Feige reife Früchte ebenfalls weniger Kohlensäure in

der Binnenluft enthalten, als unreife, ist noch hinzuzusetzen. Im Innern

der hohlen Frucht von Cucurbita maxima fand Devaux ^) folgende Luft-

zusammensetzung: 2,52 Proz. CO^,, 18,29 Proz. Og und 79,19 Proz. N;

ganz ähnlich auch bei Cuc. melanosperma. Es ist also die Sauerstoff-

verarmung der Luft im Innern dieser massiven Gewebekörper nicht be-

deutend zu nennen ; der Kohlensäuregehalt ist jedoch kein geringer.

Devaux ''j hat auch eingehend die Modalitäten des Gasaustausches der

Früchte dargelegt, und den Anteil der Diffusion gelöster Gase

aus den Geweben, sowüe den Anteil der Poren in den Fruchthüllen

an einem direkten Gasaustausche zu bestimmen gesucht; näheres ist in

den zitierten Arbeiten von Devaüx einzusehen. Nach Devaüx ist der

Gasdruck im Innern der Früchte meist verschieden vom äußeren Luft-

druck, bald größer, bald kleiner, doch ohne bedeutende Differenzen.

Auch ruhende Samen zeigen eine geringe Atmung. Der Ge-

wichtsverlust, welchen Getreidekörner beim Lagern erfahren, und welcher

nach den bei Sachsse ^) angeführten Daten in einem Jahre bei Gerste

3,0 Proz., bei Hafer 3,5 Proz. der Samensubstanz beträgt, ist teils auf

Wasserverlust, teils auf COg-Abgabe zu beziehen. Während die Gerste

im ersten Jahre den angeführten relativ bedeutenden Substanzverlust

erfährt, verlieren die Körner in dem folgenden Jahre nur 1 Proz. an

Gewicht. Wissenschaftliche Versuche über diese Erscheinung stellten

VAN Tieghem und Bonnier ^'^), ferner Muntz'^) an, wonach verschiedene

Samen (Pisum, Phaseolus, Linum, Vicia) nach zweijährigem Liegen

unter Luftzutritt niedei-eres Gewicht aufweisen, dagegen keinen Gewichts-

verlust erfahren, wenn sie in reiner Kohlensäure aufbewahrt werden

;

in letzterem Falle waren sie nach 2 Jahren aber auch keimungsunfähig.

Schon diese Untersuchungen zeigten, daß kleine Mengen COg auch von

lufttrockenen ruhenden Samen ausgeschieden werden. Wenn nun in der

1) Saussüre, Ann. chim. phys. (2), Tome XIX, p. 163, 338 (1821). —
2) S. Anm. 6, p. 383. — 3) Sabanin u. Laskowsky, Landw. Versuchst., Bd.

XXI, p. 19.5 (1878). — 4) Livache, Ann. chim. phys. (5i, Tome XII, p. 429 (1877).

— 5) Litmia, Nuov Giorual. Bot., Vol. XXI, p. 317 (1889). — 6) G. de Negri,

Malpighia, Vol. V, p. 428 (1891). — 7) H. Devaüx, Kev. gön. Bot., Tome III,

p. 49 (1891). — 8i Üevaux, Ann. soc. nat. (<), Tome XIV, p. 297 (1891). —
9) R. Sachsse, Agrik.-Chem., p. 489. — 10) van Tieghem u. Bonnier, Compt.

rend., 1882, p. 25. — 11) Muntz, Compt. rend., Tome XCIl, p. 97, 137 (1881).
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Tat, wie BECtK'ERELs ^) Versuche annehmen lassen, durch die luft-

trockene Samenschale trockene Luft oder COj nicht wahrnehmbar
passieren, so wäre noch zu entscheiden, ob nicht in monatelang oder

jahrelang fortgesetzten Versuchen sich doch eine Gasdiffusion nachweisen

läßt oder ob ein Feuchtigkeitsgehalt der umgebenden Luft den Atmungs-

gaswechsel erst gestattet. Bkcqükrel denkt an eine Bedeutung des

im Samen selbst enthaltenen Sauerstoffgases. J^IuNTZ erkannte auch

bereits, daß die Atmung »ehr gesteigert wird, wenn sich der Wasser-

gehalt der Samen erhöht. Neue Versuche von Kolkwitz ^} ergaben,

daß bei 10— 11 Proz. Wassergehalt von Gerstenkörnern (ein Wasser-

gehalt, wie er trocken lagernden Körnern entspricht) in 24 Stunden

Ys bis IY2 ™g CO2 pro Kilogramm produziert werden; man kann aber

diese Ausscheidung durch Temperaturerhöhung etwas steigern. Steigt

der Wassergehalt über 15 Proz., so nimmt die Atmung rapid zu, so

daß 1 kg Gerste bei 33 Proz. Wassergehalt in 24 Stunden schon

200() mg CO2 ausscheidet. Kolkwitz machte auch die interessante

Beobachtung, daß giob zerkleinerte Gerstenkörner sfäi-ker atmen als

intakte Körner ; ob hierbei die vergrößerte Oberfläche oder der Wund-
reiz eine Rolle spielt, ist aber noch unbestimmt. Daß die minimale

Atmung lufttrockener Samen den Hauptfaktor des Keimfähigbleibens

darstellt, ist nicht wahrscheinlich. Ein gewisser Anteil am Leben
ruhender Samen kommt der Atmung sicher zu, doch dürfte die lang-

same Strukr.uränderung kolloidaler Bestandteile (Eiweiß und Kohlen-

hydratreserven ; das Protoplasma selbst) bei andauernder Wasserent-

ziehung den Hauptanteil an dem Verluste der Keimfähigkeit haben.

Auch werden durch lange dauernden Kontakt mit der atmosphärischen

Luft Veränderungen des Reservefettes eingeleitet, weswegen Ölsamen
sich im luftleeren Raum besser konservieren lassen [Laurent')].

Die energische Atmung keimender Samen ist seit Beginn des

19. Jahrhunderts außerordentlich oft untersucht worden. Wir behalten

uns vor, die ausführliche Besprechung derselben an die Darlegung der

Beziehungen zwischen Atmung und Vegetationsgang zu knüpfen. Über
die Intensität der Keimungsatmung gab schon Sai;ss[;ke^) einige Zahlen.

1 g Samen war 24 Stunden in Wasser ohne Luftzutritt gequollen.

In einen 250 ccm fassenden Luftraum gebracht, zeigten die Samen
folgenden Gasaustausch.

Cannabis sativa bei 22° C in 43 Std. 1 9,7 ccm Og aufgen. 13,26 ccm CO, produz.

Brassica Napus „ '21,50 „ 42 .. 31.4 „ ,. „ 24,39 „ ,.

Madia sativa „ 13,0^,, 72 „ 15,83,, .. „ 11,94 ,, „

Über die Atmung des Malzes auf der Tenne sind Untersuchungen von

Schutt 5) vorhanden. Burlakow'') hat bei Weizen die Atmungsinten-
sität des Embryos und jene des Endosperms verglichen ; der erstere

atmet im Keimungsbeginn 20mal so intensiv, wie das Endosperm. Die
nähere Analyse dieser Verschiedenheiten steht noch aus.

Es ist zweckmäßig, Atmungsapparate mit V^orrichtungen zur Kon-
stanthaltiing der Zusammensetzung der Ijuft im Keimlingsrezipienten zu

1) P. Becquerel, Compt. rend., Tome CXXXVIII, p. 1347 (1904). —
2) Kolkwitz, Ber. bot. Ges., Bd. XIX, p. 285 (1901). Vgl. auch O. Qvam,
Biochem. Centr., 1904, Ref. 1121. — 3) E. Laurent, Compt. rend., Tome CXXXV,
p. 1091 (1902). — 4) ^AUSSüBE. Frorieps Notizen, 1842, Bd. XXIV. No. 16. —
S) F. Si^HÜTT, Chem. Centr., 1888, Bd. I, p. 184. — 6) Burlakow, Arbeiten
Naturforsch.-Gcs. Charkow, Bd. XXXI (1897), Beilage, p. 1.

Czapek. Biochemie tter Iflanzen. IL 2o
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verwenden. Derartige Vorrichtungen sind mehrfach beschrieben worden,

z. B. von GoDLEWSKi')- Speziell für Versuche mit Malz ist ein At-
mnngsapparat von 0. Reinke ''^) konstruiert. Arsonval^) gab eine Vor-

richtung an, welche eine Aufzeichnung des Volumens der ausgeschiedenen

COj durch Registrierapparate zuläßt.

Wurzeln und unterirdische Speicherorgane wurden seit

Sal'Ssüre von zahlreichen Forschern hinsichtlich ihrer Atmung näher

untersucht. Wurzeln atmen unter günstigen Bedingungen sehr lebhaft.

Die Keimwurzeln von Vicia Faba erlitten in Versuchen von Palladin*)

in 20 Stunden einen Trockensubstanzverlust von 4,6 Proz. durch Sauer-

stoffatmung. Eingehende Unr ersuchungen über den Gang der C0.2-Au8-

scheidung durch Maiswurzeln, die in Nährlösungen gezogen wurden,

finden- sich bei D^h^rain und Vesque und bei Saikeavicz ^), wo auch

die älteren Arbeiten über Wurzelatmung zusammengestellt sind. Bei

Tag soll nach den Mitteilungen von Cauvet *') und Saikewioz ') die

Kohlensäureproduktion der Wurzeln bedeutender sein, als in der Nacht.

Besonders die Wurzel der Zuckerrübe ist öfters eingehend untersucht

worden. Während des Aufbewahrens der Wurzeln dauert, wie schon

Heintz^) fand, die Respiration nr\\«r Verbrauch von Zucker fort, so

daß eine Miete von 5ÜÜ00 Kilo Rüben bei 10*^ C binnen 2-monatlicher

Lagerung rund 1 Proz., d. h. 500 kg Zucker nach den Berechnungen
dieses Autors verlieren würde. Die letzten Untersuchungen von Strohmer^)
über diesen Gegenstand haben gezeigt, daß man, den theoretischen Vor-

aussetzungen entsprechend, die Atmung der Rüben auf ein Minimum
herabsetzen kann, wenn man die möglichst unverletzten Wurzeln bei etwa
O** und geringem Luftzutritt lagern läßt; aufheben läßt sich aber die

Wurzelatmung unter keinen Verhältnissen.

Von den unterirdischen Speicherorganen ist die Kartoffelknolle

hinsichtlich ihrer Atmung am besten bekannt. MCi.ler-Thurgaü i®) führt

den interessanten Nachweis, daß die Atmungsintensität der mit dem
Stock zusammenhängenden reifenden Knollen bedeutend höher ist, a^s

die Atmungsgröße abgetrennter Knollen. Nach Durchschneiden der

Verbindung mit der Mutterpflanze sinkt die Atmung einige Tage hiu-

durcli allmählich ab, und bleibt schließlich bei einer Intensität stehen,

welche während der Ruheperiode der Knolle beibehalten wird. Gegen
da.s Ende der Ruhezeit steigt die Intensität der Atmung wieder an.

Über den Mechanismus des Gasaustausf.hes und die Beschaffenheit der

Innenatmosphäre von atmenden Kai'toffelknollen besitzen wir Angaben
von Devaux^I); auch im Innern der Knollen ist die Binnenluft noch so

.•eich an Sauerstoff, daß keine Alteration der Atmungstätigkeit durch

Sauerstoffmangel anzunehmen ist. Der Kohlensäuregehalt kann aller-

1) E. Goni.EWSKi, Bot. Ztg., 1882, p. 803. Vgl. auch Hanriot u. Riohet,
IJompt. rend., Tome CIV, p. 435 (1887). — 2) O. ßElNKli, Zeitschr. SpiritusinduRtr.,

Bd. XXIV, p. 109 (1901). — 3) A. d'Arbonval, Compt. rend. soc. biol., 1886,

p. Ifjl. — 4) Palladin, Ber. bot. Ges., Bd. IV, p. 322 (188ö); Bedeutung des

Sauerstoffes f. d. Pfl., Bull. soc. Inip. Hoc. Naturalist. Moscon, Tome lAII, p. 127

(!8.S(J). — 5) P. DkiikraIxN u. Vesqte. Aniial. sc. nat. (G), Tome 111, p. 327

(IH7(i»: Saikkvvk'Z, .Tust bot. Jahresber., 1877, p. 722. Ferner Xobbk, Laiidw.

Vcrj^uch.st.. Bd. VJl, p. 4.Ö1 (IHt).')). — 6) Uatvkt, Bull. soc. bot, Tome XXVII,
p. 113 (1880). — 7) A. Saikkwicz, Annal. agron., Tome VII, p. 47<) (1882). —
8) A. IIejntz, Jü!-t hot. .I.ahrr^iicr., 1873, p. 358. - 9) F. 8tkohmer, Österr.

Zeitschr. Zuokeriudusir., Bd. XXXI, p. 9-33 (1903); Bd. XXXII, p. 1 (1903). —
10) Mi'M.i,r.K-Tiru]tUAU, Landw. .labrb., Bd. XIV, p. 851 (1885). — 11) Devaux,
Bull. soc. bot., Tome XXXVII, p. 257. 272 (1890).
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dings [ebenso im Holze nach Boehm \)] bedeutend in diesen Organen
zunehmen. Hinsichtlich der Atmung von Kartoffelknollen ist auch auf

einige neuere Angaben von VöCHTINR ') hinzuweisen.

Chlorophyllfreie Phanorogamen wurden bezüglich ihrer

Atmung untersucht von Lory^) (Orobanche, Lathraea, Neottia) und von

Chatin*) (Cytinus Hypoystis). Die genannten Saprophyten und Para-

siten atmen sehr energisch. Die blütentragenden Stengel von Mouotropa
fand jedoch Detmer^) von schwacher Atmungstätigkeit.

Über die Atmung der Moose berichtete schon Grisohow, in

neuerer Zeit Bonnier und Mangin, sowie Jönsson*). Die spezifischen

Differenzen hinsichtlich der Intensität der Atmung sind nach den An-
gaben des letztgenannten Autors bei den Moosen ziemlich bedeutend.

Für 1 kg Trockensubstanz produzierten in 10 Stunden Kohlensäure
in com

:

Sphagnum cuspidatum, Wasserform 18,7 ccm
Fontinalis antipyretica 10,5 „

Hypnum cupressiforme 7,4 „

Fissidens taxifolius 3,0 „

Versuche über Atmung von Algen stellten Bonnier und Man-
gin '') für Fucus und Nostoc an, welche ergaben, daß der Wert der Re-

lation -~ bei diesen Objekten unter 0,5 herabgehen kann. Von späteren

Arbeiten sei auf die Mitteilungen von Lov:fcN^), welche marine Flori-

deen, Phaeophj'ceen und Grünalgen betreffen, und von Sühloesing")
für Cystocoocus huraicola, Ulothrix zonata und Scenedesmus acutus hin-

gewiesen. Palladin '**) verdanken wir eine Studie über die Sauerstoff-

atmung des einzelligen Chlorothecium saccharophilum in Reinkulturen.

Auch hier überwiegt die Kohlensäureausscheidung über den Sauerstoff-

verbrauch. Die Intensität der Atmung auf die Trockensubstanz des

Objektes bezogen, läßt sich aus Palladins Versuchen nicht berechnen.

Die Atmung der Flechten wurde von Grischow ebenfalls

sr^hon 1819 entdeckt. 1875 untersuchte Godlewski^^) die Atmung von
Borrera (Physcia) ciliaris im Dunklen, und fand, daß diese Flechte bei

17" C binnen 24 Stunden ein dem eigenen Volumen gleiches Volumen
Sauerstoff konsumiert. In eingehender Weise untersuchte Jumelle **) in

neuerer Zeit die Atmung bei verschiedenen Flechtenarten.

Die Sauerstoffatmung der Pilze war bereits Ingenhoüss
wohlbekannt, doch scheinen quantitative Versuche hierüber erst von

Grischow angestellt worden zu sein, welcher eine Reihe von Hutpilzen

hinsichtlich ihrer Sauerstoffaufna.'ime und COj-Produktion in Licht und
Dunkel untersuchte '^). Weitere größere Untersuchungsreihen rühren von

Marcet^*) her, welcher auch die Atmung der Pilxe in reinem Sauerstoff

1) J. BoEHM, Landw. Versachst. Bd. XXI, p. 373 (1878). — 2) VöCHTING.
Bot. Ztg., 1902, Bd. I, p. 91. —3) Ch. Lory, Annal. sc. nat.. Tome VIII, p. 158
(1847). — 4) Chatin. Compt. rend., Tome LVII, p. 553 (1863). — 5)'i)ETMEK,
Jenaische Gesellsch. Med. u. Naturwisr;., 18. Nov. 1881. — 6) B. JÖNSSON, CVjmpt.
rend., Tome CXXXIl (J896-); Tome CXIX, p. 440 (1894). — 7) Bonnier u.

Mangin, Annal. sc. nat., Tome XIX, p. 217 (1884). — 8) Hedvig Lov^n, Svensk.
Vet. Ak. Stockholm, 1801. — 9) Th. Schloesing f., Compt. rend., Tome CXVII,
p. 813 (1894). — 10) W. Pai.i.ai.in, Oeutr. f. Bakt. (II), Bd. XI, p. 146 (1903);
L. Petraschevhky, Ber. bot. Ges., Bd. XXII. p. 323 (1904). — 11) E. GoD-
LEWSKi, Ju8t bot. Jahresber., 187.^, p. 883. — 12) H Jumelle, Rev. {j;^n. bot.,

Tome IV, p. 112 (1892); Compt, rend., Tome CXIII, p. 920 (1891). — 13) Vgl.
Grischow, 1. c. (1819), p. 161. — 14) F. Marcet, Annal. chim. phys. (2i, Tome
LVIIl, p. 407 (1835).

25*
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und reinem Stickstoffgas studierte. Viele Arbeiten über Atmung der

Pilze beziehen sich auf das Verhältnis zui Nahrung, Temperatur.

Licht etc. und sind im folgenden Paragraphen gelegenrlieb der Wür-
digung des Einflusses dieser Faktoren auf die Sauerstoffatmung näher
berührt. Die Atmung der Schimmelpilze hat wohl zuerst Pasteur ')

untersucht. In neuerer Zeit haben sich hiermit Diakonow -) und viele

andere Forsther befaßt. Auch für die Atmung der Hefe waren die

Arbeiten Pasteurs, ferner diejenigen von Schützenberger grundlegend.

Die höheren Pilze (verschiedene Agarioineen und Polj'poroen) wurden in

neuerer Zeit besonders durch Bonnier und Mangin ^) in geeigneten

Apparaten auf ihren Graj^austausch in der Atmung hin untersucht. Das

Verhältnis -^ war für die einzelnen Arten verschieden, iiumer aber

kleiner als 1 : von der Temperatuj- zeigte es sich in seinem Werte
nicht abhängig. Anders scheint es bei der Atmung der Hefe zu sein,

die von Grähaüt und Quinquaud ') daraufhin untersucht winvle. Diese

Autoren, mit welchen frühere Angaben von PATiMfes-') nicht überein-

stimmen, gaben für den Atmungsgasvvechsel der Hefe folgende Zahlen:

. w u j ^ ,... CO.,
eniperaiui
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coli commune. Hesse ^) studierte die Beziehungen zwischen Wachstum
und Atmungsgapwechsel von Bakterien. Es sei auch an die interessanten

Beobachtungen Beijerincks - ) über die „Atmungsfiguren" bei Bakterien

erinnert. In letzter Zeit hat Tangl ^) versucht, die gesamte kalori-

metrisch bestimmbare Energie in ihrem Verbrauche während der Ent-

wicklung von Bakterien auf bestimmten Substraten zu kontrollieren.

Beziehungen zum Atuiungsgaswechsel wurden jedoch hierbei nicht ver-

folgt. Zur Untersuchung des Gaswechsels von Bakterien hat Weissen-

BERG*) einen kleinen registrierenden Apparat angegeben.

Ozon wird von Bakterien wie von anderen Organismen an Stelle

von Sauerstoff in der Atmung nicht verwendet, sondern wirkt schäd-

lich ^).

§ 5.

Atmung und Entwicklungsperiode.

A. Mayer") hat 1875 richtig hervorgehoben, wie wichtig es sei,

den Atmungsstoffwechsel andauernd während einer längeren Entwicklungs-

periode von Pflanzen und Pflanzenorganen zu verfolgen. Man hat hier-

bei zwei Wege zur Verfügung: die Feststellung des Gasaustausches oder

die elementaranal3'tische Methode.

Besonders geeignet zur Untersuchung derartiger Probleme ist die

Keimung der Samen, die in der Tat seit Hlber (1801)^) und

Sal'SSURE*^) vielfältig studiert worden ist. Eine Arbeit über die Keimung
von Ricinus lieferte 1865 Fleury^), und sodann sind Studien von

WiESNEK "*) über die Temperaturerhöhung und den Gang der CO.^-Ent-

wickkuig beim Keimen des Hanfes und andei'er Objekte zu erwähnen.

Genauere Daten lieferte Sachsse") in seinen Studien über die Keimung
von Pisum. Der von Wolkoff und Mayer ^*) beschriebene Atmungs-

apparat wurde sodann von Mayer''') in ausführlichen Untersuchungen

über die Keimung des Weizens verwendet, worin die „große Periode

der Atmung" für Keimpflanzen mit Hilfe der Feststellung des Gasaus-

tausches zum erstenmal bestimmt wurde. Die Intensität der Atmung
steigt nach Aufnahme des Sauerstoffatmungsprozesses sehr rasch an,

verharrt einige Tage auf ihrem Maximum und zeigt am 20.— 21. Tage
eine Neigung zum Abfall (für 22—24 c). Aus Mayers Tabellen

seien nachstehende Werte angeführt, sie entsprechen 4 Keimpflanzen.

1) W. Hesse, Zeitschr. Hvg.. Bd. XV. p. 17 (1893). - 2) Bemkrixck,
Centr. f. Bakt.. Bd. XIV, No. 23 (1893). — 3) F. Tangl, Pflüg. Arch., B«l. XCVin,
p. 475 (1903). — 4) H. Weissenberg. Ceiitr. Bakt. (,11), Bd. Vlll. p. 370 (1902).

— 5) Vgl. z. B. ÜHLMiJLi.ER, Arbeiten kais. Gesundheitsamt, Bd. Vlll, Heft l

(1892); H. Soxxtag, Zeitschr. Hyg., Bd. Vlli. p. 95 (1890); WissoKOWicz, Ein-

fluß von Ozon auf das Wachstum von Bakterien, 1890. — 6) A. Mayer, Landw.
Versuchst., Bd. XVIII, p. 24,ö (187.0). — 7) Fr. Hfber u. Sejikbier. Memoire»
sur l'influence de l'air dan.s la gormination (1801), p. HO. — 8) Saüssure, M6)i.

soc. phys. G^neve, Tome VI, p. 557 (1833). — 9) Flkuuy, Ann. chim. phys. (4),

Tome IV, p. 44 (18H5). — 10) Wiesner, Landw. Versuchstat., Bd. XV, p. 135

(1872). — U) R. Sachsse, Keimung von Pisum (1872). — 12) A. v. Wolkoff u.

A. Mayek, Landw. Jahrb., Bd. III, p. 481 (1874). — 13) A. Mayer, Landw.
Versuchst., Bd. XVIII, p. 245 (1875).
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Sauerstoff-
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Borodin ^} gelangte zu ähnlichen Resultaten für Lepidium. Bei
19—20" trat das Maximum der Atmung am Ende des dritten Ver-

suchstages ein und betrug bei 1,8 g Samen stündlich 0,0008 g aus-

geschiedenes CO2 ; bei 24" C war das Maximum am Anfange des

dritten Tages eingetreten mit einer stündlichen COg- Produktion von

0,0009 g.

. ilisCHAWi 2) m'achte auf einige spezifische Differenzen in der Gestalt

der Atmungskurve bei verschiedenen Pflanzen aufmerksam. Für Weizen
konnten die Befunde von Mayer bestätigt werden, während sich für

Vicia Paba ergab, daß sich die Atmungsintensität von Anfang an

ziemlich auf derselben Höhe während der ersten vier Wochen der Vege-
tation hält. Der hierbei verwendete Atmungsapparat war dem Petten-
KOFERschen Apparate ähnlich.

Daß die lahaltsstoffe der keimenden Samen wesentlichen Einfluß

auf den Gang der Atmung nehmen, erfuhr schon Saussure''), dem wir

den Nachweis verdanken, daß E,eservefett enthaltende Samen viel mehr
Sauerstoff aufnehmen, als sie Kohlensäure produzieren. Eingehend be-

faßten sich mit dieser Präge in neuester Zeit zunächst Detmer*),
sowie Godlewski ^), aus deren Arbeiten überdies hei'vorgeht, daß später,

wenn die auf Kosten des Fettes entstandenen Kohlenhydrate zur Ver-

atmung gelangen, die Differenz —COg immer kleiner wird. Stärke-

reiche Samen nehmen aber stets etwa so viel Sauerstoff auf, als sie

CO2 produzieren. Auch im Reifungsprozesse fettreicher Samen wird

ein erheblich kleineres Sauerstoffvolumen verbraucht, als das ausge-

schiedene CO.T-Volumen beträgt, weil beim Übergange aus dem kohlen-

hydratreichen Lebensstadium in das fettreiche Reifungsstadium reichlich

sauerstoffarme Substanzen gebildet werden.

Diese Versuche über Keimungsgaswechsel sind jedoch nicht leicht

in möglichst fehlerfreier kritischer Weise anzustellen. In den älteren

Arbeiten ist der erhebliche Einfluß von Spaltpiizansiedelungen auf den

keimenden Samen nicht beachtet worden, worauf auch manche hier

nicht weiter berücksichtigte Angaben übei- Wasserstoff- und Stickstoff-

ontbindung im Keimungsprozesse zuiiickzuführen sind. Außer der Ver-

1) BORODIN, Just l»ot. .Jahresber., 1875. p. 880. — 2) L. Risoha^vi, Landw.
Ver.=*uch.stat., Bd. XIX, p. 321 (1876); Juat bot. Jahresber., 1877, p. 721. —
3) Saussdre, Biblioth. univers. G^nfeve (1842), Tome XL, p. 368. — 4) W. Det-
MER, Keimung ölhalt. Samen (1875). — 5) Godlewski. Jahrb. wiss. Bot., Bd. XIII,

Heft 3 (1882).
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meidung vou Bakterieninfektion ist auch der Retention und Absorption

von Gasen durch das Keimlingsmaterial Rechnung zu tragen ; beson-

ders Kohlensäure wird von den Geweben in erheblicher Menge zurück-

gehalten M. Auch durch Evakuation gelingt es nicht immer, den absor-

bierten Gasanteil vollständig zu gewinnen. Es ist ferner der Komplex
dieser schwer hinreichend eliminierbaren Ursachen von Ungenauigkeiten

der Resultate überdies noch mit der Temperatur veränderlich ^j. Bisher

ist es noch kaum gelungen, alle diese Fehlerquellen an sorgfältig aus-

gewähltem Material hinreichend aufzuklären und praktisch auf ein Mini-

mum zu reduzieren. Ein methodischer Fortschritt scheint aber in

neuester Zeit in den Studien von PoLOWCZOW ^) zu liegen, besonders

hinsichtlich des Arbeitens unter Ausschluß von Bakterien und der Be-
stimmung kleiner Gasmengen in relativ kurzer Zeit.

Die Atmung von Allium Cepa während der Entwicklung der Laub-
triebe aus der Zwiebel wurde durch Saint-Andrä ^) nilhor verfolgt.

Die Atmungskurven für Zweige von verscljiedeuen Hol/.gewächsen

hat BOKODIN ^) in zahlreichen Versuchen zu ermitteln getrachtet.

Für Blätter versuchten Bonnier und Mangin *»; während deren

Vegetatiousdauer den Atmnngsgaswechsel zu kontrollieren. Das Ver-

hältnis —- war bei Hedera, Evonyraus, Sarothamniis nicht konstant,

sojidern erreichte sein Maximums 1 im Hommer. soin Minimum im
Winter.

Für Bakterien ergaben die Untersuchungen von Hesse ^), daß
zur Zeit des lebhaftesten Wachstums der Kulturen weit mehr Sauer-

stoff aufgenommen wird, als in der ausgeschiedenen OOg Sauerstoff ent-

halten ist. Der Gasaustauscb ist um so reichlicher, je energischer das

Wachstum der Kulturen vor sich geht. Die Verbältnisse der Sauer-

Btoffbiudiiug liegen hier kompliziert und sind bisher noch nicht hin-

reichend aufgehellt.

Ein weiteres Mittel, die Acuuing von Pflanzen im Versuche zu

kontrollieren, besitzen wir in der Elementaranalyse und in der Auf-

stellung der Bilanz für Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, wobei man
natürlich die Gaszufuhr und Gasabgabe nach außen hin messend festzu-

.^tellen hat. Über solche Versuche berichtete wohl zuerst BoussiN-
GATJiiT"), welcher mit Klee-, Weizen- und Erbseusamen experimentierte.

Füj' Trifolium pratense erhielt er folgende Zahlen

:

In Proz. der Trockensubstanz
C H N O

Kleesamen iingekeimt 50,8 6,0 7,2 36,0

gekeimt 51,5 -«,3 8,0 34,2

In absoluten Mengen in Grannn
C H O N

Kleesamen ungekeimt 1,222 «.),144 0,866 0,173
gekeimt 1,154 0,141 0,767 0,179
Differenz —0,068 —-0,003 —0,099 -j-0,(M)6

1) Vgl. Dehf.rain n. Maquenne, Compt. rond., Tome CI, p. 887, 1020
(1880). — 2) V^l. MoTKSAN, Ann. se. nat. (6), Tome VIT, p. H22 (1878). — 3) W.
Poi.owrzovv, iMi-moir. Acad. Iinp. P^tersbourg (8), Tome XII, p. J (1902). — 4) E.
Saint-Andrü, Ann. agron., Tome III, p. 306 (1877j. — 5) Borodin, Just bot.

Jahr-?gbcr 187S, p. 620. — 6) Bonnier u. Maxgix, Compt. rend., Tome C,

p. 10!)3 (188ö). - 7) S. Anm. 1, p. 389. — S) Boussingault, Ann. sc. nat. (2),

Tome X p. L'ö: (18:-i8).
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Die größte Verminderung zeigte somit der absolute Gebalt an

Sauerstoff.

Späterhin lieferte Fleury ^) weitere Belege in dieser Richtung
für Ölsan)en; hier konnte gezeigt werden, wie der Sauerstoffgehalt

während der Keimung des Samens relativ und absolut vermehrt wird.

Sodann bediente sich Sachsse 2) in seinen Untersuchungen über

die Keimung der Erbse elementaranalytischer Methoden. Seinen An-
gaben sind die folgenden als Mittelzahlen entnommen

:

In Proz. der Trockensubstanz
C H N O Asche

Ungekeimte ErlDsen 46,28 6,34 3,82 40,52 3,05

Keimlinge I. Per. 46,25 6,38 4.00 40,18 3,19

II. Per. 46,41 6,28 4,10 39,89 3,32

Bis zum Ende der ersten Keimungsperiode waren 96,58 Proz. der ur-

sprünglichen Trockensubstanz verblieben. Verloren waren 1,61 g C,

0,18 g H und 1,71 g 0. Am Ende der zweiten Keimungsperiode

waren noch 92,54 Proz. der ursprünglichen Trockensubstanz da; ver-

loren waren 3,34 g C, 0,53 g H, 3,60 g 0. Am Ende der ersten

Keimungsperiode waren 4,34 g Stärke, am Ende der zweiten Periode

4,67 g Stärke verbraucht. Gute elementaranalytische Untersuchungen

über die Keimung von Cucurbita verdanken wir Laskowsky ^). Daß
bei der Atmung außer Kohlensäure Wasser als Verbrennungsprodukt

entsteht, hatte bereits Saüssüre für Pflanzen gezeigt. Den ersten Ver-

such, die gebildete Wassermenge quantitativ zu bestimmen, machten

OuDEMANs und Rauwenhoff*). Laskowsky stellte ebenfalls eine

Reihe von Bestimmungen an, um die bei der Atmung von Cucurbitakeim-

lingen gebildete Wassermenge kennen zu lernen. Bei niederen Tempe-
raturen kam etwas über 2 mg COg auf 1 mg gebildetes Wasser, bei

höheren Temperaturen war das Verhältnis schwankend. Auch Oude-
MANS und Rauwenhoff hatten eine im Verhältnis zur Kohlensäurebildung

relativ kleine HgO-Bildung gefunden.

Von älteren Untersuchungen seien noch die elementaranalytischen

Bestimmungen von Hellriegel'') au Raps, sowie die Studien von

BoussiNGAi LT ^'^ an Erbsen, Roggen, Mais und Bohnen genannt.

Schließlich seien als Zahlenbelege noch Angaben von Detmer^)
über Mais und Hanf angeführt.

In Proz. der Trockensubstanz
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auf die Atmung führen uns zu der Frage, ob es nicht Organismen
gibt, welche nicht wie die höheren Tiere und Pflanzen auf den Normal-
druck des Sauerstoffes in der Atmosphäre abgestimmt sind, sondern
auf niedrigeren Teildruck des Sauerstoffes, und inwiefern die Weite der

eben noch erträglichen Druckschwankungen für alle Pflanzen dieselbe

ist oder nicht.

In der Tat sind weitgehende Differenzen in dieser Richtung vor-

handen. Die höheren Pflanzen vermögen ihre Atmungstätigkeit an-

scheinend noch normal bei viel höherem und viel niedrigerem Sauer-

stoffpartialdruck auszuüben, als ihnen in der Atmosphäre geboten wird.

Andererseits gibt es Bakterien, welche ihr Leben nur innerhalb sehr

enger Grenzen der Sauerstoft'spannung fristen können; deim wir haben
die obligat anaeroben Dakterienforuien mit Beijerinck. Chüdjakow
und anderen Forschern als Wesen aufzufassen, welche nur sehr geringe

Sauerstofts})annung vertragen, und für welche eine höhere Sauerstoff-

konzentration in ähnlicher Weise schädlich v/irkt, wie eine höhere
Zuckerkonzentration für die Nitritmikroben (vergl. p. 123); solche Or-
ganismen sind selbstredend an andere Energiequellen angepaßt, als die

höheren Pflanzen, und es wird noch darzulegen sein, wie wichtig und
vielseitig die Rolle des Zuckers für die Anaeroben ist. Die größte

Elastizität in ihrem V'erhältnis zum Sauerstoff besitzen die fakultativ

anaeroben Gewächse, welche sich sowohl dem Modus des sauerstoff-

liebenden Lebens, als der Lebensweise der Obligatanaeroben anpassen

können. Wir dürfen natürlich nicht aus der Fortdauer einer Lebens-

funktion, wie Plasmaströmung, Geißelbewegung, Wachstum oder Reiz-

bewegungen bei abnorm niederer Sauerstoftspannung bei Aeroben auf

eine Fortdauer der Energiebeschaftung auf Kosten des freien Sauer-

stoffes allein schließen, da andere Energiequellen, wie Alkoholgärung,

Nitritspaltung eventuell beim Übergang zum anaeroben Stoffwechsel

nach und nach an Bedeutung gewinnen können. Dies haben wir uns

bezüglich des Wachstums höherer Pflanzen im luftverdünnten Räume
[WiELER, CoRRENS, Nabokich ^)] oder der Fortdauer der Plasma-

strömung bei Nitella trotz Sauerstoft'entziehung [Kühne 2)j vor Augen
zu halten.

Höhere Pflanzen sind gegen die Herabsetzung der Sauerstoff-

pai-tiärpressung- in ihrer Sauerstoffatmung, wie schon Saussure •^} fand,

so unempfindlich, daß die Atmung ungeschwächt fortdauert, wenn man
die O-Pression auf die Hälfte der Norm herabsetzt. Nach P. Bert^)
ist die Luftdruckgrenze für die ungestörte Keimung der Kresse bei

120 mm, bei Gerste 60 mm. Daß allein die Tension des Sauerstoffes

hierbei maßgebend ist, ersah Bert daraiis, daß der niedere Di-ixck in

Bauerstoffreicherer Luft die Keimung etwa bei derselben Grenze sistiert.

Unzureichende Versuche hierüber finden sich übrigens schon bei

1) A. WiELER, Untersuch, a. d. bot. Inst. Tübingen, Bd. I, p. 189 (1883);

Ber. bot. Ges., Bd. XVITI, p. 366 (1901); (.Bohrens, Flora 1892, p. 87; NAßoK(CH,
Beihefte bot. Oentr., Bd. XIII, p. 272 (1903). — 2) Kiihne, Zeit.'^chr. ßiol., Bd.

XXXV, p. 43 (1897). In dieser Arbeit wurden manche Widersprüche iu älteren

Arbeiten über den Gegenstand; CoRTi, O.sservazioni micr., Lucca 1774; KtiHNR,

Untersuch, über das Protoplasma, 1864; Dittrochet, Ann. sc. nat. (2), Tome IX,

p. 31 (!838(; Hofmeister, Pflanzenzeile, p. 49 (1867) aufgeklärt. —3) Baussure,
Mera. soc. phvs. G^nfeve (1833). Tome VI, p. 502. — 4) P. Bert, Compt. rend.,

Tome LXXVi. p. 1493 (1873); Tome LXXVH, p. bM (1873); Tome LXXX, p. 1579

(1875); Ann. chim. phys. (5), Tome VII, p. 145 (1876); La pression barom^trique

(1878), p. 845.
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DöBEBElNEB^). Bebt experimentierte auch uiit Mimosa uad mit Algen.

Versuche von Wilson'-*) ergaben, daß Heliautliuskeimlinge uoch in einer

Atmosphäre, die aus V5 Luft und ''/j Wasserstoff besteht, ungestört

fortatmen. Der Succurs der intramolekularen Atmung setzt erst bei

einem Gemisch ^Vso Hg + V20 ^^^^ ^^^- Nach Johannsen-^) braucht

nicht einmal bei 1 Proz. Sauerstoffgehait in verdünnter Luft die Atmung
alteriert zu sein. Stich ''j hat geprüft, wie sich die Relation CO, : Og

bei vermindertem Sauerstoffpartiärdruck stellt. Früher hatte Godlewski^)
angenommen, daß dieses Verhältnis, indem Sauerstoffkonsum und COg-

Produktion sich gleichmäßig vermindern, ziemlich ungeändert bleibt.

Es besteht nach Stich in der Tat eine weitgehende Unabhängigkeit der

absoluten Mengen von konsumiertem COg und abgegebener COg, sowie

CO
der Relation ——^ von der Sauerstoffpartiärpressung; die Abnahme der

COg-Produktion setzte bei den verschiedenen untersuchten Objekten bei

luigleicher Grenze ein. Bei Anemone japonica (Blüten), Prunus dome-

stica (Früchte), den Keimlingen von Helianthus, Triticum, Vicia war

noch bei 2 Proz. Sauerstoffgehait die ausgeatmete Menge COg normal,

bei anderen Objekten aber schon merklich geringer. Ändert sich der

Sauerstoffgehait der Luft plötzlich und stark, so können beträchtliche

Änderungen der Relation COg : 0., eintreten. Auch die Arbeiten von

Bonnier'') und von MangIN ^) bestätigten die weitgehende Unabhängig-

keit der Sauerstoffatmung höherer Pflanzen von vermindertem Sauerstoff-

pai'tiärdrucke.

Li der Natur kann auf der Erdoberfläche, selbst in den höchsten

Regionen des Pflanzenwuchses, der Sauerstoffgehait nur relativ unbe-

deutend, auf 5—8 Proz. herabsinken. In der Tiefsee setzt ebenfalls nicht

der Mangel an Sauerstoff, sondern der Maugel an Licht dem Pflanzen-

leben eine Tiefengrenze.

Das Aufsuchen von Wasserregionen mit bestimmter Sauerstoff-

spanuung wird sehr hübsch bei Bakterien durch die ,, Atmungsfiguren"

der beweglichen Formen demonstriert [Beijeuinck ^)]. Sehr hohe Em-
pfindlichkeit gegen minimale Sauerstoffspannungen und relativ nahe am
normalen Sauerstoffdruck gelegenes Optimum zeigen jene Bakterien der

Proteusgruppe, welche man nach Engelmanns ") Vorgange zum Nach-
weise der vom Chloroph3'llapparate von Algen ausgeschiedenen Sauer-

stoffspuren benutzen kann ; es gelingt so nach Engelmann sogar noch

1 Hundertbiliionstel Milligramm Sauerstoff nachzuweisen. Auch an den

Aerotropismus von Keimwurzeln [MOLISCH ^°)] ist zu erinnern als einer

Erscheinung, die uns demonstriert, wie durch Sauerstoffkonzentrationen,

die noch lange zum Unterhalt der normalen Atmung dienen könnten,

bereits Reizreaktionen ausgelöst werden, welche zum Genüsse optimale)-

Sauerstoffspannung führen.

Fakultative iVnaerobe, welche ohne Sauerstoffatmung sehr wohl zu

leben verstehen, sind aber immerhin imstande, sehr kleine Mengen ge-

ll Döbereiner, Gilberts Ann., Bd. LXXJI, p. 212 (1822). — 2) Wh^on,
Tübing. Untersuch., Bd. I, p. 6.55 (1885) initKeteilt v. Pfeffer. — 3) W. .To-

HANNSEN, ibid., Bd. I, p. 716 (1885). — 4) C IStich, Flora 1891, p. 1. — 5) GOD-
LKWSKI, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XIII, p. 491 (1882). — 6) Bonnier u. Mangin,
Ann. .sc. nat. (6), Tome XVII, p. 265; Tome XVIII, p. 359; Tome XIX, p. 246
(1884). — 7) Manoin, Conipt. rend., Tome CXXII, p. 747 (1896). — 8) Beue-
RiNCK, Centr. Bakt., Bd. XIV, p. 327 (1893). — 9) Engelmann, Bot. Ztg., 1881,

p. 441; 1882, p. .325. — 10) Mollsch, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. XC (I), p. 194

(1884). Doch ist die Deutung dieser Erscheinungen noch nicht ganz sicher.
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boteneii Sauerstoffes auszunutzen und der Umgebung zu entziehen, wie
hinsichtlich der Hefe \'on Schützenberger i) gezeigt wurde. Wie die

von Kühne außer Zweifel gerückte hochgradige Resistenz der Nitella-

zellen gegen Sauerstoffen tziehung vermuten läßt, dürften auch im Be-
reiche der Algen und höheren Pflanzen ähnhche Fälle fakultativer An-
aerobie bei näherem Nachsuchen noch gefunden werden, worauf vielleicht

auch die durch Saussure, Ctarreau, Freyberg konstatierte geringere

Atmungstätigkeit von Sumpfpflanzen hindeutet. Die im Schlamm vege-

tierenden Rhizome und tief submers lebenden Blätter dürften in stehen-

den Gewässeni nicht immer reichlichen Sauerstoffzu tritt genießen.

Bei Erhöhung der Sauerstoffpartiärpressung ist stets, wie Bert
betont hat, die Konzentration des Sauerstoffes ausschlaggebend, und
wenn in 1 Liter einer verdünnten sauerstoffreichen Luft ebensoviel

Sauerstoff geboten ist, wie in 1 Liter komprimierter, sauerstoffarmer

Luft, so ist der physiologische Effekt beider Luftarten gleich.

Schon Scheele fand, daß Erbsen in reinem Sauerstoffgas zu keimen
vermögen. Dieser Versuch wurde von vielen Forschei'n des 18. Jahr-

hunderts : Priestley und Girtanner *), Senebier, Humboldt, Rollo,
Hüber und Senebier, später auch durch Döbereiner -^l mit dem gleichen

Erfolge wiederholt; die öfters von diesen Autoren angegebene Wachs-
tumsbemmung in späteren Keimungsstadien war vielleicht durch Chlor-

spuren im Sauerstoffgas bedingt. Auch Saüssure berichtet tjber den
gleichen Versuch.

P. Bert verglich in seinen grundlegenden Untersuchungen den
Verlauf der Keimung bei höherem Luftdrucke und in sauerstoffreicher

verdünnter Luft. Die Keimlinge zeigten bei 4— 5 Atmosphären noch

keine auffallenden Erscheinungen; bei noch höherem Drucke trat jedoch

Blaß- und Schmächtigvverden der Triebe ein, bei 10 Atmosphären war
nur schwache Wurzelbildung bei (rerste vorhanden. Mimosa ging rasch

zugrunde in gewöhnlicher Luft unter 6 Atmosphären Druck oder sauer

stoffreicher Luft bei 2 Atmosphären.
Reiner Sauerstoff schließt sich in seinen Wirkungen daran an, wie

die Unteisuchungen vonBoEHM^), Wieler, BoRODfN ^) und anderer lehrten.

Baktei-ien sind gegen Druckerhöhungen des umgebenden Sauer-

stoffes, wie schon Bert ^) fand, oft weitgehend unempfindlich; sogar

bei 3000 kg Druck auf 1 qcm sah Roger ') noch nicht alle Bakterien

absterben.

1) ScHüTZENBERGEB, Ber. chem. Ges., Bd. VI, p. 1477 (1878). — 2) Priest-
ley u. Girtanner, zit. in Humboldt, Aphori.smen. p. 68; Rollo, Ann. chim.,

Tome XXV (1798); Senebier, Recherch. sur l'infl. de la lumifere .solaire; Hum-
boldt, 1. c. ; Hubeb u. Senebier, M6m. sur l'infl. de Fair et de diverses anbst.

gaz. sur la germination. (i^neve, 1801, p. 18. — 3) Döbereiner, Gilb. Annal.,

Bd. LXXII, p. 212 (1822). — 4) J. Boehm, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. LXVIII
(I), (1873). Dann Dehebaix u. Landein, Ann. sc. nat.. Tome XIX. p. 358
(1874); Compt. rend., Tome LXXVIII, p. 1488 (1874). — 5) BORODIN. Bot. Ztg.,

1881, p- 127. Ferner Wieler, 1. c. ; Jaccard, Compt. rend., Tome CXVI, p. 830
(1893); Jentys, Untersuch, bot. Inst. Tübingen, Bd. II, p. 419 (1888); Boehm,
Bot. Centr., Bd. L, p. 201 (1892); A. Pütter, Zeit.schr. allg. Phvsioi., Bd. III,

p. 363 (1903). — 6) P. Bert, Corapt. rend., Tome LXXXIV, p. 1130 (1877). —
7) H. Roger, Compt. rend., Tome CXIX, p. 963 (1894). Vgl. auch Chlopin u.

Tammann, Zeitschr. Hyg., Bd. XLV, No. 1 (1904). Nach Wosnessenski, Compt r.,

Bd. XCVIII, p. 314 (1884) verträgt Bacillus anthracis bis 13 Atmosphären Druck.
Über Keimung von Penjcillium, und deren weitgehende Unabhängigkeit vom 0-Druck:
Lesage, Ann. sc. nat. (8), Tome I, p. 309 (1895). Die wichtigen Untersuchungen
von Th. Porodko [Jahrb. wiss. Bot., Bd. XLI, p. 1 (1904)] konnte ich nicht mehr
verarbeiten.
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Auch auf das relative Verhältnis der Sauerstoffaufiiahnie und COg-Ab-

^abe hat die Erhöhung der Sauerstoffpartiärpressung keinen namhaften, all-

gemein konstatierten Einfluß. Deherain und Moissan M fanden bei Tabak-

blättern in reinem Sauerst.offgas die Cüg-Bildung teils vermehrt, teils normal;

die Nadeln von Pinus Pinaster zeigten verminderte COg-Produktiou unter den

gleichen Bedingungen. Boehm -j, sowie Rischawi^i gaben keine auf-

fälligen Unterschiede zwischen dem Gaswechsel in reinem Simerstoff und

dem Gaswechsel in gewöhnlicher Luft an. Godlewski'*) und Borüdin ^)

«ahen bei den ersten Keiraungsstadien von Pisum, sowie bei jungen

Amelanchiersprossen intensivere Atmung in reinem »Sauerstoff. Diese

Angaben werden durch die von Johannsen festgestellte Tat!*ache ver-

ständlicher, daß in der Tat bei verschiedenen Keimpflanzen im Anfange

der Wirkung eine Vermehnmg der 8auer8t/)ffaufnahme und Kohleixsäure-

abgabe eintritt, sodann aber ein allmähliclies Absinken des Gaswechsels

bis zum Tode. Einschlägige Mitteihmgon gaben auch noch DftHl:RAlN

und Maquenne "), Lukjanow '), in neuester Zeit Gerber **) ; dem letzt-

genannten Autor zufolge kann die Relation COj : Og durch Vermehrung

der Sauerstofftension bei Früchten stark herabgesetzt werden.

II. Temperatiireinfliisse. Daß der Sauerstot'fkonsum und die

CO,-Abgabe bei höheren Temperaturen höhere Werte zeigen, als bei

niederen Temperaturen, war schon Saussure und dessen Vorgängern

wohlbekannt. Die genauere Feststellung dieses Abhängigkeitsverhält-

nisses fällt aber erst in die neuere Zeit, und man kann nicht sagen,

daß alles auf diesem Gebiete spruchreif geworden ist.

Jedenfalls beginnt aber die Sauerstoffatmnng srhon bei sehr niederen

Temperaturen in meßbarem Grade. Kreusler ^) beobachtete bei Sprossen

von Rubus, Ricinus, Phaseolus, Prunus Laurocerasus noch unterhalb

— 2 " C Kohlensäureproduktion, und wahrscheinlich endet die Sauer-

stoffatmung bei solchen Objekten erst mit dem Gefrieren. Über At-

mungstätigkeit um Temperaturen um Null herum berichten auch Clau-

SEN, Arkenasy, Mayer, Rischawi, Pedersen und Detmrr**') von ver-

schiedeneu Untersuchungsobjekten. Detmer stellte fest, daß folgende

COg-Mengen in Milligramm im Dunklen stündlich produziert werden bei

_ 20 QO -j- 5® C
Lupinus luteus, Keimling 5,78 7,27 13,86 mg
Triticum, Keimling 7,96 10,14 18,78 „

Tropische Pflanzen, die bisher noch nicht hinsichtlich der unteren

Temperaturgrenze ihrer Atmung geprüft wurden, dürften möglicherweise

eine höher gelegene Atmungsgrenze besitzen.

Ad. Mayer versuchte zuerst eine Kurve der Abhängigkeit der

Atmungsintensität von der Temperatur zu konstruieren. Seitdem ist

vielfach festgestellt worden, daß die Atmungsgröße mit zunehmender

1) DicuERAiN u. MoissAN, Ann. sc. uat. (ö), Tome XIX, p. 333 (1874). —
2) J. BoEHM, I. c, 1873. — 3) KiscjHAWi, Landw. Versuchrtt., Bd. XIX, p. 321

(1870). — 4) GoDLEWöKi, .lahrl). wiss. Bot., Bd. XIII (1882), p. 31. - 5) Bokodin,
Bot. Ztg., 1881, p. 127; !>ilz.-Ber. ISaturforsch.-Ge.'s. Petersburg, 19. April 1879. —
8) DEHEUArN u. Maquenne. .\iui. agron., Tome XII (1886). — 7) Ö. Lukjanow,
Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd, VIII, p. 31,"i (1884). — 8) Gekbkk, Compt. rend.

80C. biol., Tome LV, p. 267 (1903). — 9) U. Kkeisi.er, Landw. Jahrb., Bd. XVII,
p. 161 (1888). — 10) H. ClaUSEN, Landw. .Jahrb., Bd. XIX, p. 894 (1890); As-
KENASY, zit von A. Mayer, Landw. Vorrtuchtii., Bd. XVIII, p. 277 (1875); Mayer,
ibid., Bd. XIX, p. 340 (1876); Rischawi, ibid., p. 321; R. Pedersen, ßesume
compt. rend. Laborat. Carlsberg, 1878, p. 26; W. Detmer. Ber. bot. Ges., Bd. X,
p. .037 (1892).
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Temperatur bis zur letalen Temperatur stetig ansteigt. Die Versuche
von Wolkoff und Mayer ') zeigten -überdies, daß bei einei- Rückkehr
von einer höheren zu einer niederen Temperatur (von Effekten plötz-

licher Temperaturschwankungen abgesehen) sich die bestimmte Atmungs-
intensität ebenfalls wieder einzustellen pflegt. Wolkoff und Mayer
meinten, zwischen 0° und -f-

35 " C eine Proportionalität zwischen At-
mungsgröße und Temperatur annehmen zu dürfen. In der Tat stimmen
A. Mayer, Rischawi, ferner Borodin '') darin überein, daß das An-
steigen der Atmungskurve ziemlich geradlinig erfolgt. Doch hat DÄHfi-
rain-'') für die Atmung von Laubblättern eine sehr steile, gegen die

Abscissenachse konvexe Kurve gefxmden, und auch die von Pedersen
für die Gerstenkeimuug ermittelte Kurve zeigte eine Konvexität gegen
die Abscissenachse. Es ist demnach nicht anzunehmen, daß die Propor-
tionalität in allen Fällen vorhanden ist. Auch die Frage, ob ein „Op-
timum" für die Temperatur in ihrer Wirkung auf die Atmung besteht,

ist nicht leicht endgültig zu entscheiden. Diejenigen Forscher, welche
ein solches angeben, wie Detmer, Clausen, Ziegenbein*), betrachten
als „Temperaturoptimum" der Atmung Temperaturen von 40 "^ und
darüber, also jedenfalls bereits der oberen Grenze der Lebensfunktionen
sehr nahe gerückte Temperaturen. Da viele Pflanzen schon bei solchen

Temperaturen auffällige Störungen zeigen, so mag es als zweifelhaft

gelten, ob man allgemein von Atmungstemperaturoptimum sprechen darf.

Jedenfalls ist die Atmung einer derjenigen wenigen vitalen Prozesse,

welche ähnlich wie chemische Reaktionen ansehnliche Temperaturinter-
valle hindurch ansteigend verharren. Es wäre noch eine dankbare Auf-
gabe, zu untersuchen, ob die Sauerste ffatmung ebenso wie Enzym-
wirkungen durch Superposition anderer Vorgänge, welche den entgegen-

gesetzten P^ffekt wie die Temperatur äußern, ihren schließlichen Abfall

erleidet; gerade bei der Saueistoffatmuug würden sich hierbei günstige

Vorbedingungen zur Untersuchung ergeben.

Schließlich ist es zu vi'enig bekannt, inwiefern Reizwirkungen auf

die Atmung durch Temperaturschwankungen entfaltet werden können.

Zalenski^j zeigte, daß kurz dauerndes Erwärmen von keimenden Lu-
pinensamen und Gladioluszwiebeln die Atmungsenergie beträchtlich

steigert. Die Angelegenheit harrt noch weiterer Untersuchung.

Die Relation COg : O^ kann sich natürlich mit steigender Tempe-
ratur in verschiedener, kaum vorherzusehender Weise ändern, oder auch
konstant bleiben. Aubert^) fand, daß bei Succulenten das Verhältnis

COo—— sich mit zunehmender Temperatur immer mehr dem Werte 1

nähert, weil immer weniger Apfelsäure gebildet wird. Auch für die

Hefe ergaben die Versuche von GR:ßHAi;T und Qüinquaud ^), wie schon

erwähnt wurde, eine Veränderlichkeit des Quotienten mit der Tempe-
ratur. Hingegen fanden BoNNiER und Mangin ^) für andere verschiedene

Pilze keine Abänderung in der Relation COg : O2 bei steigender Tempe-

1) A. v. Wolkoff u. A. Mayer, Landw. Jahrb., Bd. HI, p. 481 (1874). —
2) Borodin, Sur la re.spiration. Congres bot. internat. Florence, 1874. — 3) Dehb-
RAJN, Conipt. rend., Tome LXXVIII, p. 112. — 4) Detmer, Ber. bot. Ges., Bd.
Vlir, p. 22<i (]890); Clauskn, 1. c; Detmer, Ber. bot. Ges., Bd. X, p. 535 (1892);

Ziegenbein, Jahrb. wis.-*. Bot., Bd. XXV, p. 592 0893). Bonnier u. Mangtn,
Ann. sc. nat., Tome XIX, sowie Pfeffer nehmeu kein Atmung.stemperaluroptimnm
an. — 5) W. Zalenskl Bot. Centr., Bd. XCV, p. 251 (1904). - 6) E. Aubert.
Kev. g^n. Bot-, Tome IV, No. 41 (1892). — 7) S. Anm. 4, p. 388. — 8) Bonnier
u. Mangin, Corapt. rend., Tome XCVI, p. 1075 (1883).
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ratur. Bei beblätterten Zweigen konnten dieselben Autoren ^) entgegen

anderen Angaben zwischen O** und 30" ebenfalls keine Änderung in dem
CO

Verhältnisse der Volumina -—-^ konstatieren. Für Bakterien ist die Ah-

hängigkeit des Atmungsgaswochsels von der Temperatur noch niclit recht

bekannt, und es ist ungewiß, ob man aus der Tatsache, daß die meisten

Formen nur bei liölK^ren Temperaturen erhebliches Wachstum zeigen,

Rückschlüsse iii\i den Charakter der Atmung bei verschiedenen Tempe-
raturen ziehen ditrf. Doch gibt es, wie Schillinger 2) zeigte, genug

Bakterienformen, die ;iuch bei niederen Temperaturen wachsen, wenn-

gleich sie höhere Temperaturen bevorzugen.

Der Betrag, auf den die Atmungsintensität bei höheren Tempe-

raturen steigt, ist 20—40-fach so groß, wie die Atmungsgröße bei

niederen Temperaturen. Abgeschnittene Sprosse von Rubus und Prunus

Laurocerasus sah Kkki'SLER ^) noch bei 50 '^ C COg produzieren, ebenso

abgetrennte Ricinusblätter; auch für Elodea gaben SchÜtzenberger und

QuiNQUAi ü^) an, daß sie bei 45— 50° nach vollständigem Sistieren der

Chlorophylltätigkeit noch fortfährt, CO.^ abzugeben und O2 zu kon-

sumieren.

III. Relichtungseinfiüsse. Nähere Überlegung läßt wohl Be-

dingungen ausdenken, unter denen die Atmung durch Licht gesteigert

wini. andere, unter welchen Licht auf die Atmung schwächend wirkt,

und wahrsclKMiiliche Kombinationen erfinden, für welche die Belichtung

keinen p]inliuJ;i auf die Atmung entfalten düifte. Durch Lichtwirkung

werden ja ho viele Lebensfunktionen beeinliuUt, daß es als un-

wahrscheinlich bezeichnet werden muß, daß ii'cht mindestens indirekte

Wirkungen durch die 'nitigkeiten der Stoffloldung und Nahrungsauf-

nahme auf die Sauerstoffatmung zustande kommen können. Leider ist

dieser nicht leicht zu entwirrende Fragenkomplex noch nicht soweit in den

vorhandenen Arbeiten geklärt, als daß man die widersprechenden An-
gaben der Literatur von einem einheitlichen Gesichtspunkte aus betrachten

könnte.

Gewiß ist, daß die Annahme Pringsheims °), wonach allgemein die

Intensität der Atmung durch Belichtung gesteigert wird, durch das vor-

liegende Tatsachenmaterial in keiner W^eise gestützt wird. Doch haben

schon eine Reihe älterer Angal)en: Wolkoff und Mayer für etiolierte

Keimlinge, Cahoi'rs für Blüten, Borqdin*') für beblätterte Sprosse, eine

Beeinflussung der Atmung durch Licht (meist in der Richtung einer

Steigerung) wahrscheinlich gemacht. Die grundlegenden Untersuchungen

von Bonnier und Mangin '') lehrten nun zuerst, daß die Resultate nicht

immer gleich ausfallen, und daß sich für Pilze die Atmung durch Be-

leuchtung hemmen läßt. In der Folge fand auch Elfving **), wenigstens

1) BoNXiER u. Mangin, Compt. rend., Tome XCVIII, p. 1064 (1884). Andere
Angaben bei Moissan, Ann. sc. nat. (6), Tome VII (1879). — 2) Schillinger,
Hygien. Ruiidsch., 1898, p. r)()8. — 3) Krecslkk. Sitz.-Ber. niederrliein, Ges., 1890,

p. 54. — 4) Sriii'rzKNRERGKR u. C^uinquat^p, Compt. rend., Tome LXXVIl,
p. 37'<:? (1873). - 5) Pkingsheim. Monaisber. kirl. Akad. Berlin, Nov. 1879; Jahrb.

wiss. Bot., IM. XII. p. 288 (1881). — 6) Bok.umn. Ju.sl bot. Jahresber., 1876,

Bd. II. p. 9_'0. Forner Paitchon, Compt. rend., Tome XOI, p. 692, 864 (1880);

Drude, Biolopie v. Monotropa, 1873, p. 57. — 7) Bonmkk u. Mangin, Compt.
rend., Tome XCVI, p. ]07r» (1883); Tome XCIX, p. 160 (1884); Tome CiL p. 123

(1886); Ann. sc. nat., Tome XVII, p. 210; Tome XVIII, p. 293; Tome XIX,
p. 217; Bull. soc. bot., 1883, p. 235; 1884, p. 3U6; 1885 (175). - 8) F:r.J'ViNO,

.Studien üb. d. Einwirk. d. Lichtes auf die Pilze, 1890, p. 33.
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bei einer Briaraea, Hemmuiigseffekte durch BeJichtung auf, die er als

seki;ndären Einfluß auf die Atmung deutet; ebenso gab Püriewitsch ')

an, daß die Atmungsintensität bei Pilzen durch Beleuchtung herab-

gesetzt werden konnte. Im Gegensatz hierzu finden wir bei Sho-

RAWSKY 2j Befunde, welche einen stimulierenden Einfluß des Lichrea

auf die Atjnung der Pilze anzeigen, und Koi.KWiTZ^), der die Frage
unter großer methodischer Vervollkommnung untersuchte, und dessen

Arbeit einen entschiedenen Fortschritt bedeutet, sah ebenfalls bei ver-

schiedenen niederen Pilzen einen 10— 20 Minuten währenden Einfluß

elektrischen Bogenlichtes die Atmungsintensität erhöhen. Maximow ^)

hat aber mit Recht hervorgehoben, daß der in Kolkwitz' Versuchen

sich bald bemerkbar machende Xahrungsmangel (die Pilze wurden in

wenig Nährlösung ohne Sorge für Ersatz kultiviert) die Resultate mehr-

deutig machen mußte. Aber auch in der Arbeit Maximows ist der Ein-

fluß der Ernährung, welcher sich bei den Versuchen in verschiedener

Weise bemerkbar machen muß, noch nicht so weit klargestellt, als daß
man bestimmte Ansichten über die Wechselwirkung zwischen Belichtung

und Atmungstätigkeit derzeit schon äußei-n könnte. JMaximow gibt an,

daß in gut genährten jungen Kulturen keine merkliche Wirkung des

Lichtes auf die Atmung erfolgt, wohl aber in alten schwächer genähifen

Kulturen eine Stimulierung der Atmung durch gielles Licht stattfindet.

Doch könnte im ersteren Fall eine Kompensationswirkung im Spiele

sein. Detmer und AEREBOß^) sind der Ansicht, daß auch bei höheren

Pflanzen eine Lichtwirkung auf die Atmungsintensität nicht zu konsta-

tieren sei. Doch fordern sowohl die Befunde von Bonnier und Mangin
über Herabsetzung der Atmung durch Belichtung bei grünen Pflanzen,

als auch die hiermit anscheinend nicht übereinstimmende Feststellung

von A. Mayer bezüglich der geringeren Atmungstätigkeit bei Schatten-

pflanzen zur Vorsicht auf; die Sache ist noch lange nickt in dem
Stadium, in welchem die vorhandenen Untersuchungen hinreichen würden,

um sich eine begründete Meinung vom Sachverhalte zu bilden.

IV. Einfluß von traumatischen Reizen. Daß bei verwundeten

Pflanzenteüen eine ansehnliche Steigerung des Sauerstoffkonsums, sowie

der Kohlensäureproduktion zu beobachten ist, ist eine Tatsache, welche

zuerst BoEHM**) an zerschnittenen Kartoffeln feststellte. Die Reaktion

wächst etwa 36 Stunden an und klingt sodann ziemlich rasch aus.

Preßt man die Schnittflächen oder Teilstücke wieder aneinander an, so

tritt das Respirationsniaximum erst am 6.-7. Tage ein. Daß diese

Atmungssteigerung nach Verletzungen eine ganz generelle Erscheinung

ist, haben später die Untersuchungen von Stich ^) ergeben. Nach
Stichs Zahlen ist die Auscheidung von COg 2 Stunden nach der Ver-

letzung mitunter H^Unal so groß wie vor der Verletzung; die Reaktion

fällt aber bei den einzelnen Objekten verschieden stark aus. Stich
fand bei einer Reihe von Objekten nachstehende Werte in mg COa-

1) PuRiEWiTSCH, Bot. Centr., Bd. XLVJI, p. 130 (1891). — 2) Shorawsky,
zit. bei Maximow, Anm. 4. — 3) Kolkwitz, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXI 11,

p. 128 (1899). — 4) N. A. Maximow, Centr. Bakter. (II), Bd. IX, p. 193 (J90l').

— 5) Detmer, Jenaische Geseiisch. Med.-Naturwiss., 1881; ßer. bot. Ges., Bd. XI,

p. 139 (1893); F. AEROBoti, Wollnys Forsch., Bd. XVI, p. 4.ö0 (1893). — 6) J.

BoEHM, Bot. Ztg., 1887, p. 671; Bot. Centr., Bd. L, p. 200 (1892). —7) C. Stich,

Flora 1891, p. 15.
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bpHteren Beobachtungen von Johannsen^), Mürkowine^). Gerber"^)
zeigen, ist dies an den verschiedensten Objekten festzustellen. Nur
schwache Ätliei'dosen vermehren jedoch die Atniungsintensität. höhere
Gaben setzen die Atmungsgi-öße herab. Vielleicht trägt zu reichliche

Dosierung die Schuld daran, daß Bonnier und Mangin die stimulierende
Wirkung des Ätliers auf die Atmung nicht beobachteten. Auch darf

man die Narkose nicht zu lange foitsetzen. Zalenski'') fand, daß
40 ccm Äther bei tagelanger Einwirkung auf die Versuchsobjekte die

Atniuugsenergic erhei>lich herabsetzen, während dieselbe Äthermenge
nach nur sechsstündiger Einwirkung beträchtliche Atmungssteigerung
hervoruft. Der Verlauf eines der mit Gladioluszwiebeln angestellten
Versuche Zalenskis war folgender:

6 Zwiebehi, 214 g schwer, produzierten bei 15® C in 2 Stunden
12,2 liig COj. Sie wurden 24 Stunden lang in eine Glocke von 7'/,

Liter Inhalt mit 10 ccm Äther gebracht. Am 1. Tage war die 2-st.ünd-

liehe CO.^ -Produktion bei 15° 57,4 ccm, nach weiteren 3 Tagen 40,2 ccm,
nach weiteren 7 Tagen 12 ccm COg.

VII. Ozon, welches in der Atmosphäre in minimaler Menge stets

vorkommt (250 Liter Ivuft enthalten nach Pless und PiERBE 0,02 mg
Ozo^i), übt in großer Verdünnung ebenfalls eine Stimulationswirkung
auf die Atmung aus, während höhere Konzentrationen schädlich sind ^).

Dies ist auch au« den Versuchen von TOLOMEI ^j au Bakterien und Hefe
zu ersehen. Über die schädliche Wirkung grötkrer Ozonmeugen auf
Bakterien sind nähere Daten aus Untersuchungen von Sonntag, Ohl-
MüLLEH, sowie Eansom und Fouleston *») zu ersehen.

VlIL Sonstige chemische Reizwirkungen werden auf die At-
mung durch verschiedene Substanzen ebenso entfaltet wie auf das Wachstum.
Einschlägige Studien veröffentlichten Jacobi ^) für Elodea und Myrio-
phyllum, deren Atmung durch Chloride (KCl, NaCl), durch Kalisalpeter,

Chinin. Antipyrin, Schilddrüse und Jo<l gesteigert wurde. Jod war auch
in geringerem Maße auf die Atmung 3—4tägiger Erbsenkeimlinge wirksam,
ein Objekt, welches ebenso eme ganz schwache vorübergehende StimuUerung
dwch 0,67 Proz. Oxalsäure erfuhr. Weitere Beobachtungen stammen
von MoRKOWiNE^), welchem Autor zufolge Morphin und Solaninchlor-

hydrat in kleiner Dosis die Atmung steigert, ebenso viele Alkaloide.

MoRKOWiNE") gab auch an, daß die intramolekulare Atmung von Rüben-
wurzeln gleiciifaJls durch die erwähnten Reizmittel eine Alteration er-

fährt. Man hat sodann, was methodisch wichtig ist, und dui'ch Nabokich ^^')

experimentell festgestellt wurde, bei Atmungsversuchen an sterilisiertem

Samenmaterial zu beachten. dä£ Brom oder Sublimat und andere Anti-

septika eine vorübergehende Erhöhung der Atmungstätigkeit hervor-
rufen. Für Hefe finden sich hinsichtlich der Atmungsreizstoffe schon

1; W. JoöANNSEN, Bot. Centr., Bd. LXVIII, p. 387 (1896); N. MoRKO-
wiNE, Rev. gen. Bot., Toruf; XI, p. 289 (1899). — 2) C. Gerber, Compt. read,
soc. biol., 1902, p. 1497. — 3) S. Anm. 5, p. 398. — 4) Lit. : S. BTßiüf, «itz.-Ber.

Niederrheiti. Ges., 4. Jan. 187."j. — 5) G. Tolomei, Atti K. Accad. Lincei Rand.,
1893, Vol. IL p. 354. — S) Honntag, Zeit-schr. Hyg., Bd. VHI, p. 95 (1890);
Ohlmülleb, Arbeit, kais. Gesundheitsamt, Bd. VIIl". p. 2::;8 (1892) ; A. B.ANSOM
n. A. FouLEKTON, Ceutr. ßakt. (I), Bd. XXIX, p. 900 (1901). — 7) Jacobi, Flora.
Bd. LXXXVr, p. 289 (1809). — 8) Morkowine. Eev. g^n. Bot., Tome XI, p. 341

(1899); Bd. XllL, p. 109 (1901); Einwirkung von Alkaloiden auf Oxydationsproi:esse:
K. Feder, Arch. Pharm., Bd. CCXLII, p. 680 (1904). — 9) Mobjcowine, Ber. bot.

GtiH., Bd. XXI, p. 72 (1903). — 10) Nabokich, Ber. bot. Ges., Bd. XXI, p. 2.9
(1903).

'
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Angaben bei Schützenberger ^) ; daß Aspergillus durch kleine Dosen
von ZnSOi, FeClg. MnClg, Cocain- und Strychninnitrat eine Stimulierung

(!or Atmung erfährt, findet sich bei Kosinski ') näher dargelegt. Auf
mögliche Fehlerquellen bei der Beurteilung der Atmungssteigerung durch
Messung der abgegebenen Kohlensäure hat Copeland^) aufmerksam
gemacht, doch tangieren dessen Ausführungen in keinerlei Weise die

Beweiskraft der über Atmungsreizmittel bereits vorliegenden Erfahrungen.

Daß allgemein sehr verdünnte Alkalien die Oxydationen in den Geweben
beschleunigen, während sehr verdünnte Säuren entgegengesetzt wirken
[LoEB*)], halte ich für eine nicht begründete Generalisierung.

IX. Kohlensäure als Atmungsprodukt hemmt in größeren Kon-
zentrationen die Atmung, auch dann, wenn Sauerstoff so reichlich zugegen
ist, daß von Sauerstoffmangel nicht die Rede sein kann. Im aligemeinen

entfalten bei Phanerogamen 4—15 Proz. CO, in der umgebenden Luft
bereits schädliche Wirkungen, und schon Saussure sah bei beschatteten

Erbsenptianzen H Proz. COa-Gehalt der Luft nachteilig wirken. Im Sonnen-
lichte hingegen wiid, wie ebenfalls schon Saussure fand, von grünen
Pflanzen ein viel höherer COj-Partiärdruck vertragen [nach Godlewski ^)

10 Proz.]. weil das Gas durch den Chlorophyllapparat verarbeitet wird.

Claude Bernard ') beobachtete bei V« CO,,-Gehalt der Luft Henamung der

Keimung von Lepidium. Lactuca ist nach Linossier ^) widerstaiulsfähiger.

Nach D^HERAiN und Maquenne^) wird der Respirationsquotient bei

Laubblyttern auch in einer Atmosphäre von 40 Proz. COj nicht geändert.

Anschließend sei auch auf Angaben über Störungen der Proto-

plasmaströmung durch C0.2 [Kühne, Lofriore^)], über Einwirkung der

Kohlensäure auf die Keimung von Pilzkonidien (Lopriore), über die

Wirkung der Kohlensäure auf Bakterien I^Fraenkel, Frankland ^'^)] kurz

hingewiesen. Für das Keimen der Pollenkörner und das Wachstum der

Pollenschläuche gibt Lopriore eine förderliche Wirkung geringer Kohlen-

säurekonzentrationen (1— 10 Proz.) an, was nicht ohne Analogien in der

Tierphysiologie steht.

X. Ernährungseinflüsse. Die Abhängigkeit der Atmung von

dem Ernährungsgrad wie vom Ernährungsmodus ist eine vielseitige.

Hier sollen nur die Ergebnisse hinsichtlich der Abhängigkeit der Atmungs-
intensität, sowie der Relation des Sauerstoftkonsums zur COs-Pioduktion
ihre Besprechung finden, während zahlreiche andere Ernährungseinflüsse

in den folgenden Paragraphen ihre Darstellung erfahren. Kosinski ';

hat gezeigt, wie stark Aspergillus niger bei Eintritt des Hungerzustandes

mit einem Sinken der Atmungstätigkeit reagiert. Fügt man dem Pilz

seine Nährlösung hinzu, so erhebt sich die Atmung wieder auf die

frühere Höhe. Im Hungerzustand atmet der Pilz auf Kosten seiner

Köri">ersubstanzen. Es ist nicht auffallend, daß bei diesem Wechsel der

CO.,
Qualität und Quantität des Atmungsmaterials die Relation -^- sich

'-'2

1) Schützenberger, Compt. rend., Tome XCVIII, p. 1061 (1884). über
Formaldehvdwirkung: Bknepioenti u. de Toni; Atti 'Reale letit. Veneto, 1901/02,

Vol. LXI '(II). — 2) S. Auni. 3, p. 401. — 3) E. B. Copeland, Bot. Gaz., Vol.

XXXV, p. 82 (1903). — 4) J. Loeb, Pflüg. Arch., Bd. LXXIII, p. 422 (1898). —
ß) E. GoDi-EW^SKi , Arbeiten bot. Inst, in Würzburg, Bd. I, p. 243 (1873). -
6) Cl.'S.ide Bernabd, Le^on sur les effet.« des subst. toxiques (1883), p. 200. -
7) Linossier, Cojupt. rend., Tome C^'III, p. 820. — 8) Deherain u. Maquenni,
Aunal. agron., Tome XII (1886). — 9) Lopriore, Jahrb. wiPs. Bot., Bd. XXVIII,
p. 571 (1895); Kühne, Untersuch, über das Protoplasma (1864). p. 106. — 10) C
Fraenkel, ZeitHchr. Hyg., Bd. V, p. 332 (1889); P. F. Frankland. ibid.. Bd. VL
p. 13 (1889).

26*
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ändert; der Quotient wird nach Kosinski kleiner. Aber auch plötzliche

Konzentrationsänderungen des Nährsubstrates äußern eine Wirkung auf

die Atmung [Kosinski, Palladin i)J. Bei Konzentrationssteigerung

zeigt die Atmung eine Schwächung, bei KonzentrationsVerminderung
eine Steigerung ihrer Intensität. Von einschlägigem Interesse sind auch
die Erfahrungen von Krzemieniewski -) über den Einfluß der Zufuhr
und des Mangels von Mineralnährsalzen auf die Keimung von Samen.
Solange in den ersten Keimungstagen dem Nährgewebe noch die nötigen

Mineralsalze im Überfluß zur Verfügung stehen, kann man keinen Ein-

fluß der An- oder Abwesenheit von Mineralsalzen im Substrat auf die

Atmung der Keimpflanzen feststellen. Wenn aber das Maximum der

großen Atmungsperiode überschritten ist, kann man bei Rhaphanuskeim-
lingen durch Zufuhr von Mineralstoffen sowohl Steigerung des Sauer-

stoffkonsums als Steigerung der CO.>-Produktion auslösen: das Ver-

CO
hältnis -~ bleibt ungeändert. Kali und Salpetersäure scheinen hierbei

eine Hauptrolle zu spielen.

Die Art der Zusammensetzung der Nahrung spielt eine hervor-

ragende Rolle sowohl hinsichtlich der Atmungsintensität als hinsichtlich

des respiratorischen Verhältnisses zwischen Sauerstoffkonsum und Koblen-

säureproduktion. Für die Hefe hat schon Schützenberger •^) konstatiert,

daß Zufügung von Invertzucker, Äthylalkohol, Natriumacetat, Rohr-

zucker, Milchzucker, Mannit, Glyzerin den Sauerstoffkonsum erheblich

steigern, allerdings noch ohne die schon besprochenen Reizeinflüsse von

Emährungseinflüssen sondern zu können. Müller-Thurgaü *) fand sodann

bei Knollen nach sehr starker Stickstoffzufuhr eine bedeutend gesteigerte

Atmung. Jene strenge Abhängigkeit der Atmuugsintensität vom Eiweiß-

gehalte der Organe, wie sie Palladin -^
) forderte, dürfte jedoch nicht

zu Recht bestehen. Für Aspergillus niger fand Kosinski, daß die

Atmungsintensität am kräftigsten durch Zuckerzufuhr gesteigert wird,

weniger durch Weinsäure, noch weniger durch Glyzerin.

Nach Versuchen von Kcnstmann ^) zu urteilen, dürfte interessanter-

weise die Chinasäure in ihrem Respirationswerte mindestens mit dem
Rohrzucker gleichzustellen sein. Worauf diese Beziehungen zwischen

chemischer Natur der Substanz und ihrer Wirkung als Respirations-

material beruhen, ist noch dunkel. Die Wege, die zur Aufhellung dieser

Angelegenheit führen könnten, sind in einem der folgenden Paragraphen

angedeutet.

CO
PüRlEWiTSCH ^) war bemüht, die Größe des Quotienten ——^ bei As-

pergillus niger unter Darreicl^ang verschiedener Respirationsmaterialien

zu eruieren, unter gleichzeitigen Abänderungen der Konzentration. In

der Tat war bei Dextrose, Saccliarnse und Mannit mit Ansteigen der

Konzentration ein Wachsen des Respirationsquotienten zu konstatieren,

welches bei 10 Proz. Zuckergehalt des Substrates sein Maximum erreichte,

1) Palladin u. Kowleff, Rev. gön. Bot., Tome XIV, p. 497 (1902). —
2) S. Krzemieniewsky, Bull. Acad. Vjracovie, Mars 19u2. — 3) S. Anm. 1,

p. 40.S. — 4) Müller-Thuroau, Just bot. Jahresber., 1890, Bd. I, p. 93. — 5) W.
Palladin, Rev. gen. Bot., Tome VIII, p. 225 (1896); Bot. Centr., Bd. LX\^I.
p. 79 (189(J). — 6i KtiNSTMANN, Verhältnis zwischen Pilzernte und verbrauchter

Nahrung. Dissert. Leipzig. 1895, p. 40. — 7) K. Püreewitsch, Ber. bot. Ges.,

Bd. XVI, p. 290 (1898); .Tahrb. wias. Bot., Bd. XXXV, Heft 4 (1900\.
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und in höher konzentrierten Zuckerlösungeu wieder abnahm. Bei Ver-

wendung von Weinsaare jedoch war die Konzentrationsänderung ohne

Einfhiß auf die Größe des Kespirationsquotienten. Vielleicht im Zu-

sammenhaufre mit der Verminderung des Sauerstoffgehaltes gegenüber

den einfachen Zuckerarten ist der Respirationsquotient bei den zusammen-
gesetzten Zuckerarten kleiner, als bei Anwendung von Dextrose. Auch
die Sauerstoffreiche Weinsäure erzeugt einen doppelt so hohen Wert des

CO.
Quotienten .

"^ als die Milchsäure. Bezüglich der organischen Säuren
Og

sind auch Angaben von Gerber \) zu vergleichen. In der Regel

kommt, wie PURIEWITSCH darlegt, die Änderung des Wertes --— durch

Änderungen der Kohlensäureproduktion zustande, welche von 28 Proz.

bis 120 Proz. schwanken konnte, während die Schwankungen der Sauer-

stoffprodnktion 35 Proz. nicht überschritten. Übrigens hatte schon

frühei- DlAKONOW "^i darauf aufmerksam gemacht, welche Differenzen der

respiratorische Quotient bei Darreichung verschiedener Respirations-

materialien zeigen kann. Diakonows Darlegungen über die Verschieden-

heiten in den bei der Veratmung bestimmter Substanzen gelieferten

Quanten COg und HO., gegenüber den Werten derselben Stoffe bei Ver-

brennungsanalysen verlieien durch die seitens PrRiEWiTsCH ermittelten

Zahlen wesentlich an Bedeutung; übrigens kann es möglich sein, daÖ
auch in Fällen, in denen beiderlei Oxydationen ganz gleich vor sich

gehen, der Wert für die Verbrennung im Organismus durch sekundäre

Prozesse größere oder geringeie Abänderungen erfährt.

Für verschiedene Heferassen haben Wosnessenski und Elisseeff^)

eine Reihe von Daten über die Größe des Atmungskoeffizienten ge-

sammelt. Auch hier ergab sich eine Abhängigkeit des Quotienten vom
N.ährsubstrate (variiert wurde die Stickstoffquelle), ebenso eine Ver-

schiedenheit durch die Hel'erasse. Die Quotienten hatten infolge der

gleichzeitig vor sich gehenden Alkoholgärung (mit Ausnahme von Schizo-

saccharomyces Pombe) große Werte.

Hinsichtlich des Atmungsgaswechsels erübrigt noch zu bemerken,

daß die auf ältere Angaben von Kaüsch, Borsczow und Rischawi
fußende Vermutung von Sachs, daß auch Stickoxydul die Atmung unter-

halten k(>nne, sich durch die Untersuchungen von (^OSSA und Detmer*),
sowie von H. MoELLRR ^) nicht bestätigen ließ.

Möglich ist es, daß sehr kleine Mengen flüchtiger organischer

Stoffe im Prozesse der Sauerstoffatmung produziert werden. In der Tat
hat Knoch^) konstatiert, daß von den Anhängseln der Victoria regia-

Blüte bei Beginn der Erwärmung dieser Organe ein fruchtätherähnlich

riechender flüchtiger Stoff produziert wird, dessen Natur sich noch nicht

näher bestimmen ließ. Die Produktion dieser Substanz scheint von dem
Stattfinden der Sauerstoffatmung abzuhängen.

1) C. Gkrher. Compt. rend., Tome CXXIV, p. 162 (1897); Compt. rend.

l'A.ssoc. franfaise pour l'avanc. scienc. Congrfes de Nantes, 1898. — 2) N. DiAKO-
NOW, Ber. bot. Ges.. Bd. V, p. 11.5 (1887). — 3) E. Wosxessknsky u. E. Elis-
8EEFF, Centr. Bakt. (II), Bd. X, j). 629 (1903). - 4) Det.meu, Landw. Jahrb.,

1882, p. 213. — 5) H. iMüEM.ER, Ber. bot. Ge.s., Bd. II, p. 35 |1884). — 6) E.
Knoch, Unters^uch. über die Morphol. u. Biol. der Blüte von Victoria regia, p. 38
(1897) (Bibl. botan).
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§ 7.

Produktion von Wärme in der Satierstoffatmung «nd
Erzeugung von Licht.

Wie schon erwähnt, erreichen pflanzhche Atmungsprozesse im
allgemeinen keine höhere Intensität als die Atmung poiliilothermer Tiere,

so daß fortwährend ein rascher Ausgleich zwischen der Innentemperatur

der Pflanze und der Temperatur des äußeren Mediums stattfinden kann,

und nur nach kalorimetrischen Methoden, wie sie Bonnier ^) und Rode-
wald ausgearbeitet haben, die Wärmeproduktion nachweisbar wird.

Immerhin gibt es aber Fälle genug, in denen auch bei Pflanzen die

Atmungsvorgänge so intensiv werden, daß nicht nur das Thermometer,

sondern auch das Temperaturgefühl der Haut die Erwärmung nach-

weisen kann, ja bei der Wärmeproduktion durch gewisse Bakterien

werden überraschend hohe Werte erreicht, welche wenigstens in deva

durch die Verhältnisse bestimmten Effekte die Wärmeproduktion der

Warmblüter bedeutend übertreffen.

Übrigens müssen nicht alle nachweisbaren Temperaturerhöhungen

bei Pflanzen gerade durch Sauerstoffatmuug bedingt sein, wie schon die

Erwärmung quellender Samen, die partiell durch den Quellungsprozeß,

partiell durch Atmung bedingt ist, oder z. B. die W^ärmebildung bei

Alkoholgärung lehren.

Die Beobachtungen älterer Physiologen, welche sieh bemühten, durch

Temperatui'messungen im Inneren von Bäumen eine Eigenwärme der

Pflanzen nachzuweisen 2), haben aus m.ancherlei Gründen hier keine Be-

deutung für uns. Wichtig wurde jedoch die Beobachtung von Lamarck^),
daß sich der in Entwicklung benndiiche Kolben von Arum maculatum
deutlich wärmer anfühlt, als die Umgebung (1777). Senebier*) be-

stätigte dies durch Messungen, fand auch, daß die Erwärmung in reinem

Sauerstoffgase besonders lebhaft v/ird. Der Zusammenhang dieser Er-

scheinung mit der Sauerstoffatmuug wurde besonders in den Unter-

suchungen von Saussure =) ausführlich dargetan, denen sich Arbeiten

von Vrolick und de Vriese^) und Dutrochet ^) anreihten. Zahlen-

angaben über die Relation zwischen der entwickelten Wärme und dem
Sauerstoffverbrauch lieferte Garreau*^). Bei Ar. maculatum ist die

Erwärmung des Spadix relativ unbedeutend, für A. italicum fand G.

Kraus-') als höchsten ei'zielbaren Thermometerstand am Spadix 44,7 <> C
(27,7 ^ über der Lufttemperatur). Bei Phiiodendron macrophyllüm wird

nach Kraus ^^), welcher an einer Reihe tropischer Aioideen die Wärme-

1) G. BoNNiER, Compt. rend., Tome CIL p. 448 (ISSöi. — 2) Z. B. JoHis
HüNTER, Phil. Traus., 1775, Tome [I, p. 443; 1778, p. 9; Cl. Bjerkander, Crells

Ann., 1792, Bd. II, p. 172; Solome, Ann. de chim., Tome XL, p. 11.3 (1802);

G. ScHtJBLER, Pogg. Ann., Bd. X, p. 581 (1827); Meyen, Physiologie, IM. 11,

p. 164; VAN Beek u. Brrgsma, Compt. i'end., Tome IX, p. 328 (1839): Tome X,
p. 36 (1840). — 3) Lamarok, Flore fraj!9aise, 1777; Treviranus, Physiologie,

Bd. JI, p. 689 (1838). — 4) Senkbier, Phyaiol. veg^t., Tome III, p. 314 (1800).

— 5) SätssüRE, Ann. sc. nafc.. Tome XXI, p. 285 (1822); Ann. chim. phys. (2),

Tome XXI, p. 279 (1822). — 6) Vrolick u. de VRir;,sE, Compt. rend., Tome .XI,

p. 77 J 0840); Ana. sc. nat., Tome V, p. 140 (1836). — 7) DriTROCHET, .Ann. sc.

iiat, Tome XIII, p. 1 (1840); Compt. rend.. Tome VJTL p. 741; Tome IX, p. 613
(1839). - 8) Garrpau, Ann. sc. nat. (3), Tome XVI, p. 250 (1851); Gärtmür,
Flora 1842, Bd. I, Beiblätter 1. — 9) G. Kraus, Abhandl. Natiirf. Ges. Halle,

Bd. XVT (1882). Audi Aroangeli, Nuov. giorn, bot.. Vol. XV, p. 72 (1883). —
10) G. Kraub, Anr,. jard. bot. Buitenzorg, Tome XIIT, p. 217 (1896).
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bildung untersuchte, etwa ein Drittel der im Spadix enthaltenen Stärke-

und Zuckermenge im Aufblühen verbraucht.

Die Selbsterwärmung anderer Blüten hat zuerst Saussure näher

erforscht, weichem auffiel, daß die männlichen Sexualorgane sich durch

besonders starke Wärmeproduktion auszeichnen. Caspary^) hat die

Wärmebildung an den Blüten der \'ictoria regia zuerst studiert; nach

den neueren Beobachtungen von Knoch '^) liegt für die isolierten An-
hängsel der Victoriablüle, die stärksten Wärmeproduzenten der Blüten-

organe die maximale Erwärmung etwa 12" über der Lufttemperatur, für

die Staubblätter und „Sc'iiießzapfen" jedoch nur f)*' oberhalb der äußeren

Temi>eratur. Sehr starke Erw^ärmung zeigt nach Kraus auch der

männliche Kolben von Ceratozamia iongiflora (38.5° C oder 11,7° über
der Lufttemperatur von Buitenzorg). ferner der Blütenkolben von Bactris

speciosa.

Für keimende Samen stellte zuerst Goeppert ^) die Wärmeproduktion
für die Malzbereitung wissenschafthch fest und maß die Temperatur-
erhöhung an einer vVnzahl verschiedener anderer keimender Objekte.

Über die Wärmebildung an grünen Pflanzenteilen stellte Dutrochet*)
mit Hilfe thermoelektrischer Methoden Beobachtungen an. Die Wärtne-
bildung keimender Kartoffelknollen hat Devaux^i untersucht.

BoNNiER*) hat genaue kalorimetrische Methoden ermittelt, die es

gestatten, den Gang der Wärmeproduktion während des ganzen Keimungs-
prozesses fortlaufend zu kontrollieren.

Auch für verschiedene Pilze sind einschlägige Beobachtungen vor-

iianden. Arcanc-eli ') maß für verschiedene Hymenomyceten und Gastero-

myceten die Temperaturerhöhung durch Atmung, Effront^) die Tempe-
raturerhöhung bei atuicnder Hefe. Cohn^) führte die von ihm be-

obachtete hohe Erwärmung von keimender Gerste bis (»4,5° auf den
darin vorhandenen Aspergillus fumigatus zurück; doch waren jedenfalls

gleichzeitig Bakterien zugegen, so daß die von Cohn angegebene kräftige

Wärmeerzeugur45 durch diesen Aspergillus noch einer Bestätigung in

Reinkulturen bedarf.

Für Bakterien sind gegenwärtig eine ganze Reihe Formen bekannt,

welche sich durch hochgradige Wärmeproduktion auszeichnen und bei

Temperaturen gedeihen, welche sonst die Vegetation von Organismen
ausschließen. Lemcke ^') führte zuerst die bedeutende, sich bis auf öl "

steigernde VVärmezunahme frischen Heues auf die Atmungstätigkeit von
aferoben Bakterien zurück: er nannte Bac. subtilis als LTrsacho dieser

Erscheinung: Miquel'^; hatte schon früher als „Bac. thermophilus" eine

7U" C ohne Schädigung vertragende Form beschrieben. Seit Cohn ^^)

werden allgemein als .,tlierjnogene Bakterien" alle jene Formen zusammen-,
gefaßt, welche die nicht selten zu becbachtenden auffallend hohen Tempe-
raturen in Baumwollabfällen, Heu. Dünger erzeugen sollen. Cohn be-

tonte, daß diese Wäi'mebildung mit der Atmung jener aeroben Bakterien-

li Cas.pary, Flora 1856, p. 219. — 2) S. Anna, ti, p. 405. — 3) Goeppert,
Wänneeiitwioiclung in der leiwnden Pflanze, 183*2. — 4) S. Änni. 7, p. 40(5. -

5) H. Devaüx, Bull. 60C. bot.. Tome XXXVIJ, p. 168 (1890). — 6) Bonniek,
Wollnys Forscli., Bd. IV, p. Ö2 (1881); Coinpt. read.. Tome CII, p. 448 (iHHti):

Ann. 30. Tial.. (7), Tome XVIII (1802). — 7) Arcanokli, Nuov. giorn. botau ,

Vol. XXI. p. 405 (1889). - 8) Effront, Jn>t bot. Jahrcsber., 1898, B<1. 1. p. 165.
— 9) F. COHK, Jahresber. Schlesisch. Ges., 1890, Breslau 189). -^ lO) Lj'.mokk,

Schriften iiaturf. Vereins Königsberg, Bd. XXXIir, p. 122 (1892). — 11) Mit^UK«,
Chc-n\ Cer.tr., 1889, Bd. 1, p. .595. — 12) F. Oohn, Naturwiss. Woohft»»iM;hr.,

Bd. IX, p. 331 (1894).
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formen ziisamiiienhänge. Doch steht noch iiiinier der strikte Nachweis
aus, inwieweit sicher Temperatiirsteigerung (hirch mikrobische Lebens-

tätigkeiten bei dergleichen Vorgängen eine Rolle spielt '). In der Folge

wurden nun Bakterien, welche abnorm hohe Temperaturen bevorzugen,

häufig aufgefunden, und L. Rabinowitsch -) beschrieb 1895 eine Reihe

„thermophiler Bakterien", die unter bb—b6^ C nicht wachsen; Keüzior"^)

gab eine thermophile Cladothrixform an, Dupont^) beschrieb zwei

thermophiie Bacillen aus Dünger; Russell und Hastings '') fanden in

Milch einen Micrococcus. welcher erst bei 76 '^ C abstirbt. Es ist jedoch

noch festzustellen inwieweit alle diese „thermophilen" Bakterien auch

„thermogen" sind, und ob nicht manche thermophilen Formen mit

thermogenen bloß in Genossenschaft leben, ohne selbst bei der Ent-

stehung dej- erwähnten hohen Temperaturen beteiligt zu sein.

Der Prozeß, welcher an dem Respirationsmaterial in Aroideen-

kolben und anderen Wärme erzeugenden Organen sich abspielt, geht

jedenfalls unter sehr energischer Sauerstoffü])ertragung vor sich. Die
Resultate von Kraus sprechen entschieden dafür, daß im Atmungs-
prozesse des wachsenden Kolbens organische Säuren entstehen. Es
haben daher die \'ersuche von Hahn *'), welche zeigten, daß im Preß-

safte von Arumkolben ein zuckerzerstörendes Enzym vorkommt, welches

Kohlensäure abspaltet und Säure bildet, weitgehendes Interesse. Wenn
die Beobachtung Hahns richtig ist, daß diese EnzymWirkung auch

bei Ausschluß von Sauerstoff vor sich- geht, so haben wir es allerdings

nur mit einem Teilvorgange in der erwähnten Zuckerspaltung zu tun.

Auch die Lichtentwicklung von Pilzen und Bakterien^), Avelche

wahrscheinlich in denselben Komplex physiologischer Erscheinungen ge-

hört, wie das Leuchten verschiedener Tiere (wo aber besondere Oi-gane

dem Zwecke des Leuchtens dienen), ist mit der Sauerstoffatmung in

Zu.sammenhang zu bringen. Schon Boyle sah, daß faules Holz im
evakuierten Luftpumpenrezipienten zu leuchten aufhört. Später erkannten

auch Tychsen, Spallanzani, sowie Carradobi ^) den unleugbaren Ein-

fluß des Sauerstoffes auf diesen Leuchtprozeß, doch fand Heinrich •'),

daß relativ sehr wenig Sauerstoff zum Leuchten des Holzes genügt.

Von pflanzlichen Objekten waren es zunächst die „Rhizomorphen", oder

Mycelstränge von Armillaria mellea, die das Interesse der Forscher

[Bischof, Gerhard ^^)j fesselten. In neuerer Zeit lernte man als phos-

phoreszierende Pilze den Agaricus olearius [Fahre '\)], Ag. fascicularis

[Smith '^)j, einen Polypoms, eine Auiicularia und das Stroma von Xylaria

1) Kritisches z. B. bei F. W. Boekhout u. J. Ott de Vries, Centr. Bakt.

(II), Bd. XII, p. 675 (1904). — 2) L. Rabinowitsch, Zeitschr. Hvg., Bd. XX,
p. 154 (1895). — 3) Kedzior, Arch. Hyg., Bd. XXVII, p. 328 (1896). Auch
TsiKLiNSKY, Beihefte bot. Centr., Bd. VIII. p. -373 (1898). — 4) Düpont, Compt.
rend., Tome CXXXIV, p. 1449 (1902). — 5) RussEix u. Hastings, Centr. Bakt.

(II), Bd. VIII, p. 339 (1902). Ferner G. Catterina, ibid., Bd. XII, p. 353 (1904);

V. Oprescu, Arch. Hvg., Bd. XXXIX, p. 164 (1898); G. Michaelis, ibid., Bd.

XXXVI, p. 285 (1900). - 6) M. Hahn, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIII, p. 3555

(1900). — 7) Hierzu die Zusammenstellung bei H. MOLISCH, Leuchtende Pflanzen,

Jena 1904. — 8) Tychsen, Crelis Ann.," 1797, Bd. I, p. 17; L. Spallanzani,
Gilberts Ann., Bd. I, p. 33 (1799); J. Carradori, ibid., p. 205. — 9) Heinrich,
Schvveigg. Journ., Bd. XIH, p. 26(5 (1815); Bd. XXX, p. 218 (1820). — 10) G.
Bischof, Schweigg. ,Tourn., Bd. XXXIX, p. 259 (1823); Gerhard, ibid., Bd. XLIII,

p. 206 (1825). — 11) Fabre, Ann. .sc nat., 1855, Tome IV; Pfeffer, Physiolog.,

1. Aufl., Bd. 11, p. 419. — 12) W. G. Smith, Just bot. Jahresber., 1877. p. 88.
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polymorpha [Crii5 ^
)] kennen. Die spektroskopische Untersuchiing' des

von diesen Pilzen ausjjjesendeten Lichtes nahm Ludwki^) vor. Fabrk
gibt an, daß Ag. olearius-Hüte im leuchtenden Zustande viel mehr
Kohlensäure produzieren, als im nicht leuchtenden Zustande. In neuerer

Zeit haben den Agaricus olearius besonders Martelli '') und Arcan-
GELi^) untersucht, in deren Arbeiten sich nähere Angaben über das

Leuchten verschiedener Teile des Fruchtkörpers, sowie über Temperatur-

einflüsse, das Erlöschen des Leuchtvermögens in Alkoholdampf etc.

finden. Erwähnt seien noch die Mitteilungen von Lagerheim ^) über

Polyporus noctilucens aus Angola, von Atkinson ") über Agaricus (Clito-

cybe) illudens Schw., von Inoko ^) über Pleurotus noctilucens aus Japan,

einem Parasiten von Fagus Sieboldtü, über eine Reihe australischer

Agaricineen von Mac Alpine**).

Daß Milchsäfte von brasilianischen Apocyneen oder Asclepiadeen

phosphoreszieren, wie MoRNEV und Martius '•*) angaben, ist eine zweifel-

hafte Sache.

Nach Ehrenbebg ^^) sollen auch Diatomaceen der Gattungen Chae-

toceras und Discoplea zu den leuchtenden Organismen des Meeres ge-

hören.

Die „sehr kleine ungefärbte Oscillaria" des Atlantischen Ozeans,

deren Leuchten Meyen'^) erwähnt, wird wohl eine Leuchtbakterie

gewesen sein. Die licbtentwickelnden Bakterien, von denen man bereits

15— 20 Formen kennt, sind für die Physiologie von besonderem Liter-

esse. Während das von solchen Mikroben verursachte Leuchten des

Fleisches und Leuchten von toten Seetieren eine altbekannte Sache ist ^2)^

konnte erst 1875 Pflüger ^'*) nachweisen, daß ein Zugehöriger der Spalt-

pilze, ein Micrococcus, das Leuchten toter Seefische verursacht. Bancel
und Hl^ssoN '*) fanden dann auch Bakterien im phosphoreszierenden

Hummeifleisch, und durch Li'DwiG, B. Fischer und Forster ^-^^ wurden
noch mehrere Formen von Leuchtbakterien entdeckt. Beijerinck '*'),

dessen Untersuchungen für die Kenntnis der Leuchtbakterien von be-

sonderer Wichtigkeit waren, gründete eine neue Gattung, Photobacterium,

von der er bereits 6 Arten unterscheiden konnte. Die Leuchtbakterien

verlieren auf den gebräuchlichen Nährsubstraten leicht ihr Leuchtver-

mögen, doch läßt sich das Leuchten nach Giard i^) dadurch regene-

rieren, daß man das Material auf tote Seefische überimpft. Verschiedene

1) L. Crie, Coinpl. rend., Tome XOIII, p. SrvS (1881). Auch Fr. Kijtschek,
Zeit^hr. physiol. Chem., Bd. XXIII, p. 10^) (1897). - 2) F. Ludwig, Zeitschr.

wis.'^ensch. Mikr, IVl I, p. 181 (1884). Auch Hedwigia, Bd. XXIV. p. 250(1885)
(Ag. cirrhatus). Ferner Molij^ch, 1. c. (1904), p. 131. — 3) U. Martelli. Nuov.
Giorn. botan. itai.. Vol. XXI, p. 114 (1889). — 4) Arcangkll R. Accad. Line.

Menior. ser. 4a, Vol. Vi, p. 197 (1889). Auch Just. bot. Jahrosber., 1889, Bd. I,

p. 318 ff. — 5) G. V. La<tERHELM, .Just bot. Jahre8l)er., 1889. Bd. I, p. 320. —
6) Atkinsok, Bot. Gazz , Hd. XIV, p. 19 (1889). — 7) Inoko, Juat 1x)t. Jahresber.,

1890, Bd. I, p. 17.^). - 8) Mac Alpine, Naturwi.ss. Rundschau, 1901, p. 574. —
9) Vgl. Meykn, Physiologie. Bd. II, p. 203. — lOi Ehrenberg, zit. bei rPEFFER,
1. c, p. 419. — 11)Mevfj., 1. (., p. 202. — 12) HLstorische Daten bei Molisch,
Bot. Ztg.. 1903, Bd. I, p. 1. — 13) Pflüger, Pflüg. Arch., Bd. X, p. 275 (1875):

Bd. XI, p. 212. - 14) C. B.vxcEL u. Hrssox. Conipt. rend., Tome LXXXVIII.
p. 191 (1879). — 15) LunwiG, Hodwigia, 1884, Heft 3; B. Fischer, Zeitschr,

Hyg., Bd. II, p. 5-1 (1887); J. Förster, Cenlr.^ Bakt., Bd. II, p. 337 (1887);

Fischer, ibid., Bd. III, p. 105 (1S88). Sodann: P^oA u. Chiapella, Centr. Bakt.

(II), Bd. XI, p. 705 (1903); G. Nauson, Bull. jard. bot. P^tersbourg. Tome III,

p. 110 11903); F. (t. (ioRHAM, Centr. Bakt. (II), Bd. XIII, p. 227 (1904). —
16) Beuekino^, Medwleel. Akail. Am.sterdam, 1890; Chem. Centr., 1891, Bd. II,

p. 255. — 17) GlARD, Compt. rend. .soc. biol., 1890, No. 14.
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tropische Leuchtbakterienformen beschrieben 0. Katz ^) und Eijkman 2).

Der gewöhnlichste Leuchtmikrobe in Seewasser und Aiif Fleisch in

Schlachthäusern, Micrococcus phosphoreus, scheint nach den Mitteihmgen
von Molisch ^) auch auf dem Festlande verbreitet/er zu sein, als bisher an-

geiioramen wurde, und läßt sich durch Kochsaizzusatz zum Sul)strate zu

viel bessereni Gedeihen bringen.

Die Bedingungen für Leben und Leuchten dieser merkwürdigen
Organismen sind von zahlreichen Forschern experimentell studiert worden.

Beuekinck wies nach, daß manche Leuchtbakterien getrennte 0- und
N-Quellen verlangen '(Zucker -j- Pepton), andere aber auf Pepton allein

w^achsen. Das Temperaturminimum liegt bei manchen verbreiteten

Formen nach Förster*) recht tief; Tärchanoff°) ermittelte als häufigste

Optimaltemperatur für das Leuchten 7— 8*^. Die Lichtabgabe hängt

mit d.exn Atraungsprozesse wohl zusammen, ist jedoch, wie der Verlust

der Leuchtkraft unter verschiedenen Ernährungsbedingnngen zeigt, keines-

falls eine lebenswichtige Funktion. Von Interesse ist der Nachweis von

Mac Kenney *'), daß Äthernarkose die Leuchtkraft vernichtet, die Ent-

wicklung der Bakterien aber nicht aufhebt. Auch hängt nach den

Feststellungen von Mac Kenney die Leuchtkraft von der Darreichung

von Na- und Mg-Ionen ab. Den Rückschlüssen dieses Forschers auf

die physiologische Eolle dieser Stoffe gegenüber erscheint allerdinge

Eeserve geboten. Macfadyen '') fand, daß die Tempei-atur der flüssigen

Luft dem Leuchtvermögen der Bakterien nichts anhat; doch erlischt

das Leuchtvermögen sofort, wenn die gefrorenen Bakterien bei — 190*^

zerrieben werden. Es ist noch wenig Hoffnung vorhanden, daß es ge-

lingen kennte, die leuchtende Substanz aus den Bakterien zu isolieren.

Den Angaben von Dübois ^) gegenüber möchte ich mich noch sehr

zurückhaltend äußern; auch ist die Annahme einer „Luciferase", d. h.

eines enzj^matischen Sauerstoffüberträgers, weicher bei der Phosphore-
szenz beteiligt ist, nicht hinreichend durch Tatsachen gestützt. Übrigens

hat schon Macaiee^) die Leuchtmaterie von Lampyi'is als einen Eiweiß-

stoff angesprochen.

Eei.terinck verdanken wir die interessanten methodischen Anwen-
dungen der Photobakterien als Reagens auf Sauerstoffgegenwart, als

E-eagens auf Dichtigkeit von Bakterienfiltern etc., denen sich noch zahl-

reiche andere Anwendungen dieser charakteristischen, leicht nachweis-

baren Mikroben anschließen lassen.

Vv'^orauf die Phosphoreszenz der erwähnten Pflanzen beruht, ist

gänzlich unbekannt. Vielleicht sind nicht näher bekannte, leicht oxy-

dable Substanzen Träger der Lichterscheinung. Ohne irgend eine phy-

siologische Nutzanwendung machen zu wollen, sei an die Beobachtungen
von ßADZrsZEV^'SKi ^^) erinnert, wonach beim Durch leiten von Sauerstoff-

11 O. Katz, Centr. Bakt., Bd. IX. p. 157 (1891). — 2) Ei,jkma>- Centr.

Bakt.. Bd. XII, p. 6n6 (1892). — 3^ H. Molisch, >3ot. Zttr., 1903. Bd. I. p. 5;

Centr. Bukt. (II). Bd. IX, p. 72f> (1902); Sitz.-Ber. Wien. Akad.. Bd. CXII (1),

Marx 1902. — 4i J. Fokstkk, Centr. Bakt, Bd. XII. p. 4.S1 (1892). — S) J.

Tarchanoff, Coniut. rend., Tome CXXXIII, jp. 246 (1901). — 6; K. E. B. Mac
Kenny, Proceed. Biol. ßoc. Washington. Vol. XV, p. 213 (1902). — 7) Bahnatid
u. Macfadyek, Anij. of Bot., Vol. XVI, p. 588 (]902>; Macfadyen, Proc. Roy.
Soc, Vol. LXXXI, p. 7«) (1902). — 8) R. DUBOis, '

Conapt. rend., Tome CXI,
p. 363 (1890); Tome CXXIII, p. ö&3 (1896); Compt. rend. soc. biol., Tome LIIl,

p. 702 (1901). — ©! J. Macaip.e, Ann, chim, plivs. (2), Tome XVII. p. 2öl a82r).

1©) Br. Kadziszswski, Lieb. Ann., Bd. CCIlI, p. 330 (1880); Ber. ehem. Ges.,

Bd. X, p. B21 (1877).
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gas durch alkalische Aldcbydlösunfi;on viele A^iebyde, z. B. Trauben-
zucker, Formaldehyd, leuchten. Die Beo>)achtuTi , von Arcangeli i), daß
Pleurotus olearius nach nicht zu lang währender Asi)hyxie (Aufenthalt

in reinem Wasserstoff oder COj) beim Eückbringen in atmosphärische
Luft stärker aufleuchtet, könnte in der Tat r.n gunsteri der Annahme
sprechen, daß hier die bei Oxydation leuchtende Substanz sich im
sauerstofffreien Medium anhäufen konnte. Doch ist der Versuch nicht

eindeutig genuir.

§ 8.

Die Materialien der vitalen Oxydation. Einleitung.
Anorganische Materialien.

Schon zu Beginn des 19. Jahrhunderts war erkannt worden, datJ

das hauptsächlicliste Material für die physiologisclum Verbrennungs-
prozesse in der Sauerstofi'atmung die Fette und Kohlenhydrate bilden.

Dafür sprach einmal die oft eklatante biologische Erfahrung, daß es

gerade jene Stoffe sind, die bei lebhaftem tierischon und pflanzliciien

Leben rasch aufgezehrt, und auch mit Vorliebe als Reservestotfe vor
Beginn lebhafter Lebenstätigkeit aufgestapelt werden; es war aber auch
€ine bereits durch Lavoisier und Saussüre beachtete Tatsache, daß
in der pflanzlichen Respiration auffallend oft Kohlensäure in derselben

Menge produziert wird, in welcher Sauerstoff konsumiert wird, wie es

der Ver]}rennung von Zucker entspricht. Sausöüre fand später auch
den Mehrverbrauch von Sauerstoff bei Fettsanien auf. Allerdings kann
die Gleicliiieit der aufgenommenen und abgeschiedenen Gasquanta auch
als Resultante zweier oder mehrerer Prozesse gedeutet werden, und muß
auch in gewissen Fällen so gedeutet werden. Doch ist in der großen

CO
Allgemeinheit der Fälle bei Erfüllung der Gleichung -^= 1 tatsächlich

Kohlenhydratverbrennung anzunehmen.
Es wäre aber eine nur den Verhältnissen der höher stehenden

Organismen angepaßte Vorstellung, wenn man annehmen wollte, daß
bloß Fett, Zucker und diesen nahestehende Kohienstoffverbindungen als

Atnnmgsmaterial dienen könnten. Mikrobiologische Erfahrungen haben
hier unsere Betrachtungsweise in dankenswerter Weise verallgemeinert

und heute sind wir davon unterrichtet, daß auch Verbrennung unter-

schiedliclier anorganischer Materialien als Substrat der Sauerstoifatmung
vorkommt und Betriebsenergie liefern kann.

Als Atmungsprodukte der höheren Tiere und Pflanzen sehen wir

Kohlensäure und Was.ser auftreten, und dürfen hier mit Hereclitigung

annehmen, daß der größte Teil der veratmeten Kohienstoffverbindungen

fast nach vollem Wärmewert ausgei>.ützt wird und in die höchstoxydierten

Endprodukte zerfällt. Dies ist aber nur ein sehr verbreiteter Fall. Die
Verbrennung ist oft recht unvollständig. Ein Beispiel zeigt uns die

Essiggärung und eine ganze Reihe anderer böJkterieller Prozesse. Auch
Zucker und verwandte Stoffe erleiden unvollständige Oxydationen; so

veratmet ein Bakterium Dextrose zu d-Giukonsäure, ein anderes oxydiert

Sorbit zu Sorbose und nicht weiter. Im übrigen dürfen wir wohl
allgemein auch die Fettsäuren der Oxalsäurereihe und deren Monoxy-

1) Arcawgeli, BoU. boc. bot. Jlal., 1895, p. ö8.
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und Dioxydei'ivate. welche so häufig in Pflanzen gebildet werden, als

Produkte unvollständiger Zuckeroxydation ansehen. Doch können diese

Säuren natürlich auch auf verschiedenen anderen Wegen entstehen,

wie denn Schimmelpilze auf zuckerfreiem Monaminosäuren enthaltendem

Substrate, nach Emmerling ^) reichlich Oxalsäure bilden. Bei Überfülle

von Zucker sind die einzelnen unvollständigen Oxydationen immerhin
eine sehr ergiebige Energiequelle im Haushalte des Organismus und
erfüllen zahlreiche wichtige biochemische Funktionen.

Aber nicht nur ternäre Verbindungen, sondern auch stickstoff-

haltige Körpersubstanzen dürfen wir als Substrat der Atmung ansehen.

So ist die physiologische Oxydation des Tyrosins zu Homogentisinsäure
ein Prozeß, welcher unter Sauei'stoffaufnahme und Kohlensäureabspaltung

verläuft. Das Tyrosin Hefert uns gleichzeitig ein Beispiel, wie zyklische

Kohlenstoffverbindungen eine gewisse Rolle im Atmungsstoffwechsel

spielen. Doch ist die Bedeutung aller dieser Substanzen als Atmungs-
material eine relativ kleine.

Anorganische Oxydationsmaterialien. Die ersten Studien

auf diesem Gebiete betrafen die Oxydation von Schwefelwasserstoff durch

jene Bakterien aus Schwefelquellen und Sumpfwasser, welche man seit

WiNOGRADSKYs grundlegenden Arbeiten als physiologische Gruppe der

Schwefelbakterien zusammenzufassen pflegt.

In den Zellen der Beggiatoaarten hatte Gramer '^) schon 1870
die Einlagerungen von Schwefelkörnchen beobachtet und bald darauf

war Ferd. Cohn=^) in der Lage, für eine ganze Reihe von Mikroben-

formen der Schwefelquellenfiora diesen Befund zu bestätigen. Seine

biologischen Erklärungsversuche waren allerdings nicht zutreffend, wie

1887 WiNOGRADSKY*) Überzeugend nachwies. Dieser Forscher machte
zunächst auf die Beobachtung Hoppe-Seylers 5) aufmerksam, daß die

Beggiatoen bei vollem Luftabschlüsse sterben ; es sind also aerobe

Bakterien. Es ließ sich weiter dartun, daß die HjS-Bildung und Sulfat-

reduktion in den Schwefelquellen nicht das Werk der Beggiatoen sein kann,

sondern durch andere Bakterien bedingt ist. In geeigneter Weise kultiviert,

vermögen die Beggiatoen aber in schwach schwefelwasserstoffhaltigem

Wasser Schwefelkörnchen in ihren Zellen zu bilden : sie oxydieren den

H2S mit Hilfe des LuftSauerstoffes hierbei zu Schwefel. Die Beggiatoen

finden in ihren HaSrhaltigen Medien natürlich nicht viel freien Sauer-

stoff, und sind als wenig Sauerstoff bedürftige Organismen zu betrachten.

Die Gegenwart freien Schwefelwasserstoffs in geringer Menge (stärkere

Konzentrationen sind schädlich) muß nach Winogradskys Versuchen

als eine unentbehrliche Lebensbedingung dieser merkwürdigen Bakterien

angesehen werden. Die Schwefelkörnchen im Innern der Beggiatoa-

zellen sind als Vori-arsstoffe zu betrachten; der Schwefel wird intra-

zellulär zu Schwefelsäure weiter verbrannt. Von oi'ganischen Stoffen

brauchen die Beggiatoen als Nährmaterial nur sehr wenig; Kohlensäure

ist als Stoffwechselprodukt bei ihnen noch nicht nachgewiesen; es ist

1) O. Emmeri.ing, Centr, f. Bakt. (II), ßd. X, p. 273 (1903). — 2) Cramee,
Chem.-phys. Beschreib, d. Thermen von Baden (Schweiz), 1870. — 3) F. Cohn,
Beiträge z. Biol. d. Pfl., Bd. I, p. 141 (iBTö). Zum Bau der Beggiatoazellen auch
Hinze, Ber. bot. Ges., Bd. XIX, p. 369 (1901). Über Thiophysa volutans : Hinze,
ibid., Bd. XXI, p. 309 (1903). - 4) fe. WiNOGRADSKy, Bot. Ztg., 1887, p. 489;
Beiträge z. Morphologie u. Physiologie d. Bakterien, Heft 1, I.^ipzig 1888; Annales
de l'Inst. Pasteur, Tome HI.'p. 49 (1889); Omei.iäxski in Lafars Handbuch der

techn. Mykolog., Bd. III, p. 224 (1904). — 5) Hoppe-Seyler, Zeitschr. phyaiol.

Chemie, Bd. X (1886).
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vielmehr Schwefelsäure ihr haui)tsächlichstes „Atniiiiis^prüdiikt". Während
H^S-Darbietung für die Be^j^iaToaarton nach WiNuciUADSKY eine unent-

behrliche Lebensbedingung bildet, sollen C'hroniatiuniaitcn nach Nadson^)
auch ohne H^S leben kfUinen. wäien demnach fakultative Schwcfel-

bildner. Es würde am zweckmäßigsten sein, diese Stoft'wcchselvorgänge

unter den Begriff der Atmung zu subsumieren, obschon das Merkmal
der COa-Produktion fehlt, Sie reihen sich in ihrer biologischen Be-

deutung vollständig den physiologischen Verbrennungsprozessen an orga-

nischem Material an. Allerdings ist die Ernährung der Beggiatoen mit

organischen Stoffen noch zu wenig erforscht, und es ist auch unbekannt,

welcher Teil des Oesamtsauerstoffbedarfes bei diesen Bakterien bei der

Schwefelwasserstoffoxydation und H^SO^-Bildung verbraucht wird. Die

von Olivier2) hinsichtlich des Schicksals der Schwefelkörnchen in den

Beggiatoazellen geäußerte Meinung darf wohl durch die Experimental-

untersuchungen Winoüradskys als widerlegt betrachtet werden. Yegou-
NOW •^) hat uns mit Spirillen bekannt gemacht, welche in ungeheuren
Mengen die H.^S-reichen 'J'iefenregionen des schwarzen Meeres bewohnen,
und die sich in ihren Stoffwechselvorgängen anscheinend eng an die

Verhältnisse der Beggiatoen anschließen.

Crelöster Schwefelwasserstoff besitzt eine Wärmetöiiung von -j-^i^

großen Kalorien; gelöste Schwefelsäure eine solche von -}-71,8 Kah
Demnach kann bei der Oxydation von HgS zu H2SO4 eine Wärmemenge
von 62,4 Kai. pro Grammmolekül den Bakterien verfügbar werden.

Nathansohn *) fand im Golfe von Neapel andere Bakterien, deren

Stoffwechsel zum Schwefel in Beziehung steht, und die im Gegensatze

zu den Beggiatoen, mit denen sie vergesellschaftet vorzukommen scheinen,

keine Schwefelkörnchen in ihren Zellen führen. Sie wuchsen auf Agar-

nährboden, der mit Seewasser und 0,1— 1 Proz. Natriumthiosulfat her-

gestellt war, ohne weiteren Zusatz organischer Nährstoffe. Nathansohn
nimmt an, daß diese (übrigens noch nicht näher morphologisch charak-

/OH
terisierten) Bakterien die Thioschwefelsäure SO,^ zu Tetrathion-

HSO,
,

säure 83 oxydieren, und daß dieser Oxydationsprozeß bei jenen
HSO3

'

Mikroben die Verbrennung organischer Materialien vertrete. Übrigens

sind diese Schwefelbakterien nach den Angaben ihres Entdeckers auch

imstande, die Kohlensäure ihres Mediums und der atmosphärischen Luft

zu assimilieren. Doch halte ich noch nicht alle Fragen auf diesem Ge
biete für abgeschlossen. Bezüglich der Schwefelverbindungen, welche

den NATHANsOHNschen Bakterien in der Natur zur Verfügung stehen,

ist noch nicht genügendes Material mitgeteilt. Möglich ist es, daß die

bei Einwirkung von Sauerstoff auf Sulfide auch in der Natur gewiß
entstehenden kleinen Mengen von Thioschwefelsäure hierbei eine Rolle

spielen, doch ist noch zu zeigen, ob ausreichende Mengen Thioschwefel-

säure den Bakteiien zur Verfügung stehen. Es ist übrigens auch fest-

1) G. Nai.sün. Bull. jard. bot. Petersbourg, Tome III. p. 99 (1903). —
2) L. Oj.ivier, Cüiupt. reud., Tonic CVI, p. i80(J (1888). — 3) M. YegoüNOW,
Arch. sc. biol. Peterebourg, Tome III, p. :-i81 (1895); Chem. Ccntr., 1900, Bd. I,

p. 778; L. SiLr.ERBERG u. M. Weinberg, Kochs .Jahresl>er. Gärungsorg., Bd. XII
(1901), p. 104; W. P. AxiKiX, Chem. CeuLr.. 1900, Bd. I, p. 784. Ferner MiYOSHl,
Journ. Coli. Scienc. Tokvo, Vol. X (1897), p. 143. — 4j A. Nathansohn, Mitteil,

zoolog. Stat. Neapel, Bd' XV. Heft 4 (1902).
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zu&telleij, ob Thiosulfat im Stoffwechsel der Beggiatoen ein intermediäres

Produkt darstellt.

Mit einem zweiten interessanten Falle, in welchem durch Mikroben
anorganiüches Material mit Hilfe des Luftsauerstoffes verbrannt wird,

hat uns Winogradsky ^) durch seine Studien über Eisenbakterien
bekannt geniaclit. Die Leptothrix ochracea (zweifelsohne auch viele

andere Eisenhydroxyd in ihren Galleitscheiden speichernden Faden-
bakterien) oxydiert das Ferrokarbonat der Eisenquellen zu Ferrisalz,

welches unter Bildung von Eisenbydroxyd zerfällt. Unentbehrlich ist

für diese Mikroben der Zutritt freien Sauerstoffes sowie die Darbietung
von kohlensaurem Eisenoxydul. So wie die Schwefelbakterien, so ver-

brauchen die Eisenbakterien ebenfalls nur äußerst wenig kohlenstoff-

haltiges Nährmaterial. Die physiologische Bearbeitung der Eisenbakteriyn

kann aber durchaus noch nicht als abgeschlossen gelten. Die späteren

Mitteilungen über solche Mikroben, wie jene von Miyoshi, Gasperini,
O. Adler 2) haben auf die morphologische Kennzeichnung der ver-

schiedenen Formen solcher Bakterien das Hauptgewicht gelegt.

WiNOGRADSKY hat darauf aufmerksam gemacht, daß wahrscheinlich

die natürlichen Raseneisensteinlager in ihrer Entstehung mit Eisen-

b;-kterien und ihrer Tätigkeit zusammenhängen. Die Einwände, welche

Molisch'*) gegen diese Hypothese gemacht hat, halte ich nicht für stich-

haÜ,^, da man auf den Mangel an nachweisbaren Bakterien in solchen

Raseneisensteinen kaum eine sichere Negation der Vermutung Wino-
GRADSKYs begründen kann.

Einige Widersprüche in den Angaben von Molisch über Eisen-

bakterien gegenüber den Resultaten von Winooradsky sind übrigens

noch aufzukläi'en. Molisch wies nach, daß auch Manganhydroxyd sich

in der Gallerte von Leptothrix ochracea einlagern läßt; ebensolche

Angaben hnden sich bei Adler. Winogradsky berichtet über gleiche

Versuche nicht. Da Molisch fand, daß für seine „Eisenbakterien'*

die Gegenwart von Eisenoxydulkarbonat nicht unbedingt zum Leben
nötig war, so entsteht die Frage, ob beide Autoren mit demselben

Material gearbeitet haben; die Entscheidung würde von den bisher noch

nicht gelungenen Reinkulturen der „Eisenbakterien" abhängen.

Der VV^ärmewert für Eisenbydrooxydul (fest) beträgt 69 Kai.; für

Eisenbydroxyd 193 Kai., woraus sich Anhaltspunkte für die Quantität der

bei Oxydation von Oxydixlsalz zur Verfügung stehenden Energie ergeben.

WiNOG.RADSKYs Nitritbildner (Nitrosomonas, Nitrosococcus) und Ni-

tratbildner (Nitrobacter) wären endlich die letzten Organismenformen,

welche anorganisches Material veratmen. Wir haben diese Mikroben

bereits an anderer Stelle einer eingehenden Betrachtung gewürdigt

(p. 117), und wollen nur bemerken, daß sie ihrer Betriebsenergie-

gewinnung nach sich den hier besprochenen Vorkommnissen ebenfalls

anreihen lassen. Sie sind der Oxydation von Ammoniak resp. salpetriger

Säure streng angepaßt, vermögen nach Omelianski*) weder schweflige

noch phosphorige Säure zu oxydieren, und können die Gegenw^art orga-

nischer Verbindungen nur schlecht vertragen.

1) Winogradsky, Bot. Ztg., 1888, p. 261. — 2) Miyoshi,. Jowrn. Coli.

Scienc. Tokyo, Voi. X, d. 139 (1897); G. Gaspi:mni, Annaii d'Igiene sperim., Vol.

IX, p. 1 (1899); O. Adle», Centr. f. ßakfc. (II), Bd. XI, p. 21.5 (1903); B. Schorler,
ibid., Bd. XII, p. mi (1904); W. Rullmann, Lafars Handbuch der techn. My-
koloü... Bd. JII, p. 193 (1904). — 3) H. Moijsch, Die Pflanze u. d. Eisen, Jena
1892", p, 60 ff. — 4t) ÜMELlANSKl, Centr. Bakt. (II), Bd. IX, p. 63 (1902).
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§ 9.

Kohlenstoffverbindungen als Substrat der Sauerstoffatmung.

Zucker und Kohlenhydrate: Oxydationen ohne Spaltung
<ies Zuckermoleküls.

Zucker und Kohlenhydrate sind als physiologisches Verbrennungs-

material auf das beste geeignet. Sie enthalten H und im Ver-

hältnisse des Vv'assers, sind reich an Hydroxylgruppen, wie an Kohlen-

stoff, und erfordern eine relativ geringe Sauerstoffzufuhr bei ihrer

Oxydation. Ihr hoher Kohlenstoffgehalt bedingt einen hohen Wärmewert

Nachstehend sind die Wärmewerte bei der vollständigen Oxydation

der wichtigsten Zucker und K.ohlenh3'draTe in Kalorien pro 1 g Sub-

stanz, sowie pro 1 Mol Substanz zusammengestellt;

Zuckerart Kalor. pro 1 g Kalor. pro 1 Mol

Arabino.se
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schieden, und wurde als Zymoglukonsäure bezeichnet. Später gab

BouTROUX\) aucli an. daß derselbe Mikiobe sowohl Zucker als auch

die Glukonsäure in eine Oxyglukon säure überführen könne: doch dürfte

es sich wohl um eine ditferente Bakterienspecies hierbei handeln.

Brown "-) stellte sodann fest, daß Bact. aceti eine Reihe analoger

Oxydationen auszuführen vermag. Es oxydiert Mannit zu Fruktose, aber

auch Glykol zu Glykolsäure. Glyzei'in verbrennt es zu Kohlensäure

und Wasser. Erythrit und Dulcit aber greift es nicht au, ebenso nicht

Sorbit, wie Seifert'^) angibt, welcher ebenfalls die Oxydation von

Mannit zu Lävulose du ich Bacterium aceti beobachtete. Besonders

interessant war das Studium dieser Oxydationen bei dem nahestehenden

Bact. xylinum. Auch dieses oxydiert, wie \'incent und Delachanal^)
fanden, auf peptonhaltiger Mannitlösung 'kultiviert den Mannit zu d-Fruk-

tose. Mit Bact. xylinum ist auch das „Sorbosebakterium'\ mit dem Ber-

trand ^j arbeitete, identisch. Der letztgenannte Forscher beobachtete

eine Reihe bemerkenswerter Oxydationen durch diesen Mikroben ; derselbe

führt Glyzerin in Dioxyaceton über: Glyzerinaldehyd wird hierbei nicht

gebildet; aus Erythrit wiid Erythrose formiert; Xylose wird langsam

in Xylonsäure oxydiert, die größtenteils in Laktonform vorgefunden

wurde. Ebenso werden oxydiert Arabit und Arabinose, Perseit, Volemit,

Dextrose, Galaktose, und auch Sorbit zu Sorbose. Auf Glykol, Xylit

und Dulcit wirkte das Bact. xylinum nicht ein. Die Angabe von Ma-
trox % daß auch Mycoderma vini Sorbit zu Sorbose oxydiert, trifft nach

Bertrand nicht zu; es verbrennt ihn vollständig zu Kohlensäure

und Wasser. Henneberg ') fand auch bei Bact. oxydans die erwähnte

Oxydation von Mannit (in 1-proz, Lösung); Dulcit wird hier nicht oxy-

diert. Pere^) teilte sodann bezüglich fernerstehender Bakterienformen

ähnliche Oxydationsprozesse mit. Tyrothrix tenuis und Bacillus mesen-

tericus vulgatus sollen auf Mannitnährboden d-Mannose bilden; auf

Glyzerin entsteht vielleicht Glyzerose. Bac. subtilis bildet nach Pere
aus Mannit wahrscheinlich d-Fruktose. Wenn auch manche der hier

aufgezählten Bakterienformen kräftig Äthylalkohol zu Essigsäure oxy-

dieren und zu den „Essigbakterien" zu zählen sind, wie Bact. xylinum

und aceti, so muß die Wirkung auf Hexosen nicht mit der Wirkung
auf Äthylalkohol parallel gehen. Wenigstens gab Sazerac«) an, daß

eine von ihm isolierte Mikrobenart wohl Sorbit kräftig oxydiert, Äthyl-

alkohol jedoch nur schwierig angreift. Vielleicht ist daher die Oxydase

der Essigbakterien von dem hypothetischen Oxydationsenzym der Sorbose-

bildner verschieden.

Über die relative Wichtigkeit dieser gleichfalls den „Atmungs-

vorgängen" wohl beizuordnenden Oxydationen gegenüber der vollstän-

1) BoüTJROUX, Compt. rend., Tome CII, p. 924 (1886); Ann. Inst. Pa.steur,

Tome II, p. 308 (1887); Compt. rend., Tome CXXVII, p. 1224 (1898); Tome CXI,

p. 185 (1S9Ü). — 2) A. Browx, Journ. ehem. soc, 1887, Vol. I, p. 6:^8. — 3) W.
Seifert, Centr. Bakt. (II), Bd. III. p. 3.S7 (1897). —4) C. Vincent u. Üelachanal,
Compt. rend., Tome CXXV, p. 716 (1897). — 5) G. Bertrand, Compt. rend.,

TomeCXXVI, p. 658, 762, 8-12, 984 (189h); Tome CXXVII, p. 124, 728; Tome
CXXII. p. 900 (1896); Bull. soc. chim. (S), Tome XIX, p. 302. 347 (1898); Ann.

Inst. Pasteur, Tome XII, p. 385 (1898); Compt. rend., Tome CXXX, p. 1330 (1900);

Anu. chim. phys. (8), Tome III, p. 181 (1904). — 6) A. Matrot, Compt. rend.,

Tome CXXV, p. 874 (1897). — 7) W. Henneberü, Centr. Bakt. (IIj, Bd. IV,

p. 20 (1898), -- 8) A. Pere, Ann. Inst. Pasteur, Tome X, p. 417 (1896). —
9) II. Sazerac, Cbmpt. rend., Tome CXXXIX, p. 90 (1904). Über die in Rede
stehenden Erscheinungen vgl. auch das Sammelreferat von O. Emmerling, Biochem.

Ceutr., Bd. II, No. 12 (1904).
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digen Zuckerverbrenijuii<i, die den in Rede stehenden Miki'oben wohl

sicher ausführbar ist, fehlen noch genaue Festatellungen. Unmöglich

ist es nicht, daß vollständige und unvollständige Oxydationen unter be-

stimmten Bedingungen einander vertreten.

Eine wichtige Zwischenstufe zwischen den nun zu besprechenden

Öpaltiingen des Zuckers in Oxydationsvorgängen würde die von PfiRE

angegebene Bildung von Glyzerose bei Darreichung von Glukose an

Tyrothrix und Bac. mesentoricus vulgatus sein. Diese Befunde bedürfen

einer bestätigenden Nachuntersuchung.

§ 10.

Produkte unvollständiger Oxydation des Zuckers
unter gleichzeitiger Spaltung des Zuckermoleküls. Bildung

organischer Säuren.

Die chemisclie Erfahrung lehrt, daß die Hexosen ohne Zertrümme-

rung ihres Moleküls bei ihrer Oxydation Glukonsäuren (Hexonsäuren)

liefern, weiterhin Zuckersäuren resp. Schleimsäure; daß aber bei der

weiteren Oxydation bereits Zerfall eintritt und zunächst vor allem Oxal-

säure und Traubensäure, oder Weinsäure, entstehen. Die^e Säuren,mit

den nahestehenden Säuren (Apfelsäure, Zitronensäure u. a.) finden sich

nun ganz allgemein im Pflanzenreiche als Körperbestandteile vor, und

es liegt nahe, an einen Ursprung derselben aus Zucker zu denken.

Für eine Reihe von Erfahrungen ist denn auch dieser Zusammenhang
bestimmt erwiesen oder wenigstens sehr wahrscheinlich gemacht. Doch
kommen gewiß noch viele andere Bildungsarten der Ptlanzensäuren in

Betracht, wie ja besonders die Oxalsäure bei verschiedenartigen Umsetz-

ungen im Organismus entstehen kann, und entstehen muß. Dessen-

ungeachtet lassen es viele Gründe als empfehlenswert erscheinen, ein

Gesamtbild von der Rolle der Ptlanzensäuren im Leben der Gewächse
gerade an dieser Stelle des iuiches einzufügen.

§ 11.

Die Oxalsäure.

Vermöge ihrer Eigenschaften mit Kalk und Magnesia gut kristalli-

sierende, schwerlösliche Salze zu bilden, ist die Oxalsäure in Pflanzen-

zellen sehi' leicht nachweisbar; und da sie sehr verbreitet im Stoff-

wechsel entsteht, so haben diese äußerlichen Momente frühzeitig die

Aufmerksamkeit auf jene Säure in physiologischer Hinsicht gelenkt.

Im Sauerklee, von dem sie ihren Namen erhalten hat, sowie in Rumex
war sie schon den Chemikern des 17. Jabrhxmderts als „Kleesäure"

wohlbekannt. 1776 erhielt sie Scheele zuerst künstlich als Produkt

der Oxydation von Zucker mit Salpetersäure; Bergmann, welcher diese

Versuche veröffentlichte, nannte die Säure „Zuckersäure"; 1785 zeigte

aber Scheele die Identität derselben mit Kleesäure. In demselben

Jahre wurde die Natur des Oxalsäuren Kalkes aus Rhabarberwurzel

(„Rhabarbererde") durch Scheele') aufgeklärt; noch 1774 hatte Model
diesen Stoff für schwefelsauren Kalk gehalten, Scheele zeigte nun, daß

die Rhabarbererde aus „Sauerkleesalz" und Kalk bestehe. Er lehrte

1) Scheele, Crells Ann., 1785, Bd. I, p. 19.

Czapek. Biochemie der Pflanzen IL <^«
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Methoden zur Aufsuchung der Rhabarbererde ') und ihr weitverbreitetes

Vorkommen in Wurzeln und Rinden ^). Mikroskopisch hatte schon Mal-
PIGHI ^) die Oxalatdruseu in Laubblätte7n wahrgenommen und hatte

dieselben abgebildet. Candolle nannte die bekannten Kristallbündel

der Monokotyledonen „Raphiden". Daß die in Pflanzen so weit ver-

breiteten kristallinischen Ablagerungen aber meii:'t aus Calciumoxalat

bestehen, haben zuerst C. Schmidt, Bayley und Payen"*) ausgesprochen.

Altere Angaben finden sich in den Lehrbüchern der Pflanzenphysiologie

von TreviraJvüs und von Meyen zusammengestellt ^).

Das Vorkommen von Calciumoxalat in Aleuronkörnern entdeckte

E.ADLKOFER **) ; später teilten Tschirch, Pfeffer, Kohl, Lüdtke ^)

hierüber Befunde mit.

Auch in Zellmembranen findet sich Calciumoxalat kristallinisch

eingelagert, so sehr verbreitet z. B. bei Gymnospermen und Nyctagina-

ceen, worüber die Angaben bei Kohl ^). Heimerl und H. K. Müller'*)
einzusehen sind. Die von Zellhaut umhüllten, an Balken aufgehäugten
Oxalatdrusen im Innern von Zellen pflegt man als „RosANOFFSche
Drusen" oder Kalkoxalattaschen zu bezeichnen ^^).

Auch bei Thallophyten ist Vorkommen von Calciumoxalat sehr ge-

wöhnlich in mannigfaltigen Formen, doch immerhin weniger allgemein

als bei höheren Pflanzen.

Über Calciumoxalat bei Algen sind die Angaben von Klein, Wo-
RONIN, Leitgeb, Kohl^') zu vergleichen. Beispiele für Vorkommen sind

Vaucheria, Spirogyra, Halimeda Tuna, Einlagerungen in der Zellmem-
bran von Acetabulaiia m-editerranea.

Die Literatur über Calciumoxalat bei Pilzen findet sich zusammen-
getragen bei Bary, Kohl, Zopf^^^ ßgj Pilzen ist oxaisaurer Kalk
sehr allgemein zu finden. Auffallende Vorkommnisse bieten die- großen,

in kugelförmigen Hyph euerWeiterungen enthaltenen Oxalatsphärite von

Phallus caninus; erwähnt sei auch, daß bei vielen Hymenomyceten in

die Zellmembranen eingelagertes Calciumoxalat vorkommt, wovon Pa-
TOUILLARD ^^) zahlreiche Vorkommnisse namhaft gemacht hat. Auf ana-

1) Scheele, Crells Ann., 1785, Bd. II, p. 513. — 2) Scheele, Crells Ann.,

1786, Bd. I, p. 439. — 3) M. Malpighl Opera omn. Londini, 1686 (Folio), Ana-
tome pl. I, p. 36, Tafel 20, Fig. 106 E.; ferner Leeuwenhoek, Opera, Tom. II,

p. 423. — 4) C. Schmidt, Entwurf einer allg. Untersuchungsmeth. d. Säfte u.

Exkrete d. tier. Org. (1846), p. 64; Bayley, Berzelius' Jahresber., Bd. XXVI,
p. 417 (1847); Payen, Memoir. pres. par div. savants, Tome IX, p. 90 (1846). —
6) Tbeviranus, Physiologie (1835), Bd. I, p. 45; Meyen, Neues Syst. d. Pflanzen-

physiologie, Bd. I, p. 212 (1837). — 6) Radlkofer, zit. bei Holzner, Flora 1867,

p. 497, — 7) Tschirch, Sitz.-Ber. Ges. naturforsch. Freunde Berlin, 1887, No. 4,

p. 52; Bot. Cent, Bd. XXXI, p. 223 (1887); Pfeffer, Jahrb. wiss. Bot., Bd. VIII,

p. 429; Kohl, Kalksalze u. Kieselsäure i. d. Pflanzen (1889), p. 61; Lüdtke,
Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXI, p. 62 (1890). — 8) Kohl, 1. c, p. 71. Auch Molisch,
Österr. bot. Zeitschr., 1882, p. 382; Radlkofer, Just bot. Jahresber., 1882, Bd. l,

p. 423; Heimerl, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. XCIII (I), p. 231 (1886). — 9) Hans
K. Müller, Dissert. Leipzig, 1890; Bot. Centr., Bd. LIII, p. 111 (1893). —
lO) Vgl. Rosanopf, Bot. Ztg., 1867, p. 41; Kohl, 1. c, p. 80; J. Wittlin, Bot.

Centr., Bd. LXVII, p. 33 (1896); ferner Penzig, Bot. Centr., Bd. I, p. 208 (1880).
— 11) J. Klein, Flora 1877, p. 315; Poulsen, Flora 1877, p. 45; Buscaglioni,
Malpighia, Vol. IX, X (1896-97); Woronin, Bot. Ztg., 1880, p. 427; Leitges,
Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. XCVI (I), p. 13 (1888); Kohl, I.e., p. 64 und Bot.

Centr., Bd. XLIV, p. 137 (1890). — 12) de Bary, Vergleich. Morpbol. u. Biolog.

d. Pilze (1884), p. 11; Kohl, l. c, p. 65; Zopf, Schenks Handbuch d. Botanik,

Bd. IV, p. 898 (1890); J. Topin, Bot. Centr., Bd. XCV, p. 160 (1904). — 13) N.
Patouillärd, Rev. myco!., Tome IV, p. 208, 87, 213 (1882); Tome V, p. 167 (1883);

Journ. de Micrograph., Tome Vlil, p. 38 (1884). Auch Plowbight, Bull. soc.

myc. France, 1898, p. 13.
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h'tiscLem Wege wies schon 1804 Bouillon-Lagrange i) in Polyporus
officinalis und igniarius Oxalsäure nach. Daß im Zellsafte vieler Pilze
gelöste Oxalsäure Salze (Kalisalz?) vorkommen, haben Hamleth und
Plowright, sowie Tripier *) gezeigt.

Die enormen Massen von oxalsaurem Kalk, die manche Flechten
enthalten, fielen bereits Braconnot ^) auf, welcher in Pertusaria communis
47 Proz., in Chlorangium Jusuffii über 65 Proz. der Trockensubstanz
an Calciumoxalat nachwies. Goebel *) fand in Lecanora esculenta 66 Proz.

Oxalsäuren Kalkes, was in neuerer Zeit durch Errkra ^) bestätigt wurde.
Nach Slatkr*^) führen die Flechten auch lösliche saure Oxalate.

Auflallenderweise scheint in Laub- und T/ftbennoosen Ablagerung
von oxalsaurem Kalk zu fehlen. Auch Kohl ^) suchte danach vergeblich.

In Farnen ist hingegen oxalsaurer Kalk kein seltenes Vorkommnis;
hierüber sind Angaben von Monteverde ^) (Marattiaceae) und besonders
von PoiRAULT^) zu vergleichen.

Einzelne monokotyledone Gruppen werden als selten oxalathaltig
angegeben, doch konnte Monteverde i°) auch bei den sonst als oxalat-
arm bezeichneten Gramineen in sehr zahlreichen Fällen Oxalat nachweisen.
KOHL^*) nennt unter den nicht Kalkoxalat führenden Gruppen die Cype-
raceen, Najadaceen und Lemnacoen. Bei den Dikotyledonen fehlt, soweit
die Erfahrungen reichen, Oxalat nur den Orobanchaceen, sowie den
meisten Riiinantaceen und LentibuJariaceen (Kohl). Am meisten oxal-

saurer Kalk pflegt in den Laubblättern abgelagert zu sein. Borodin ^-)

unterschied hinsichtlich der anatomischen Verteilung der Kristalle diffuse

und „differenzierte" Ablagerung von Calciumoxalat. In den sekundären
Leptomschichten, Borken, hier und da auch im Holze, ist meist reichlich

Oxalat abgelagert. Bei Quillaja Saponaria sind die Kristalle als zahl-

reiche glitzernde Stellen mit freiem Auge sichtbar. Auch die Samen-
schale enthält in einzelnen Fällen, wie bei Leguminosen, Papaver, reich-

lich Oxalsäuren Kalk '^). Sogar im Embryo wird Oxalat nicht selten

gefunden, wie bei Pahnen und Convolvulaceen [Micheels, Czapek i*)]

und Leguminosen [Caldarera i^)].

Der Oxalsäure Kalk findet sich in einei- großen Reihe kristallo-

graphisch unterscheidbarer Formen, die bei Kohl (1. c, p. 16) zusammen-
gestellt sind. Die Formen gehören entweder dem tetragonalen oder dem
monoklinen System an; zu dem ersteren gehören die bekannten oktaeder-
ähnlichen Kristalle, zu den letzteren die Raphiden. Die vielfach vor-

kommenden stachelk\igelartigen Drusen können tetragonaler oder mono-
kliner Natur sein. Das „kryptokristallinische Kalkoxalat" („Kristall-

sand", „sable tetraedrique" nach Vesqüe), wie es bei Rubiaceen und

1) Boüillon-Lagrange, Ann. de chim., Tome LI, p. 75 (1804) — 2) W.
M. Hamleth u. Ch. B. Plowright. Chem. News, Vol. XXXVI, p. 93 (1877);
F. M. Tkipier, Journ. de pharm., Tome XXIV, '

p. 638. Auch Fritsch, Arch-
Pharm., 1889, p. 193. — 3) Braconnot. Ann. chim. phys. (2), Tome XXVIII,
p. 318 (1825). — 4) Fr. Gokbel, Schweigg. Journ., Bd. LX, p. 393 (1830). —
6) Errera, Bull. Ac. roy. Belg. (3), Tome XXVI, No. 7 (1893). — 6) Slater,
Chem. Gazz.. 1856, p. 130. — 7) Kohl, 1. c. (1889), p. 65. - 8) N. Monteverde,
Just bot. Jahresber., 1889, Bd. I, p. 725. — 9) Poiraült, Journ. de Bot., Tome
VII, p. 72 (1893); Ann. sc. nat. (7), Tome XVIII, p. 113 (1893). — lOi N. A. Monte-
verde. Bot. Centr., Bd. XLIII, p. 327 (1890); Just bot. Jahresber., 1*^86, Bd. I,

p. 277. — 11) Kohl, 1. c. — 12) J. Borodin, Bot. Centr., Bd. L, p. 51 (1892);
Bd. LIV. p. 21Ü (1893) — 13) Vgl. Holfert, Flora 1890. — 14) Micheels.
Bull. Acad. roy. Belg. (3), Tome XXII, p. 391 (1891); F. Czapek, Sitz.-Ber. V/ien.
Akad., 1893. — 15) Caldarera. Just bot. .Tahresber., 1898, Bd. II. p. 221.

07*
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Solauaceen in besonderen Zellen häufig vorkommt, ist nionokiin '). Wie
zuerst SoucHAY und Lenssen -) fanden, enthält tetragonales Oalciuni-

oxalat 6 Äquivalente, das monokJine 2 Äqu. Kristallwasser. Ihre Be-
hauptung, daß das erstere bei langsamer, das letztere bei rascher Aus-
scheidung entstehe, hat sich mindestens in dieser bestimmten Form
nicht bestätigen lassen. Die Versuche von Vesque, Kny und Kohl ^)

lassen eine Entscheidung in dieser Frage noch nicht zu.

Maguesiumoxalat tritt nach Monteverde*) in Form stark doppelt-

brechender, radialstreifiger Sphärite oder unregelmäßiger Aggregate fast

in jeder Zelle der Epidermis trockener Blätter bei zahlreichen Pauiceen

auf, seltener in Mesophyllzellen. B'^i Setaria viridis und anderen wurde
es auch in frischen Blättern gefunden. Die Verhältnisse der Verteilung

und die zeitliche Folge des Auftretens sind dieselben wie beim Calcium-

oxalat, doch beginnt die Ablagerung des Magnesiumoxalates beträcht-

lich später.

Als Erkennungsmerkmale für Oxalsäuren Kalk werden gewöhnlich

folgende benützt: die Unlöslichkeit in konzentrierter Essigsäure, die

Löslichkeit in verdünnten Mineralsäuren (HCl, HNO3, H2SO4), die Aus-

scheidung von Gipsnadeln nach Auflösen der Kristalle in Schwefelsäure,

und der Übergang in Calciumkarbonat beim Cxlühen. Absolut sichere

Gewähr gegen Verwechslung mit anderen organischsauren Kalksalzen

ist aber meiner Meinung nach durch diese Reaktionen nicht gegeben^

und vielfach mögen Ca-Malat, Ca-Citrat, Ca-Tartrat und Oxalat ver-

wechselt worden sein. Hier hat die chemische Analyse unbedingt die

mikrochemischen Versuche zu kontrollieren.

Die Kristalle oxalsaurer Magnesia sind in heißem Wasser besser

löslich als das Kalksalz, geben nach der Lösung in Schwefelsäure keine

Gipskristalle, liefern mit Gipslösung Kristalle von Kalkoxalat, und end-

lich lassen sich durch Zusatz von Natriumphosphat, Chlorammonium
und Ammoniak die bekannten Ammoniakmagnesiumphosphatkristalle her-

stellen.

Als saures Kaliumsalz im Zellsafte gelöst findet sich Oxalsäure in

vielen Oxalis- und ßumexarten , in Rheumblättern, Spinacia oleracea,

Geranium acetosum L., Phytolacca decandra, Atropa Belladonna, im
Bläscheninhalte der Trichome von Mesembryanthemum crystallinum

[VoELCKER 5)] ; als lösliches Nationsalz in Salicornia und Salsola. Übrigens

ist gelöstes Alkalioxalat sicher weit verbreitet, denn Giesslbr ^) konnte

durch Injektion von Pflanzenteilen mit konzentrierter Calciumchlorid-

lösung viel Kalkoxalatkristalle in Zellen nachweisen, die sonst im nor-

malen Leben keine Oxalatausscheidungen besitzen : am meisten in den

peripheren Geweben, wenig in unterirdischen Teilen. Durch Kochen
der Keimlinge von Convolvulaceen erhält man in den Milchröhren Nieder-

schläge von oxalsaurem Kalk, indem die löslichen Kalksalze und Oxalate

durch Diffusion in den getöteten Zellen zusammenkommen [Czapek '')].

Nicht zu bezweifeln ist wohl auch, daß geringe Mengen oxalsauren

1) Vgl. Kohl. 1. c, p. 34; G. Arcangeli, Bot. Centr., Bd. L, p. 82 (1892).

2) A. SoucHAY u. E. Lenssen, Lieb. Ann., Bd. C, p. 322 (1856). — 3) Vesque,
Compt. rend.. To.me LXXVIII. p. 749; Ann. sc. nat., Tome XIX, p. 300 (1874);

L. Kny, Ber. bot. Ges., Bd. V, p. 387 (1887); L. Kohl, 1. c. (1889), p. 26. —
4) N. A. Monteverde, Bot. Centr., Bd. XLIIT, p. 329 (1890). — 5) A. Voelcker.
Journ. prakt. Chem., Bd. L, p. 240 (18.50). — 6) R. Giessler, Jenaische Ztg. f.

Naturwisa-, Bd. XXVIl, N. F. Bd. XX, p. 344 (1893). — 7) F. Czapek, Sitz.-

Ber. Wien. Akad. (1894).
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Kalkes in der Pflanze gelöst vorkommen, worüber Angaben von Wahr-
lich, Wehmek und Belzung ^) zu vergleichen sind. Zweifelhaft erscheint

mir das von Schmieder ^) angegebene Vorkommen von oxalt^aureni Eisen

in Polyporus officinalis.

Freie Oxalsäure könnte in geringen Mengen wohl vorkommen, doch

ist sie nirgends sicher nachgewiesen. Rochleder gab an, daß die

männlichen Kätzchen von Juglans regia viel freie Oxalsäure enthalten.

Freie Oxalsäure findet sich nach Boussingault ^) in den Haaren von

Cicer arietinum. Übrigens treten diese Gesichtspunkte in den Hinter-

grund, wenn man bedenkt, daß die Salze der Oxalsüure unter allen

organisch sauren Salzen, welche in der Pflanze vorkommeii, weitaus am
stärksten elektrolytisch dissoziiert sind und bei Gegenwart von erheb-

lichen Mengen saurer Oxalate, wie sie oft zu konstatieren ist, die Kon-
zentration an freien Wasserstoffionen infolgedessen keine geringe ist.

Im Lichte der Dissoziatioiishypothese haben natürlich auch die Dar-

legungen von Emmerung ^) an Aktualität verloren, welche dartun sollten,

daß Oxalsäure aus gelösten Nitraten Salpetersäure frei zu machen imstande

sei. Wir fassen diese Erscheinungen allgemein als Wirkungen der er-

heblichen Konzentration an freien Wasserstoffionen in Lösungen von

Oxalsäure und sauren Oxalaten auf.

Zur Bestimmung der Oxalsäure kochten Berthelot und Andre *)

das zerkleinerte Pflanzenmaterial mit sehr verdünnter Salzsäure aus,

machten das filtrierte Extrakt mit Ammoniak alkalisch, fügten Essig-

saure zu und fällten die Oxalsäure mit Calciumacetat gänzlich aus. Der
Niederschlag wurde in verdünnter Salzsäure gelöst und mit Ammoniak
nochmals gefällt. Das weitere Verfahren kann nun entweder das ge-

wöhnliche, in den Handbüchern der analytischen Chemie zu ersehende

Verfahren der Wägung des Calciumoxalates als geglühtes CaO sein,

oder man kocht, wie es Berthelot und Andri^: taten, die Fällnng mit

Schwefelsäure, treibt das gebildete Kohlenoxyd mit Kohlensäure aus

und bestimmt das CO durch Absorption mit CugClg in salzsäurehaltiger

Lösung.

Im Sauerampfer fand Fleüry'') 1,11 Proz. der Frischsubstanz

der grünen Teile an Oxalsäure. Otto ^) fand in den Blattstielen

blühender Rheumarten (Mitte Mai) an löslichen Oxalaten als freie Oxal-

säure berechnet, im Mittel 0,228 Proz.; später erhöhte sich der Gehalt

an Oxalsäure bis auf 0,32 Proz. Rheum nutans war von den unter-

suchten Arten am reichsten an Oxalsäure. Auch nach den früheren

Feststellungen von Berthelot und Andr^*") ist der Gehalt an Oxal-

säure bei verschiedenen Pflanzen (Rumex, Amarantus caudatus, Mesem-
bryanthemum) bis zum Sommer steigend, nimmt aber spiltcr im Sep-

tember wieder ab. Die Blätter wurden in allen Fällen am oxalsilurereicbsten

von den Organen der höheren Pflanzen befunden. Frische Runkelrüben-

bl&tter sollen nach A. Müller^) 4 Proz, Oxalsäure, hiervon Vs gelöst,

1) H. Wauruch, Bot. Ceutr., Bd. LIII, p. 113 (1893); C. Weh.mer, Landw.
Versuchst., Bd. XL. p. 439 (1892); Bei^ung, Journ. de Botan., Tome VIII. p. 213
(1894). — 2) Schmlkdkr. Arch. Pharm.. 1886. - 3) BoussiNaAULT. Die Land-
wirtschaft etc. Deutsch v. Graeqer, Bd. 1, p. 191. -- 4) A. Emmerllng, Ber.

ehem. Ges., Bd. V, p. 780 (1872). — 5) Behthei.ot u. Andre, Compt. rend.,

Tome CI, p. 3.54 (1885). — 6) G. Fleüry, Repert. Pharm. (3). Tome XI, p. 888
(1899). — 7) Otto, Landw. Jahrb., Bd. XXIV, p. 273 (1895): Just bot. Jahresber.,

1897, Bd. I, p. 151. — 8) Berthelot u. Andre, Compt. rend., Tome CII, p. 995,

1043 (188ü); Ann. chim. phya. (6), Tome X (1887). — 9) A. MtJiXER, Centr. Agrik.-
Chem., 1880. p. 236.



422 Neiinundvierzigstps Kapitel : Die Resorption von Sauerstoff durch die Pflanzen.

enthalten, was wohl zu hoch gegriffen sein dürfte. Janecek ^) bestimmte
in der Futterrübe (Wurzel) 0,071 Proz. Oxalsäure, Weisberg 2) 0,065
Proz. lösliches und 0,062 Proz. vmlösliches Oxalat. Nach Siewert ^)

enthalten Kartoffelknollen 0,017 Proz., Malzkeime 0,04—0,064 Proz.

Oxalat. Äußerst oxalatreich sind, wie schon Schleiden*) hervorhob,

die Cacteen. Pilocereus senilis enthält zwischen 80 und 90 Proz. der

Trockensubstanz an Kalkoxalat, welches sich während des Lebens der

Pflanze nach und nach ansammelt. Nach Kraus ^) sind andere Cacteen

ebenfalls reich an Ca-Oxalat.

Wenn wir uns bei Untersuchung der Frage, wie die Oxalsäure im
Pflanzenorganismus entsteht, zunächst der Bildung von Oxalsäure
durch Bakterien zuwenden, so haben wir zu berichten, daß in Bak-
terienkulturen Oxalsäure durchaus kein seltenes und unter verschiedenen

Ernährungsbedingungen auftretendes Produkt darstellt. Slater ^) be-

obachtete bei Bacillus corallinus auf Gelatine-Traubenzuckernährboden

am Rande der rotgefärbten Kolonien Auftreten von Calciumoxalat-

kriställchen. Zopf ^) erkannte eine Anzahl von Essiggärungsbakterien:

B. aceti, acetigenum, acetosum, Kützingianum, Pasteurianum, xylinum

als Formen, welche auf Traubenzuckernährboden reichlich Oxalsäure

bilden, niemals jedoch auf zuckerfreiem Substrate. Diese Versuche er-

weiterte sodann Banning*), der noch für eine Reihe anderer Baktei'ien

Oxalsäurebildung konstatierte. Unter keinen Bedingungen bildeten Oxal-

säure Bacillus fluorescens liquefaciens, myccide«, subtilis; Micrococcus

agilis und tetragenus, Sarcina aurantiaca, Spirillum volutans, Bact. coli

conunune, acidi lactici und lactis aerogenes, Streptococcus pyogenes und
Staphylococcus p3'^ogenes aureus. Bei den 15 untersuchten Oxalsäure-

bildnern war nur Dextrose allgemein zur Bildung der Säure geeignet,

die übrigen Zuckerarten nicht in allen Fällen. Bemerkenswert ist die

Angabe Bankings, daß manche Essigbakterien auch aus Äthylalkohol,

Äthylenglykol, Glyzerin, Erythrit, Manuit, Essigsäure, Isobuttersäure,

Milchsäure, Malonsäure, Brenzweinsäure, und alle Oxalsäurebildner aus

Glykolsäure Oxalsäure bilden können. Negativ war die Nachsuche nach
Oxalsäure in Kulturen auf Glykokoll, Leucin, Harnstoff und Tyrosin.

Mithin kann Oxalsäure auch als Oxydationsprodukt einfacherer Kohlen-

CH2OH
Stoffverbindungen, sei es direkt , wie es für Äthylalkohol

|

,

CH3
CH3 CH2OH,

Es.sigsäure
j und Äthylenglykol [

beim Ü bergange in Oxal-

COOH CH2OH
COOK

säure : | wahrscheinlich ist, sei es indirekt nach vorhergegangenen

COOH
Spaltungen, wie bei Glyzei-in, Isobuttersäure, von manchen Bakterien

gebildet werden. Sie muß nicht immer aus Hexosen stammen. Zu
prüfen wäre noch, ob Oxalsäure als intermediäres Produkt bei bakte-

riellen StoffWechselprozessen entstehen kann. . Doch werden nicht alle

1) G. Janecek, Centr. Agrik.-Cbem., 1880, p. 532. — 2) J. Weisberg, Just. bot.

Jahresber., 1894, Bd. I, p. 372. — 3) Siewert. Landw. Versuchst, Bd. XXVIII,
p. 263 (1883). — 4) Schleiden, M^ni. Acad. St. P^tersbourg (6), Tome IV (1839).

— 5) G. Kraus, Flora 1897, p. 65. — 6) C. Slater, Quarterly Journ. Micr.

Scienc, Vol. XXXII (1891). — 7) W. Zopf, Ber. bot. Ges., Bd. XVIII, p. 32

(1900). — 8) F. Banning. Centr. Bakt., Bd. VIII, p. 395 (1902).
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Bakterien voraussichtlich imstande sein, die toxisch wirkende Oxalsäure

in CO2 imd HjO weiter zu spalten. Von den gewöhnlichen Bodenbak-

terien wird O.valsäure nach ViTALi^) nicht angegriffen. Es bleibt daher

zweifelhaft, inwiefern Bakterien bei dem Verschwinden der erheblichen

Mengen Oxalsäuren Kalkes, welche miv dem abfallenden Laube und

Baumrinden dem Boden überliefert werden, im Laufe der Mineralisierung

der Pflanzenieste beteiligt sind.

Sehr wichtig zum Verständnisse der biochemischen Rolle der Oxal-

säure sind die Erfahrungen, welche bezüglich der Oxalsäurebildung in

Pilzkultureu durch eine Reihe verschiedener Forscher gesammelt wurden.

Zopf-) hat uns mit einer He.^eart, dem Sacch. Hansenii bekannt gemacht,

welche aus verschiedenen Zuckerarten und Kohlenhydraten keinen Äthyl-

alkohol, wohl aber in reichlichem Maße Oxalsäure formiert. Diese Oxal-

säurebildung ließ sich in Kultur der Hefe auf Galaktose, Traul^enzucker,

Rohrzucker, Milchzucker, Maltose, Dulcit, Mannit und auch Glyzerin

sicherstellen ; docli sind quantitative Angaben diesbezüglich nicht ver-

öffentlicht. Man muß diese Hefe allerdings monatelang kultivieren, ehe

auf den genannten Substrateu reichlich Oxalsäure nachweisbar ist. Da
bei der Zerstörung von Pflanzeusäuren im Humifikationsprozeß im Boden
nach Bails '^l Untersuchungen Sproßpilze eine wichtige Rolle spielen,

liegt es nahe, an eine Zerstörung von Oxalsäure durch solche Organis-

men zu denken. Doch greifen nach Bail diese Hefearten gerade die

Oxalsäure und auch Zitronensäure nicht an.

Die Säure welche Mucor Rouxii in seinen Kulturen reichlich

bildet, dürfte wohl zum größten Teile Oxalsänre sein ^'. Eine bekannte

und allgemein nachweisbare Erscheinung ist die Bildung von Oxalsäure

durch Schimmelpilze in zuckerhaltigen Nährlösungen. De Bary ^) be-

faßte sich mit der reichlichen Oxalsäurebildung durch Peziza sclerotio-

rum (Sclerotinia Libertiana Fuck.) und sprach bereits hiervon als von

einer „Oxydanonsgärung". Er erkannte auch, daß bei Kalkzusatz mehr
Oxalsäure als in kalkfreien Substraten produziert wird. Schon früher

sprach DucLAUX*") die Oxalsäure als ein Produkt unvollständiger Oxy-
dation des Zuckers an. Diese Auffa.ssung ist aber besonders durch die

trefflichen Untersuchungen von Wehmkr ') sehr gefe.stigt worden. Wehmer
zeigte, daß bei Aspergillus niger Falle einreten können, in welchen als

Atmungsprodukt nicht vorwiegend Kohlensäure, .sondern Oxalsäure ent-

steht; doch sind dies, wie Wehmer später®) mitteilte, inkonstante, in

ihren Bedingungen noch nicht aufgehellte Befunde. Bei den quantita-

tiven Untersuchungen über den Oxalsäurestoffwechsel muß man natür-

lich bedenken, daß die gefundenen Zahlen nicht der gesamten vom
Pilz gebildeten Oxalsäure entsprechen müssen, weil ja ein Teil der

Säure zu CO2 und H^O oder anderen Produkten umgewandelt worden
sein kann. Aspergillus niger bildet übrigens nicht allein auf Zucker-

substrat, sondern auch bei Darreichung von Salzen organischer Säuren,

von Albumosen, von Aminosäuren, weniger bei Darreichung von Glyzerin

1) D. ViTALi. Chera. Centr., 1896, Bd. I, p. 47. — 2) W. Zopf, Ber. bot.

Ges., Bd. VII, p. 94 (1889). — 3) O. Bail. Centr. f. Bakt. (II), Bd. VIII, p. 567
(1902). — 4) Vgl. Calmktte, Ann. Inst. Pasteur, Tome VI, p. 604 (1892). Die
Meinung von Eukman, Centr. Bükt. (I), Bd. XVI, p. 97 (1894), daß es sich uns

Milchsäure handle, scheint mir nicht wahrscheinlich zu .sein. — 6) .De Bary, Bot.

Ztg., 1886, p. 400. — 6) DucLAüX, Chimie biologique (Encyclop. cbim., Tome IX),

p. 219 [1883]. — 7) C. Wehmer, Bot. Ztg., 1891, p. 233 ff. — 8) Wehmer, Centr.
Bakt. (II), Bd. III, p. 102 (1897).
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und Pflanzenfetteu
;
gar keine Oxalsäure wird bei Gegenwart freier or-

ganischer Säuren gebildet. Bezüglich der Aminosäuren hat neuestens

Emmerling ^) unsere Erfahrungen sehr erweitert und gezeigt, daß auf

verschiedenen Monaminosäuren, auch WiTTE-Pepton und Eiweißstoffeu

kultivierter Aspergillus niger reichlich Ammoniunioxalat bildet. Schon

Wehmer war aufgefallen, d^ß die Stickstoffquelle auf die Oxalsäure-

bildung Einfluß nimmt, so daß der Pilz bei Darreichung von Zucker -\-

Salmiak oder Ammoniumsulfat keine Oxalsäure bildet, sondern nur,

wenn man Pepton als N-Quelle darreicht. Auffallend groß ist die auf

reinem Peptonsubstrat produzierte Oxalsäuremenge, so daß nach Emmer-
LING die nach mehrwöchentlicher Kultur des Pilzes eingedampfte Kultur-

flüssigkeit zu einem Kristallbrei von Ammoniunioxalat erstarrt. Pros-

kauer -) sah übrigens auch bei Bacillus tuberculosis analog reichliche

Bildung von Oxalsäure. Den quantitativen Bestimmungen Wehmers
seien nachstehende Daten entnommen. Aspergillus niger bildete nach-

stehende Trockenpilzgewichte und als Ca-Oxalat gewogene Oxalsäure-

quantitäten.

Ca-Oxalat Pilzgewicht

Glyzerin 0,240 g 0,475 g
Weinsäure 0,00 ., 0,155 „

Zitronensäure 0,00 „ 0,240 „

Ammontartrat 0,767 „ 0,030 .,

Kalitartrat 0,550 „ 0,032 „

Ammonmalat 0,267 „ 0,027 ,.

Pfeffer ^) hat im Anschlüsse an die WE^HMERschen Beobachtungen

näher ausgeführt, daß man aus den erwähnten Beeinflussungen der

Oxalsäurebildung durch die Stickstoffnahrung und durch Gegenwart
freier organischer Säuren schließen darf, daß die Oxalsäurebildung ein

regulatorisch gelenkter Prozeß ist, der Hemmungen und Steigerungen

erfährt. Daraus aber dürfen wir den Schluß ziehen, wie überaus vor-

sichtig wir dabei sein müssen, wenn wir aus einer starketa Oxalsäure-

bildung nach Darreichung bestimmter Kohlenstoffnahrung auf eine leich-

tere Entstehungsmöglichkeit der Säure aus derartigen Substanzen schließen

wollen.

Daß die Oxalsäure zu den jn stärkerer Anhäufung schädlichen

Stoffwechselprodukten zählt, darf wohl angenommen werden. Hiergegen

sucht sich der Pilz durch Neutralisation der Säure durch Ammoniak
oder Kalk zu schützen. Da auch der Übergang in lösliches Ammoniak-

salz als regulatorischer Vorgang zu beobachten ist, liegt es nahe, die

Giftwirkung der Oxalsäure hauptsächlich in ihrer Säuj-ewirkung, d. h.

der Gegenwart von freien Wasserstoffionen, zu suchen, welche in den

stark elektrolytiach dissoziierten Oxalsänrelösungen in relativ hoher Kon-

zentration zugegen sind. Auch der Einfluß von freien organischen

Säuren auf die Oxalsäureproduktion würde für eine solche Auffassung

sprechen.

Die erwähnten von Wehmer an Pilzen erzielten Ergebnisse lassen

Nutzanwendungen hinsichtlich der Entstebungsgescliichte bei den höheren

Pflanzen zu. Im wesentlichen dürfte die Oxalsäure auch bei den Pha-



§ 11. Die Oxalsäure. 425

nerogamen als Produkt unvollständiger Oxydation von Hexosengruppen
aufzufassen sein ; doch sind andere Entstehungsursachen ebenfalls mög-
lich, und auch jedenfalls im Organismus realisiert. Man hat von ver-

schiedenen Seiten gerade hinsichtlich der Oxalsäure die Bedeutung ein-

zelner physiologischer Momente allzu einseitig in den Vordergrund
gerückt, imd so kommt es, daß eine Reihe von Anschauungen auf diesem

Gebiete verfehlt sind, obwohl sie manches Richtige enthalten.

Unhaltbar ist die seit 1840 durch LiEBiG vertretene, auch von

Mulder akzeptierte Meinung, daß die Oxalsäure, wie die anderen or-

ganischen Säuren, in den grünen Teilen der höheren Pflanzen als

Zwischenprodukte bei der Reduktion und Kondensation der Kohlensäure
durch den Chloi-ophyllapparat aufzufassen sind. Schon MOHL ') machte
seine Stimme dagegen geltend. Verteidiger fand die LiEBiGsche Hypo-
these in RooHLEDER und Unger 2), Gegner in Sanio, Holzner und Afe^).

In neuerer Zeit haben Berthelot und Andr^*) diese Anschauung
wieder aufleben lassen, indem sie bezüglich der Bildung der Oxalsäure

in Rumex Acetosa behaupteten, daß sie durch unvollständige Reduktion
der Kohlensäure in den Blättern veranlaßt sei; daneben entstehe ein

„komplementäres" wasserstoffreicheres Produkt, welches die Eiweißstoffe

sein sollen. Wäre diese Ansicht richtig, so müßte man erwarten, daß
bei gehemmter CO.j-Assimilation oder gehemmtem Sauerstoffzutritt An-
sammlung von Oxalsäure stattfinde, während gerade im Gegenteil um so

mehr Oxalsäure gebildet wird, je kräftiger die Pflanze Kohlensäure zu

Zucker verarbeitet.

PaIjLADIN ^) hat beweisen wollen, daß die organischen Säuren in

wachsenden Pflanzenteilen als Nebenprodukt bei der Regeneration des

Eliweiß aus Asparagin und Kohlenhydraten hervorgehen. Wenn auch
nicht in Abrede gestellt werden kann, daß Oxalsäurebildung mit der

Eiweißsynthese zusammenhängen könnte, so liegt doch in dieser Ansicht

keine richtige Würdigung des wahren Sachverhaltes vor. Ebenso ist

die Hypothese von Schimper^), welche ebenfalls die Oxalsäure als

Nebenprodukt bei der Bildung von Eiweißstoffen auffaßte, in der Ver-
wertung der zugrunde liegenden Tatsachen einseitig gewesen, und hat
sich auch kaum als fruchtbar erwiesen. Diese Gattung von Hypothesen
geht übrigens auf Holzner ') zurück, welcher bereits die Oxalsäure „als

Produkt der Proteinstoffe" auffaßte. Auch die Unterscheidung von

,,
primärem", „sekundärem" und „tertiärem" Kalkoxalat, welche SOHIMPER

vornahm, ist als keine glückliche zu bezeichnen, und ist derzeit aus der

laufenden Literatui- wohl schon wieder verschwunden. Verwandten Vor-

stellungen begegnen wir aber auch bei Kohl**) und Monteverde *).

Eine Kritik der ScHLMPER-KoHLschen Anschauungsweise lieferte Hansen ^").

Wir besitzen eine Reilie von Beobachtungen, welche zeigen, daß Be-

1) MüHL, Vegetabil. Zelle, p. 90. — 2) RocHLKnER, Chemie u. Physiologie
d. Pflanzen (1858), p. 108; Unger, Anatomie u. Physiologie d. Pflanzen (1855),

p. 350. — 3) Sanio, Monatsber. Akad. Berlin, 1857; Holzner, Flora 1867, p. 497;
H. A. Ae, Flora 1860, p. 177. — 4) Bkkthelot u. Andre, Corapt. rend., TomeCII,
p. 995 (1886); Ann. phvs. chim. (6), Tome X (1887); Ann. soc. agron., Tome VIII
(1891), p. 1 ; Tome IX (1892), p. 1 ; Berthelot u. Lepi.ay. Conipt. rend., Tome CII,

p. 12.54 (1886); M. Ballo, Ber. ehem. Ges., Bd. XVII (1884). — 5) W. Palladin,
Ber. bot. Ges., Bd. V, p. 325 (1887). — 6) Schimi'er, Bot. Ztg., 1888, p. 65;
Flora 1890, p. 207. — 7) Holzner, Flora 1867, p. 497. — 8) Kohl, Kalksalze
u. Kieselsänre (1889) u. Bot. Ccntr., Bd. XLIV, p. 337 (1890). — 9) N. A. MoNTE-
VERDE, Bot. Centn, Bd. XLIII, p. 333 (1890). - 10) A. Hansen, Flora 1890.

p. 150.
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lichtung bei Laubblätteru entschieden einen fördernden Einfluß auf die

Oxalsäurebildung ausübt; darüber berichtete Sohimpeir, und auch Mon-
TEVERDE 1) sah, daß etiolierte Pflanzen sehr spärlich Kalkoxalatkristalle

enthalten. Bringt man die Pflanzen täglich \^j^ bis 2 Stunden an das
Licht, so erreichen die Blätter fast normale Größe, doch fehlen in ihnen
die Oxalatablagerungen. Bei Lichtpflanzen hat übrigens auch die Kalk-
menge der Nährlösung Einfluß auf das Auftreten der Oxalatkristalle.

Eindeutige Resultate stellen übrigens diese Erfahrungen nicht dar,

zumal man Beobachtungen über Ablagerung von Kalkoxalat vielfach an
Stelle der quantitativen Bestimmung der Gesamtoxalsäure in der Pflanze
verwendet hat. Schon 1875 hat A. Mayer 2) darauf hingewiesen, daß
niedrigere Temperaturen eine Erhöhung des Oxalsäuregehaltes in den
Pflanzen erzeugt.

Viel fruchtbarer scheinen die in neuerer Zeit gezeitigten Bestre-

bungen zu sein, die bei den Pilzen aufgefundenen, auf die Oxalsäure-
bildung regulierend einwirkenden Faktoren auch bei den grünen Pflanzen
zu studieren, so die Stickstoffnahrung, den Kalkgehalt dei- Nährlösung
und andere. In der Tat ist es neuestens Benecke •^), auf diesem Wege
vorschreitend, gelungen, wenigstens für Zea Mays zu zeigen, daß bei

Darreichung von Nitraten als Stickstoffnahrung Oxalsäure reichlich ge-

bildet wird, während bei Ersetzung des Nitrates dmxh Ammonsalze die

sonst gut gedeihenden Pflanzen höchstens ganz geringe Oxalsäuremengen
enthalten. Dies ist allerdings noch ein vereinzelter Fall, doch zeigten

auch Oplismonus imbecillus, Eagopyrurii esculentum und Tradescantia
fluminensis in Aminoniakkulturen deutliche Verringerung der Kalkoxalat-

produktion gegenüber Nitratkulturen, und geeignete Objekte werden
wahrscheinlich bei weiterem Nachsuchen noch gefunden werden. Bei
Algen gelang die analoge Beeinflussung aus bisher vuibekannten Gründen
nicht. Amar*) ist es andererseits gelungen, nachzuweisen, daß man bei

verschiedenen Caryophyllaceen durch Anzucht der Samen in kalkfreien

Nährlösungen völlig oxalatfreie Pflanzen erziehen kann. Dies ist leider

bei anderen Pflanzen häufig nicht möglich, weil schwere pathologische

Begleiterscheinungen des Kalkhungers störend eingreifen.

Wenn wir uns auch noch vorläufig mit der sehr allgemein ge-

haltenen Vorstellung, daß die Oxalsäure aus Zerfalls- und Oxydations-

vorgängen verschiedener Art entstehe, bescheiden müssen, wie es scJion

A. Mayer ^) formulierte, und den Zuckerarten wegen ihres reichlichen

Vorkommens in den Laubblättern und der konstruierbaren chemischen
Möglichkeiten nur eine gewisse hervorragende Stellung als Muttersub-

ßtanzen der Oxalsäure zuteilen dürfen, so scheinen dennoch die be-

tretenen experimentellen Bahnen immerhin die aussichtsvollsten von allen

zu sein.

Was speziell die Ablagerung von oxalsaurem Kalk in den Organen
der höheren Pflanzen anbelangt, so müssen noch einige physiologisch

wichtige Einzelheiten berührt werden. Es scheint mir kaum zweifehaft

zu sein, daß wir die Oxalatablagerungen allenthalben als Exkrete auf-

zufassen haben in biochemischem Sinne, wobei aber nicht ausgeschlossen

ist, daß der Organismus aus diesen Inhaltskörpern noch ökologischen

1) MoNTEVERüE, Just bot. Jahresber., 1888, Bd. I, p. 44. — 2) A. Mayer,
Landw. Versuchst., Bd. XVIII, p. 426 (1875). Auch B. J. van nER Ploeg, .Tust

bot. Jahresber., 1879, Bd. I, p. 287. — 3) W. Benecke, Bot. Ztg., 1903, p. 79.

— 4) M. Amar, Conipt. rend., Tome CXXXVI, p. 901 (1903); Tome CXXXVII,
p. 1301 (190.3); Ann. sc. nat., Tome XIX, p. 19ö (1904).
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Nutzen in verschiedener Richtung ziehen kann. Die Bindung der Oxal-

säure an Kalk kann naheliegeuderweise als eine passende Art die

toxische Oxalsäure in den Zellen auf einem Konzentratiousminimum zu

erhalten gedeutet werden. Diese Beziehungen zwischen Kalk und Säure

im Stoffwechsel hat bereits C. Sprengel ^) 1 839 gewürdigt. Inwieweit

auch a idere Basen, besonders Ammoniak, bei liöheren Pflanzen zur Neu-

tralisation der Oxalsäure dienen können, ist noch luibekannt; da man
von Pilzen analoge Vorkommnisse kennt, wären einschlägige Vennutungen
jedenfalls experimentell zu prüfen. Holzxer, dem später Sachs folgte,

suchte eine biochemische Bedeutung der Oxalsäure darin, daß sie aus

aufgenommenem phosphorsaurem und schwefelsaurem Kalk die Säuren

für die Pflanze disponibel mache, während sie mit dem Kalk verbunden

sich als Kalkoxalat ablagere. Doch ist dies eine einseitige Betrach-

tungsweise, welche eine allgemeine Geltung nicht haben kann, und schon

mit dem massenhaften Vorkommen der Oxalatablagerungen nicht in Ein-

klang zu bringen ist. Eine verwandte Ansicht hat übrigens auch ScHiM-

PER hinsichtlich der Assimilation des Calciuranitrates in den Blättern

zu entwickeln versucht.

Selbstverständlich ist es trotz der biochemischen Bedeutung der

Calciumoxalatkristalle als Exkret nicht ausgeschlossen, daß unter Um-
ständen eine Lösung der Kristalle in der lebenden Zelle eintreten kann.

Solche Ijösungsvorgänge sind in der Tat häufig genug beobachtet worden,

so durch Fraxk -) in den Schleimzellen von Orchideenknollen, von So-

RAL'ER und Vries'^] in reifenden Kartoffelknollen, von Ai; häufig beim

Keimen von Samen und Austreiben von Knospen, von Tschirch *) bei

den Drusen in Aleuronkörnern und bei Begoniablattstecklingen, von mir

selbst"'; an den Drusen in den Kotyledonen von Couvolvulaceen u. a. m.

Da diese Lösungsvorgänge niemals quantitativ analytisch kontrolliert

wurden, und auch den mikroskopischen Befunden nach keine hervor-

ragenden Vorgänge darstellen, so muß man wenigstens gegenwärtia" die

Folgerungen, die. man hier und da aus der Oxalatlösung ziehen zu dürfen

glaubte, als viel zu M'eitgehend bezeichnen. G. Kraus'") meinte auf

Grund seiner quantitativen Ermittlmigen, das Kalkoxalat der Baumrinden
als Reseivestoff hinstellen zu sollen. Nach seinen Bestimmungen findet

bei Kibes sanguineum, Rosa canina, Firus Malus eine Abnahme des

Kalko.valates vom Winter zum Frühling, und während des Austreibens

in den Zweigen statt, und auch das austreibende Rhizom von Rumex
obtusifolius weist nach Kraus eine Verminderung seines Oxalatgehalt.es

auf. T. Müller') gibt ferner an, daß unter der Ringelwunde von

Zweigen mehr Oxalat gefunden werde, als oberhalb derselben, Befunde,

welche Kraus durch quantitative Untersuchungen bestätigte. Abgesehen
davon, daß die in Rede stehenden Verminderungen des Oxalaigehaltes in

austreibenden Zweigen durchaus nicht anders, als als sekundäre Begleit-

1) C. Sprengel, Lehre vom Dünger (18.39), p. 62. — 2) Frank. Jahrb. f.

wi88. Bot, Bd. V. p. 181 (1866). — 3) Soraüer, Anna), d. Landwirtsch., Bd. LH,
p. 156 (1868); Vries, Landw. Jalub.. Bd. VC, p. 590 (1878); Bd. X, p. 53 (188)).
— 4) A. Tschirch, Just bot. Jahresber., 1887, Bd. I, p. 189; Bd. II, p. 330. -
ß) Czapek, Öitz.-Ber. Wien. Akad.. 1894. Vgl. auch VV. Grkvel, Bot. Centr.,

Bd. LXIX, p. 257 (1897) für Diapeusiaceen. Da.= von Belzuxg, .Journ. de Bot.,

Tome VIII, p. 213 (1894) für die reifen »Samen von Lupinus albus angpgebene „ge-

löste Ca-Oxalat" ist ebenso zweifelhaft wie die daran gf>knüpfteri Schlußfolgerungen.
Vgl. Ruch Warlich, Bot. Centr.. B<1. LIII, p. 113 (1893). - 6) G. Kraus, Bot.

Centr.. Bd. XLIX, p. 181 (1892); Flora 1897, p. .^8; Biolog. Centr., Bl. XI, p. 282
h — 7) Tb. MtJLLER, Diseert. Halle, 1888.
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erschoiuungen des lebhaften Umsatzes in diesen Organen aufgefaßt

werden müssen, nnd die Ansicht, daß das Oxalat ein „Reservestoff" sei,

doch noch eine andere Basis verlangt, stehen den Befunden von G.

Kraus eine Reihe von Tatsachen gegenüber, welche Wehmer ^) an

Zweigen, Knospen und Blättern ermittelt hat. Bei Nachprüfung der

Angaben A6s konnte Wehmer keinen Verbrauch der in den Blättern

während des Wachstums abgelagerten Drusen finden, auch konnte keine

Lösung der im Herbst in den Knospen entstandenen Oxalatdrusen im
Frühling konstatiert werden. In den jungen Blättern entsteht das Kalk-

oxalat erst nach völligem Austreten der Blätter aus dem Knospeu-
zustande. Dies alles hat Wehmer namentlich für Symphoricarpus race-

mosus näher geschildert. Auch hat dieser Forscher dargelegt, wie der

namhafte Umsatz von Kohlenhydraten und die Kalkzufuhr in den ein-

zelnen Lebensperioden auf die Oxalatablagerung Einfluß nimmt, ferner

den Einfluß von Licht und Wärme auf den Prozeß näher zu analysieren

versucht.

In diesen zitierten Arbeiten sind auch zahlreiche Tatsachen ge-

boten, welche die von Schimper geäußerten Ansichten über „Wande-
rung" von Oxalat etc. recht unwahrscheinlich machen.

Über die Bildung der Kalkoxalatkriställchen in der Zelle besitzen

wir Beobachtungen von Wakker 2), welche lehren, daß die Entstehung

der Kristalle ausschließlich in Vakuolen des Protoplasmas erfolgen dürfte.

Schließlich sei auch noch der Anschauungen gedacht, welche eine

ökologische Bedeutung der Kalkoxalatablagerungen als Schutzstoffe be-

tonen. Hierfür wurde einmal die periphere Anhäufung des oxalsauren

Kalkes geltend gemacht (Giessleb, Stahl). Stahl ^) hat sodann speziell

hinsichtlich der Raphiden die Meinung geäußert, daß dieselben durch

mechanische Wirkungen auf die Zunge von Tieren gleichsam Gifteffekte

hervorrufen. Diese Auffassung ist jedoch von Lewin und von Schneider^)

als nicht hinreichend begründet hingestellt worden.

§ 12.

Die übrigen Pflanzensäuren.

Die Apfelsäure wurde zuerst durch Scheele^) in den Früchten

von Berberis, Sambucus, Prunus domestica aufgefunden, aber noch nicht

von der bei der Oxydation von arabischem Gummi oder Milchzucker ent-

stehenden Schleimsäure unterschieden; sie wurde sodann auch von Hielm**)

in Kirschen nachgewiesen, von Adet ') neben Zitronensäure im Ananas-

fruchtsafte. Im Safte von Sempervivum tectorum, sowie anderer Crassu-

laceen wurde die Gegenwart von apfelsaurem Kalk durch Vaüqielin*)

zuerst konstatiert. Sehr weit verbreitet bei Phanerogamen wies endlich

1) C. Wehmek, Bot. Ztg., 1891, p. 149; Ber. bot. Ges.. Bd. IX, p, 218

(1891); Landw. Versuchst., Bd. XL, p. 109, 439 (1892); Bot. Ztg., 1889, p. 141;

Ber. bot. Ges., Bd. VII, p. 216 (1889); Bot. Ccntr., Bd. XXXVIII. p. 648 (1889).

— 2) Wakker, Bot. Centr., 1888. No. 12, p. 360, Bd. XXXIII; Pringheinis Jahrb.

wies. Bot.. Bd. XIX, p. 423 (1888). Vgl. auch J. F. Pool, Chem. Ce.itr.. 1898,

Bd. I. p. .520. — 3) E. Stahl, Jenaische Zeitschr. f. Naturwiss., 1888. p. .ö57. —
4) L. Lewin. Ber. bot. Ges., Bd. XVIII, p. ."»3 (1900); A. Schneider, Bot. Gazette,

Bd. XXXII, p. 142 (1901). — 5) C. W. Scheele, (Yclls Ann., 178.Ö. Bd. II. p. 291.

— 6) HiELM, Ann. de chim., Tome IH, p. 29 (1789j. — 7) A. Adet, Ann. de

chira.. Tome XXV, p. 32 (1798). — 8) Vauquelin, Ann. de chim., Tome XXXIV,
p. 127 (1800).
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Braconnot ') Apfelsäure nach. In der Tat ist wohl Apfelsäure ein viel-

leicht nicht weniger häufig als Oxalsäure gebildetes Stoffwechselprodukt,

welches jedoch nicht so leicht festzustellen ist; es wurden auch im

Laufe der Zeit eine ganze Anzahl als spezielle Säuren beschriebene

Pflanzensäuren als identisch mit Apfelsäure befunden.

Auch bei Pilzen ist Apfelsäure anscheinend sehr häufig gebildet.

Schon Bouillon -Lagrange 2) gab J804 von Polyporus officinalis und

igniarius Apfelsäure an, und die durch Braconnot in einer Reihe von

Hutpilzen angegebene „Pilzsäure" war nichts anderes als Apfelsaure.

Von anderweitigen Angaben seien erwähnt das Vorkommen der Apfel-

säure in Tuber cibarium [Riegel, Lefort •'^)] in Polyporus dryadeus und
pseudoigniarius [Dessaignes und Braconnot*;], officinalis [Bley, Sohmie-

der^), Lenzites betulina [Riegel")], Psalliota campestris [Lefort ^)],

Cantharellus cibarius [Fuitsch**)]. Auch in Schimmelpilzen dürfte sich

Apfelsäure noch finden lassen.

Obwohl von Vorkommen der Apfelsäure in Algen noch nichts be-

richtet wird, dürfte <liese Säure hier kaum fehlen.

Von Farnen ist Augiopteris evecta durch Belzung und Poiraült*)
als Calciummalat führend genannt worden ; beim Einlegen der Pflanzen-

teile in Alkohol kristallisiert die Substanz schnell in Sphäriten aus.

Auch Equisetum führt Apfelsäure [Regnallt i")].

Aus den zahlreichen Vorkommnissen der Apfelsäure bei Phanero-

gamen kann hier nur eine Auswahl hervorgehoben werden : die Früchte

von Prunus Cerasus [Rochleder ^')], die Beeren von Vitis [Ordonneau ^^)],

unreife Pflaumen [Mercadante^^)], die Früchte von Hippophae rham-
noides [Erdmann '••)], das Kraut von Chelidonium majus [Haitinger i^)],

die Wurzel von Evonymus europaea [Naylor und Chaplin ^'')], die

Früchte von Sorbus Aucuparia [Vogel, Houton-Labillardi£re, Liebig^^)];

die Blätter von Nicotiana Tabacum enthalten viel apfelsauren Kalk [Vau-
Qüelin, Goupil 1*)] ; aus Stengeln und Blättern der Rheumarten *'•*) erhält

man 3^/2 Proz. saures Kaliumraalat ; Apfelsäure ist ferner angegeben von
Heidelbeeren [Vogel '-*•')], von Erdbeeren (Paris '-^i)], von Hedera Helix

[Block
22)J, vom Fruchtbrei der Adansonia digitata [Slocum

2^)J, vom
Saft der Zuckerrübe [Lippmann ^*)], vom Fruchtsaft des Lycopersicum

1) H. Braconnot, Ann. de chim., Tome LXV, p. 277 (1808); Tome LXX,
p. 255 (1809). — 2) Bouillon- Lagrange, Ann. de chim., Tome LI, p. 75 (1804).
— 3) Riegel, Jahrb. f. prakt. Pharm., Bd. VII, p. 222; Lefort, Journ. pharm,
chim., Tome XXXI, p. 440. — 4) Des.saigncs u. Braconnot, Compt. rend..

Tome XXXVII, p. .S72, 782; Ann. chim. pharm., Tome LXXXIX, p. 120. —
5) Bley, Schmieder, Arch. Pharm., 1886, p. 156. — 6) Riegel, Journ. prakt.
ehem., Bd. XII, p. 168. — 7) Lefort, Journ. pharm, chim. (3), Tome X_XIX,
p. 190. — 8) Fritsch, Arch. Pharm., 1889, p. 193. — 9) Belzung u. Poiraült,
Journ. de Bot.. 1892, p. 286. — 10) V. Regnault, Ann. chim. phvs. (2), Tome
LXII, p. 208 (1836). — 11) F. Rochleder, Ber. ehem. Ges., Bd.' III. p. 238
(1870). — 12) Ch. Ordonneau, Bull. soc. chim. (3), Tome VI, p. 261. — 13) M.
Mercadante, Ber. ehem. Ge«., Bd. VIII, p. 822 (1875). — 14) H. Erdmann,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII, p. 3351 (1899). — 16) L. Haitinger, Monatshefte
ehem., Bd. II, p. 485 (1881). - 16) W. Naylor n. E. Chaplin, Pharm. Journ.,
1889, p. 273. — 17) A. Vogel, Gilb. Ann., Bd. LXI, p. 230 (1819); Houton-
Labillardiicre, Ann. chim. phvs. (2), Tome VIII, p. 214 (1818); Liebig, Pogg.
Ann., Bd. XXVIII, p. 195 (1833). — 18) Vatiquelin, Ann. chim.. Tome LXXI,
p. 139 (1809); E. Goupil, Ann. chim. phys. (3), Tome XVII, p. 503 (1846). -
19) Vgl. Castoro, Landw. Versuchst., Bd. LV, p. 423 (1902). — 20) Vogel,
Schweigg. Journ., Bd. XX, p. 412 (1817). — 21) G. Paris, Chera. Centr., 1902,
Bd. I, p. 1114. — 22) H. Block, Arch. Pharm., Bd. CCXXVI, p. 953 (1888). —
23) F. L. Slocum, Just bot. Jahrasber., 1880, Bd. I, p. 466. — 24) v. Lippmann,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXIV, p. 3299 (1891).
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eeculentum [Both^)]; auch von Pollen der Cedrus Libani und der Tulipa

Gessneriana ist apfelsaarer Kalk in älteren Analysen JMacaire-Prinsep,
Grotthus 2)] angegeben. Spezielles Interesse bietet die ungemein reichlich

in Crassalaceen vorkommende Apfelsäure. Für Bryophyllum wies sie

E. Schmidt'^) näher nach. Es wij-d auf dieses Vorkommnis noch näher
zurückzukommen sein.

Apfelsäure scheint auch als Paärling von gemischten Kalk-
salzen vorzukommen. Wenigstens gab Belzung ^) für die Sphäro-
kristalle in den Geweben von Euphorbia coerulescens, resinifera und
Caput Medusae an, daß sie in ihrem Verhalten mit künstlichem apfel-

phosphorsauren Kalk übereinstimmen.

Die Apfelsäure oder Monoxybernsteinsäure ist, wie die Trauben-
Säure, eine racemische Substanz und enthält ein „asymmetrisches Kohlen-
stoffatora" :

0H\ * /CH2 . COOH
h/ \cooh

Die in der Pflanze meist vorgefundene Modifikation ist die 1-Apfelsäure.

Die i-Modifikation wurde durch Pasteür 1852 aus i-Asparaginsäure

hergestellt, die d-Apfelsäure erhielt Bremer ^) durch Reduktion der d-

Weinsäure mit Jodwasserstoff.

Nach Schmidt^) sind die Kalksalze der Apfelsäure aus belichtetem

und verdunkeltem Bryophyllum nicht identisch. Schon Mayer**) hielt

die Crassalaceenapfelsäure von der Sorbusapfelsäure für verschieden,

wogegen Aübert ^) meinte, daß beiderlei Säuren miteinander überein-

stimmen. AbersON^) konnte jedoch bestätigen, daß sich beide Apfel-

säuren sieht gleich verhalten. Gewöhnliche Apfelsäure kristallisiert

leicht, gibt leicht ein saures Kalksalz, die meisten Salze sind rechts-

drebend; es ist kein laktonartiges Anhydrid dieser Säure bekannt;

trockene Destillation gibt Fumar- und Maleinsäure. Die Crassulaceen-

apfelsäare aber kristallisiert nicht, gibt auch kein saures Kalksalz, ihre

Salze sind linksdrehend ; sie bildet ein Lakton, analog der Milchsäure,

und liefert bei der trockenen Destillation wesentlich ihr Anhydrid, aber

nur wenig Fumar- und Maleinsäure. Das normale Kalksalz der 1-Apfel-

säure scheidet sich beim Kochen kristallinisch ab und löst sich beim

Abkühlen nicht wieder auf, während das normale Kalksalz der Crassu-

laceenapfelsäure beim Kochen amorph ausfällt und sich beim Erkalten

wieder leicht löst. Mit JH reduziert, liefert die Crassulaceensäure Bern-

steinsäure, hat also eine normale Kohlenstoffkette; doch ist sie nach

Aberson von allen drei bekannten Apfelsäuren verschieden und als

Sterex)isomeres derselben aufzufassen. Aberson stellt folgende Schemata

auf, welche erklären würden, daß die Crassulaceensäure bei der trockenen

Destillation hauptsächlich Anhydrid, die Sorbussäure hingegen haupt-

sächlich Malein- und Fumarsäure liefert:

1) E. Roth, Just bot. Jahresber., 1890, Bd. II, p. 429. — 2) Macaibe-
Pkinsep, Berzelius' Jahresber., Bd. XI. p. 246 (18H2); Th. V. Grotthuss, Schweigg.

Journ., Bd. XI, p. 281 (1814). — 3) E. Schmidt, Arch. Pharm. (3), Bd. XXIV,
p. 535. — 4) E. Belzung, Journ. de Bot., Tome VII, p. 221 (1893). — 5) G. J.

Bretnier, Ber. ehem. Ges., Bd. VIII, p. 861 (1875^. Über die isomeren Apfelsäuren:

Anschdtz, Ber. ehem. Ges., Bd. XVJII, p. 1949 (I8sü); Van t'Hoff, ibid., p. 2170,

2713. — 6) Ad. Mayer, Landw. Verfeuchst., Bd. XXI, p. 298 (1878). — 7) Aubert,
Rev. g<5n. Bot., Tome II, p. 369 (1^90). — 8) J. F. Aberson, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXXI, p. 1432 (1898).
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Crassulaceenapfelsäure

:

COOH

1-Apfelsäure

COOH

COOH

COOH

Man gewinnt die Crassulaceensäure am besten aus Echeveria secunda

glauca und Sedum purpurascens. Nach G. Kraus ') können die Crassu-

laceenblätter 25—50 Proz. ihres Trockengewichtes an apfelsaurem Kalk
enthalten.

Es wurde an anderer Stelle (Bd. I, p. 427) ausgeführt, daß die

Crassulaceen nachts oder bei Verdunklung ihren Apfelsäuregehalt ver-

mehren, und auch dargelegt, welche Bedeutung dieser Prozeß für die

Kohlensäureassimilation dieser Pflanzen besitzt. Mayer '^) hat gezeigt,

daß die nächtlich gespeicherte Säure auch im COj-freien Raum bei Be-

lichtung verschwindet, unter Bildung von Zucker und Stärke. Getötete

Blätter zeigen nicht die energische Säureverniinderung der lebenden

Blätter. Mayer ^) hat auch die Reduktion der Crassulaceensäure selbst

durch Licht geprüft.

De Vries'*) fand die in der Nacht sich anhäufende Säurequantität

für je 10 g Blattsubstanz bei Echeveria metallica bis 55 mg, bei

Rochea falcata bis 44 mg. 1 g Blattsubstanz kann in einer Naoht
2— 5 mg Apfelsäure bilden und sie tagsüber wieder verlieren. Zur
nächtlichen Ansäuerung ist vorhergehende Belichtung durchaus nötig.

Anhaltend verdunkelte Pflanzen zeigen stetige Abnahme der Säure.

Doch reicht schon schwaches Licht in der Minimaldauer von 3 Stunden

aus, um in der folgenden Nacht nachweisbare Säurebildung hervor-

zurufen. Höhere Temperatur fördert die Säurezunahme der Pflanzen im
Dunklen stark, ebenso auch die Säureabnahme im Sonnenlicht, wozu der

beschleunigende Einfluß des letzteren hinzukommt. Hierüber sind auch die

ausführlichen Untersuchungen von Kraus zu vergleichen, in denen jedoch

der unzutreffende Standpunkt eingenommen wird, daß die Säure bei

ihrer Abnahme im Lichte zu Kohlenhydraten reduziert werde ; doch

sind hier bemerkenswerte biologische Gesichtspunkte bezüglich der Be-
deutung dieser interessanten Stoffwechselprozesse für die xerophytischen

succulenten Gewächse entwickelt.

Über diese Prozesse sind ferner die Arbeiten von Aubert '') zu

vergleichen, wo auch Bestimmungsmethoden zu ersehen sind. Apfel-

säure reduziert in schwach alkalischer oder neutraler Lösung beim

1) G. Kraus, Abhandl. naturforsch. Ges. Halle, Bd. XVI, p. 393 (1886). —
2) A. Mayer, Landw. Versuchst., Bd. XXX, p. 217 (1884). — 3) Mayer, ibid.

Bd. LI, p. 336 (1900). — 4) H. de Vries, Bot. Ztg., 1884, p. 337; MededeeL kgl.

Akad. Amelerdam, 1884, Just bot. Jahresber., 1884, Bd. I. p. 65. — 5) E. Aubert,
Rev. gtn. Bot., Tome II, p. 3(j9 (1890); Bull. soc. bot.. Tome XXXVII, p. 135

(1890); A. Girar» u. Lindet, Bull. soc. chim. (3), Tome XIX, p. 585 (1898).
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Kochen Palladiumchlorid : 1 g Apfelsäure ::=: 0,294 g Pd. Auch dieses

Verhalten wird zur Bestimmung der Apfelsäure benutzt [Hilger ^)].

Erwähnt sei, daß nach Lietzenmayer '-') wahrscheinlich auch die

Apfelsäure aus d«n Blättern von Chelidonium majus nicht mit 1-Apfel-

säure identisch sein dürfte. Weitere Untersuchungen hierüber stehen

noch aus.

Die Weinsäure ist wohl die älteste bekannte Pflanzensäure, doch

wurde sie in reinem Zustande erst 1769 durch {Scheele aus Weinstein

hergestellt. Sie gehört, wie die Apfelsäure, zu den allerverbreitetsten

Pflanzensäuren, ist in einer außerordentlich großen Zahl von Phanero-

gamen nachgewiesen, worüber in dem ausführlichen Literaturverzeich-

nisse von HüSEMANN und Hilger^) nachzusehen ist.

Weinsäure fehlt auch den Pilzen nicht; Fritsch wies die Wein-
säure in Cantharellus cibarius nach. Salkowski fand Weinsäure bei

Flechten: Zeorina sordida und Usnea barbata. Von Farnpflanzen sei

Lycopodium complanatum als Weinsäure enthaltend angeführt.

Weinsäure führt die Pulpa einiger Leguminosenfrüchte : Dialium

nitidum nach Heckel und Sohlagdenhauffen *) ; Tamarindus indica

neben Apfel- und Zitronensäure [K. Müller'')] Zu ihrem Vorkommen
in den Beeren von Vitis sind die Angaben von (.'rdonneaü **) zu ver-

gleichen ; in den Blättern von Vitis vinifera fand Petit') 13 — 16 g
Weinsäure auf 1000 g Material. Im Rübensafte wies Lippmann die

Weinsäm-e nach. Nach Naylor und Chaplin findet sie sich auch in

der Wurzel von Evonymus europaea.

Zum Nachweise der Weinsäure neben Oxalsäure sind Angaben
von Fresenius und Palladini ^) voi-handen. Fällt man in neutraler

Lösung mit CaCl.^, so wird mit dem Oxalat stets auch Tartrat mitge-

fällt, ebenso wenn man mit Essigsäure vorher angesäuert hat. Silber-

nitrat fällt Oxalsäure unvollständig und fällt Weinsäure stets mit aus.

Will mau beide Säuren nebeneinander nachweisen, so versetzt man die

höchstens 1-proz. Lösung der Substanz mit Silbernitrat; entsteht sofort

ein Niederschlag, so ist Oxalsäure zugegen. Im Filtrate sucht man die.

Weinsäure (eventuell auch im Niederschlage nach vorhergehender Zer-

legung mit K^S) mit dem Reagens von Mohler^): beim Erwärmen von

Weinsäure oder weinsaurem Salz mit 1 ccm einer 1-proz. Lösung von

Resorcin in konzentrierter Schwefelsäure auf 125° entsteht eine violett-

rote Färbung. Ferner geben Weinsäure und ihre Alkalisalze mit Eisen-

vitriol, etwas Wasserstoffperoxyd und überschüssigem Alkali eine Violett-

färbung [Fenton ^^)]. Eine blauviolette Reaktion entsteht beim Zufügen

von Luteokobaltchlorid und Natronlauge zu Weinsäurelösungen [Braun ^^)].

Wenn man Weinsäurelösung unter Zufügen von Mennige kocht und
dann das gleiche Volumen 20-proz. Rhodankalilösung zufügt, so entsteht

1) A. HiLGER, Zeitschr. Untersuch. Nähr.- u. Genußmittel, Bd. IV, p. 49

(1901); Chem. Centr., 1900, Bd. 11, p. 597. — 2) O. Lietzenmayer, Diasert.

Erlangen, 1878. — 3) Husemann-Hilger, Pflanzenstoffe, 2. Aufl., p. 202. —
4) Heckel u. Schlagdenhauffen, Journ. pharm, chim., Tome XIX, p. 11

(1889). - 5) K. MÜLLER, Arch. Pharm., Bd. CCXXI, p. 42 (1883). — 6) Ordon-
neau, Bull. soc. chim. (3), Tome VI, p. 261. — 7) A. Petit, Ber. chem. Ges.,

Bd. VI, p. 1313 (1873). — 8) W.Fresenius, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXXVIII,
p. 33 (1899); M. Palladini, Gazz. chim. ital., Vol. XXX, p. 446 (1900). — 9) E.

Mohler, Chem. Centr., 1891, Bd. I, p. 812. Vgl. aber schon Fraude, Ber. chem.

Ges., Bd. XIV, p. 2.558. — lO) Fenton, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXI, p. 123.

— 11) Beaün, ibid., Bd. VII, p. 349.
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nach einiger Zeit ein Niederschlag von Bleinulfid (Oanassini ^)]. Mit

kaltgesättigter Kaliumbichromatlösung gibt Weinsäure eine schwarz

braune Färbung, was Zitronensäure nicht tut [Cailletet *)].

Das bekannte Loslichkeitsverhalten des sauren weinsauren Kali

kann man auch zur angenäherten quantitativen Bestimmung der Säure

benützen, indem man die konzentrierte Lösung mit K^COg schwach über-

sättigt, mit konzentrierter Zitronensäure versetzt nnd den Weinstein

durch längeres Stehen ausfallen läßt [ISchnitzer *)). 1822 fand Kest-

NER im rohen Weinstein die Traubensäure auf, welche Gay-Lussac*j

und Berzelius^) als Isomeres der Weinsäure erkannte; es war dies

das ei'ste Beispiel von „Isomerie", das man kennen lernte, und Berzelius,

der die Benennung „isomere" Stoffe für Substanzen gleicher Zusammen-
setzung und ungleicher Eigenschaften vorschlug, machte schon 1830 auf

die analoge Erscheinung bei den Zuckerarton aufmerksam. Passteur *)

erkannte in seinen berühmten Arbeiten (1848— 50), daß die Trauben-

säure in zwei Weinsäuren von entgegengesetztem optischen Verhalten

und entgegengesetzter Hemiedrie geschieden werden kann und entdeckte

auch eine nicht spaltbare, optisch inaktive Weinsäure, die Mesowein-

säure : dies war der erste Fall einer „racemischen Substanz'', eine Be-

nennung, die auch ihren Namen von der Trau bensäure empfangen hat.

Die gewöhnliche Weinsäure der Pflanzen ist die d-Weinsäure. Da
aber nach den Untersuchungen von Pasteur im rohen Weinstein stets

kleine Mengen Traubensäure gefunden werden, ist es sehr wahrschein-

lich, daß schon in den Traubenbeeren eine kleine Quantität r-Weinsäure

vorkommt. Schützenberger und Jungfleisch '') wiesen nach , daß d-

Weinsäure beim Erhitzen mit Wasser auf 175** sehr leicht in Trauben-

s&ure und Mesoweinsäure übergeht. E. Fischer**) verdanken wir die

Kenntnis der Raumformel der d-Weinsäure imd des sehr wichtigen

näheren Verhältnisses der d-Weinsäure zu d-Glukose. Es gelang, die

Khamnose bis zii Methyltetrose abzubauen und aus dieser durch Oxy-
dation mit HNOg die d-Weinsäure darzustellen. Der Zusammenhang
mit dem Traubenzucker stallt sich folgendermaßen dar:

Traubenzucker: d-Zuckersäure d-Weinsäure u. Oxalsäure-] -HgO
CUH gibt durch COOH welche COOH

I

Oxvdation I zerfallt
|

H—C—OH ' H-C~OH in H—C—OH
I i I

OH—C—H y OH—C—

H

>-0H—C—H-f -j- H^O

I I I

H-C-OH H—C—OH COOH
I

I

H—C—OH H-C—OH ' COOH
I

i 1

GH,OH COOH COOH

1) D GANAseiNi, Chera. Centr., 1903, Bd. II, p. 1476. — 2) CAn-r.ETEX,
Arch. Pharm., Bd. OCXIII, p. 468 (1878). — 3) Schnitzer, Dingl. polytechn.

Jouru., Bd. CLXIV, p. 132. — 4) CtAY-Lussao, Berzelius' Jahresber.. Bd. VII,

p. 215 (1828). — S) Berzeuus, Pogg. Ann., Bd. XIX, p. 305 (1830); Ann. phya.

cbini. (2). Tome XLVI, p. 113 (1831). — 6) L. Pasteur, Ann. chim. phys. (3),

Tome XXIII, p. 267; Tome XXIV, p. 442 ()B48); Tome XXVIII, p. .06 (1850);

Compt. rend., Tome XXXJ, XXXVII; Pogg. Ann., Bd. LXXXII, p. 144 (1851);

•Bd. XC, p. 504 (1853). — 7) S^'Hützfa-berger u. E. Jtjngpleisch, Ber. ehem.
Ges.. Bd. VI, p. 33 (187,3). — 8) E. Fischer, Ber. ehem. Ges.. Bd. XXIX, p. 1377

(1896).

Czapek. Biochemie der Pflanzen. 11. «^8
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Es sind daher die Spekulationen von Ballo ') über die Beziehungen

zwischen Weinsäure und Zucker nicht zutreffend. Ebenso entbehren

die Anscliauungen von Stutzer ^j einer Begründung, da von keiner

Pflanze bekannt ist, daß Weinsäure der Apfelsäure analog gespeichert

wird, um später Kohlensäure für den Assimilationspiozeß zu liefern.

Auch die Versuche von Harti.eb^), wonach Spirogyren aus Weinsäure,

Apfelsäure und Zitronensäure Stärke formieren sollen, sind nicht ohne

kritische Nachprüfung als Fälle der direkten Unabildung von Säuren zu

Zucker hinzunehmen, da aus den Säuren zuaächat CO, gebildet werden

konnte.

Die Bernsteinsäure steht sowohl zur Weinsäure und zum
Traubenzucker, wie zum Asparagin, mithin zu den Eiweißhj'dratations-

produkten in naher chemischer Beziehung, und kann infolgedessen in

mannigfacher Weise als Stoffwechselprodukt entstehen. In der Tat ge-

hört Bernsteinsäure in kleiner Menge zu den häufigsten Befunden auf

phytochemischem Gebiete.

Besonders lehrreich ist das vielfach beobachtete Entstehen von

Bernsteinsäure als Stoffwechselprodukt von Bakterien. Es ist nachge-

wiesen, daß sowohl Kohlenhydrate als Eiweißstolfe des Substrates unter

Bildung von Bernsteinsäure verarbeitet werden [Teixeiba - Mendks,

Blumexthal*), so daß wir noch keinerlei bestimmte Rückschlüsse aus

dem Vorhandensein von Bernstein säure ziehen können. Auch die be-

kannte Bildung der Bernsteinsäure bei der Alkoholgärung, wobei sie

zu etwa 0,4— 0,7 Proz. des vergorenen Zuckers entsteht, ist ursächlich

noch keineswegs aufgeklärt. Übrigens wurde in der Bierhefe selbst die

Bernsteinsäure durch Loew" und Nägeli ^) nachgewiesen. Bei anderen

Pilzen fehlt die Bernsteiusäure gleichfalls nicht: im Wasserextrakte des

Polyporus officinaiis fand sie Schmieder ^). Cappola ') zeigte ihr Vor-

kommen in Flechten, bei Stereocaulon vesuvianum.

Bei Phanerogamen ist Bernsteinsäure sehr verbreitet vorgefunden

worden. In unreifen Traubenbeeren [Brunner und Brandenburg «)], in

Stachelbeeren, Johannisbeeren, Äpfeln, Bananen, in Rhenmblattstielen

[Brunner und Chuard'^;)]; in den Blättern von Atropa Belladonna zu

0,6 Proz. [KuNZ^")], im Kraute von Chelidonium majus [Schmidt'^)] (die

von Zwenger beschriebene „Chelidoninsäure" ist nach Schmidt nur

n-Bernsteinsäure), in den Blättei'n von Lactuca virosa und sativa

[KöHNCKE^"-)] in Artemisia Absinthium [Zwenger i=^), in Papaver somni-

ferum und Eschscholtzia [Walz'^)]; ferner fand Goldschmiedt '^) lu dem
aus Rindenrissen von Morus , >Jba ausfließenden Safte Calciumsuccinat,

Sawa i*») konstatierte im Satte des Scheinstammes von Blusa Bei-nstein-

sänre fohne Begleitung von Asparaginj. LiPPMANN fand etwas Bein-

V

1) M. Ballo, Ber. cheui. Ges., Bd. XXII, p. 750 (1880). — 2) A. Stutzer,

Her. ehem. Ges., Bd. IX, p. 13. ö {187ü). — 3) R. Faiitleb, Beihefte bot. Centr.,

Bd. V, p. 490 fl8%). — 4) J. F. Teixeira-Mekdes, Chem. Centr., 1885, p. 531;

F. Bluwenthal, Vireh. Arch., Bd. CXXXVII, p. 539 (1894). — 5) 0. Loew u.

NäGEU, Sitx.-ßer. Münch. Akad., 4. Mai 18<8. — 6) Schmiedee, Arch. Pharm.,

Bd. CCXXIV. — 7) Cappola, Ber. ehem. Ges., Bd XllI, p. 578 (1880). —
8) H. Brunner u. R. Brandenburg, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 982 (1876). —
9) Brunner u. E. Chuard, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, p. 595 (1886). — 10) H.

KUNZ, Arch. Pharm. (3), Bd. XXIII, p. 721. - 11) E. Schmidt, Arch. Phanu. (3),

Bd. XXIV, p. 531 (1886). — 12) Köhncke, Arch. Pharn). (2), Bd. XXXIX, p. 153.

— 13) Zwenger, Lieb. Ann., Bd. XLVIII, p. 122. - 14) Walz, Neues Jahrbuch

Pharm., Bd. XV, p. 22. — 15) G. Goldschsuedt, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd.

LXXXV (II), p. 265 (1882). — 16) S. Sawa, Cheiu. Centr., 1902, Bd. II, p. 383.
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Bteinsäure im Safte der Zuckerrübe. Die Bedeutung dieser Befunde,

die sich wahrscheinlich außerordentlich vermehren lassen werden, ist

noch nicht bekannt.

Zum Nachweise der Bernsteinsäxire bediente man sich meist der

Fällung mit Eisensalzen und Aluminiumsalzen (das Eisen- und Tunerde-

salz der Bernsteinsäure sind unlöslich) [Macagno ')] oder der Fällung

mit kochendem Barj'umchlorid, welches Bernsteinsäure vollständig au.-^fällt

[Schmitt, Hiepe^)], oder der Herstellung des charakteristischen Blei-

salzes. Doch ist es empfehlenswert, die kleinen Substanzmengen, die

bei biochemischen Untersuchungen auf Bernsteinsäure meist nur zur

Verfügung stehen, nach Neübergs Vorschlag ^) mit Hilfe der Über-

führung in Pyrrol bei Behandlung von ammoniakalischen Bemsteinsäure-

lösungen mit Zinkstaub vorzugehen. Die Pyrroldämpfe werden mit

Hilfe eines mit Salzsäure befeuchteten Holzspanes nachgewiesen. Die
Reaktion ist

:

CH,—COONH4 CH = CH
I

"

-f 2Zn= I
NNH-|-2ZnO-|-NH3-f-2H20

CH2—COONH4 CH = CH^^

Die Fumarsäure hängt in ihrer Entstehung innig mit Bernstein-

säure und Apfelsäure zusammen, und ist wie diese Säuren ein häufig

gebildetes Produkt des pflanzlichen Stoffwechsels. Aus Bernsteinaäure

entsteht Fumarsäure durch Wasserstoffaddition, aus Apfelsäure entsteht

sie sehr leicht beim Erhitzen dieser Säure auf löO**. Durch Ox^-dation

geht Fumarsäure in Traubensäure über. Ihr Zusammenhang mit der

Apfelsäure in der „bevorzugten Konfiguration" (Wislicenus) ist folgender:

Fumarsäure COOH—C-H Apfelsäure COOK—CHOH
II I

H—C—COOH HCH-COOH
Die stereoisomere Maleinsäure steht zu dar „weniger bevorzugten Kon-
figuration" der Apfelsäure, aus der sie bei höherer Temperatur gleich-

falls reichlich entsteht, in der analogen Beziehung

:

Maleinsäure H—C~COOH Apfelsäure HÖH—C—COOH
II I

H-C-COOH H,C—COOH
Maleinsäure ist als pflanzliches Stoffwechselprodukt nicht bekannt.

Fumarsäure ist bei Hymenomyceten, Tuberaceen, H«lvellaceen, Pe-

zifiaceen sehr verbreitet, meist als Kalisalz *). Bolley °) wies nach,

daß Braconnots „Boletsäure" mit Fumarsäure identisch ist. Pfaff**)

fand Fumaisänre in Cetraria islandica. Unter den Phanerogamen sind

die Papaveraceen durch ihren Gehalt an FumaTsäJire bekannt. De-
MARg-AY ') gewann sie aus Fumaria officinalis, in welcher sie von

WiNCKLER '^j zuerst nachgewiesen wurde. Probst ") aus Glaucium luteum,

1) J. Macagno. Ber. ehem. Ges., Bd. VIII, p. 257 (1875). — 2) Schmitt,
HiEPE, Zeitschr. analyit. Chfm., Bd. XXI, p. .ö3ö. - 3) C- Neubebg, Zeitschr.

physiol. ehem., Bd. XXXI, p. .ö74 (1900). — 4) Literatur über Vorkommen von
Fumarsäure bei Pilzen: RiKGKi., Jahrb. piakt. Pharm.. Bd. VII. p. 222; Schraher.
S^hweigfr. Jounj., Bd. III, p. 380; Bley, N. Tr., XXV, p. 219; Kiegei-,

.Tahrlt. prakt. €hem., Bd. XII. p. H38 : J:)kssaIONES, Compt. rend., Tome XXXVII,
p. 382. — 6) P. B(*iXEV. Lieb. Ann.. Bd. LXXXVI, p. 44 (ia53). — 6) Piaff,
ßerzeliu.?' Jahresber., Bd. VTI. p. 2]ö (1820). — 7) H. Dkmar<;ay, Ann. chim.
phys. (2), TouHj LVI, p. 429 (1834i. - 8) WinckiJ':r, Lieb. Ann., Bd. IV, p. 230
(1833). — 9) Probst, Lieb. Ann., Bd. XXXI, p. 241.

28*
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Wicke ^) aus Corydalisarten. Hier scheint sie sich an Stelle der Apfel-

säure vorzufinden.

Fumarsäure bildet wie die Bernsteinsäure ein unlösliches Eisen-

saiz. Vielleicht dürfte sich die NEUBERGsche Probe auf Bernsteinsäure

auch auf Fumarsäure anwenden lassen. Über die übrigen Säuren der

Bemsteinsäuregruppe besitzen wir nur geringe Kenntnisse in pflanzen-

biochemischer Hinsicht. Lippmann ^) gewann aus der Rübenmelasse

Oxyglutarsäure und zwar a-Oxyglutarsäure, später aus dem Rüben-

safte Grlutarsäure und die homologe Adipinsäure.

Der chemische Ausgangspunkt der dreibasischen Gruppe der Zi-

tronensäure ist die Tricarballylsäure ; die Zitronensäure ist jedoch die

am weitesten verbreitete Säure dieser Gruppe. Man unterschied sie

schon in den ältesten Zeiten von Weinsäure und Kleesäure, und lernte

sie bald außer ihrem Vorkommen in Citrusfrüchten von einer größeren

Zahl von Pflanzen aus verschiedenen Organen kennen. _Adet ^) fand sie

in der Ananasfrucht, Vauqlelin und Fourcroy*) wiesen zitronensaureiL

Kalk in Allium Cepa, später Vogel ^) auch in der Zwäebel von Urginea

maritima nach. Rein dargestellt wurde sie 1784 durch Scheele aus

Zitronensaft, und Scheele fand sie in zahlreichen anderen Früchten auf.

Sie ist eine der allerverbreitetsten Pflanzensäuren. Im Fruchtkörper

von Hutpilzen wird Zitronensäure durchaus nicht selten gefunden [Des-

SAIGNES, LßFORT ^)] ; der letztgenannte Autor wies sie auch in Tuber

cibarium nach.

Von großer Bedeutung war die Beobachtung Wehmers ''), daß eine

Reihe von Schimmelpilzen, auf Zuckerlösung gezogen, reichlich Zitronen-

säure produzieren, ähnlich wie andere Pilze Oxalsäure. Als Zitronen-

säurebildner erkannte Wehmer . Mucor pyrifonnis, Penicillium luteum

und endlich die von ihm neuentdeckten Citromyces glaber und Pfefferianus.

Vielleicht hat hier die Zitronensäureentstehung eine ähnliche biochemische

Bedeutung, wie die Bildung von Oxalsäure durch Aspergillus niger und

Penicillium glaucum.

Aus den erwähnten Arbeiten Wehmers kann auch ersehen werden,

inwiefern bei Raphiden und anderen kristallinischen Ablagerungen in

Pflanzen die Möglichkeit vorliegt, daß es sich um Kalkcitrat und nicht

in allen Fällen um Oxalat handelt. In Zitronen steigt der Säuregehalt

des Saftes auf 7— 9 Proz. Zitronensäure; andere Säuren sind hier nur

in sehr kleiner Menge zugegen. 1000 kg guter Zitronen geben etwa

55 kg Zitronensäure, 1000 kg Johannisbeeren etwa 7,5— 10 kg. 1 Liter

des Saftes unreifer Morusfrüchte enthält 26,85 g Zitronensäure [Wright
und Patterson'^)]. Zitronensäure ist sodann enthalten in den Früchten

von Fragaria [Paris ^)], von Solanum Lycopersicum [BoTH, Briosi und

GiGLi 1°)], in den Beeren von Rhus aromatica neben Apfelsäure und Oxal-

1) W. Wicke, Lieb. Ann., Bd. LXXXVII, p. 225 (1853). — 2) 0. v. Lipp-

mann, Ber. ehem. Ge.s., Bd. XV, p. 1156 (1882). — 3) P. A. ädet, Ann. chim.,

Tome XXV; Orells Ann., 1800, Bd. II, p. 191. — 4) Foürckoy u. VArQUEUN,
Ann. de chim., Tome LXV, p. 161 (1808). — 5) Vogel, Bchweigg. Joum., Bd. VI,

p. 101 (1812). — 6) Dessaigkes, Compt. rend., Tome XXXVIl, p. 782; Lkfort,
Journ. pharm, chim. (3), Tome XXIX, p. 190; Tome XXXI, p. 440. - 7) C.

Wehmer, Beiträge zur Kenntnis einheim. Pilze, Heft I (1893); Ber. bot. Ges.,

Bd. XI, p. 338 (1893); Chem.-Ztg., 1897, p. 1022; P, Maze u. A, Perkier, Aonal.

Inst. Pasteur, Tome XVIII, p. 553 (1904). — 8) Wright u. Patterson, Ber.

ehem. Ges., Bd. XI, p. 152 (1878). — 9) G. Parls. Chem. Centr., 1902, Bd. I,

p. 1114. — 10) BOTH, Just bot. Jahre.sber., 1890, Bd. II, p. 429; G. Briosi u.

T. GiGLi, Chem. Centr., 1890, Bd. II, p. 10.
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säure [Claassen M]» ^ den Beeren von Vaccinium Myrtillus [Vogel*)],

Vitis Idaea, Oxycoccos [nach Kossowitsch ^) etwa 2,5 Proz.] macro-

carpuni [Prescott, Ferdinand ^)] ; sodann in den Blättern von Nico-

tiana [Goupil ^)], von Ceplialanthut- occideutalis (Claassen ^)], von Plan-

tago [RosENBATM ')], von Chelidonium (Haitinger); Magnesiumeitrat

findet sich im Safte der Zuckerhirse vor [Oma Carr ^j], Zitronensäure

im Zuckerrohr [Shorey '•')] ; auch die Zuckerrübe enthält Zitronensäure

[Behr '")], desgleichen die Wurzel von Evonymus europaea (Naylor und

Chaplin). In verschiedenen Leguminosensamen: Faba, Vicia sativa,

Pisum. Phaseolus fand Ritthausen ^^) Zitronensäure, in Lupinensamen

Belzung ^2).

Die Zitronensäure ist eine Oxytricarbaliylsäure

:

COOK

CHo
i

OH .
C

. COOK
1

CH.,

I

COOH
Ein chemischer Zusammenhang mit dem Traubenzucker ist von ihr

nicht erweisbar. Sabanin und LaskOwsky ^•^) fanden, daß zitronensäure-

haltige Fruchtsäfte mit Ammoniak in geschlossenen Röhrchen einige

Stunden auf 120" erhitzt, und dann an der Luft geöffnet stehend blau-

grün gefärbte Produkte liefern. Mann ^^) ließ etwa gleiche Gewichtsteile

Zitronensäure und Glyzerin zum Trocknen eindampfen und kochte die

Masse mit Ammoniak; nach Entfernung des überschüssigen NH, gibt

Wasserstoffperoxyd damit eine intensiv grüne Färbung. Auch Salpeter-

säure erzeugt diese Reaktion, welche aber hier in Dunkelblau übergeht.

Beim Erwärmen mit konzentrierter Schwefelsäure oder Oxydation giVit

Zitronensäure Acetondikarbonsäure und CO. Darauf beruhen einige für

Zitronensäure empfohlene Reaktionen. Stahre ^°) o-xydiert Zitronensäure

mit KMnOj und setzt etwas Bromwasser zu : es entsteht ein Nieder-

schlag von Bromoform. Deniges '^) schlug vor, die zu prüfende Lösung

mit Quecksilbersulfatlösung und KMnO^ zu versetzen; die Flüssigkeit

wird dann entfärbt und gibt einen Niederschlag, welcher auf der Fäll-

barkeit der Acetondikarbonsäure mit HgS04 beruht. Nach Spica nnd

Merk ^') wendet man Erwärmen der zitronensäurehaltigen Lösung mit

1) Claassen, Just bot. Jahresber., 1890, Bd. II. p. 300. — 2) Vogel,
Schweigg. Journ., Bd. XX, p. 412 (1817). — 3) F. Kossowitsch, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XX, Ref. p. 549 (1887). Schon durch Scheele: Crells Ann., Bd. X, p. 291
entdeckt: J. ArARlN, Chem. Centr., 1903, Bd. II, p. 1450. — 4) Prescott, Jmt
bot. Jahre.-5ber., 1878, Bd. I, p. 251 ; Ferdinand, il)id., 1880, Bd. I, p. 385. -
5) E. GucPiL, Ann. chini. phys. (3), Tome XVII, p. 503 (1840). — 6) E. Claassen.
Chem. Centr.. 1890, Bd. II, p. 326. — 7) Rosexbaum, Just bot. Jahresber., 1886,

Bd. I, p. 232. — 8) Oma Carr, Chem. Centr., 1893, Bd. II, p. 499. — 9) Shorey,
Just bot. Jahre.<ber.. 1894, Bd. I, p. 442. — 10) A. Behr, Ber. chem. Ge.s., Bd. X,
p. 351 (1877). — 11) Ritthausen, Journ. prakt. Chem., Bd. XXIX, p. 357 (1884).

— 12) Belzcng, Journ. de Bot., Tome VIII. p. 213; Tome V, p. 25 (1891). —
13) A. Sabanin u. Laskowsky, Zeitschr. analvt. Chem., Bd. XVII, p. 73 (1878).

— 14) C. Mann, Zeitsohr. analvt. Chem., Bd. XXIV, p. 201 (1885). — 15) Stahre,
Chem. Centr.. 1895, Bd. II, p. 418. — 16) G. Deniges, Hvgien. Rundschau, 1900,

p. 1150; Compt. rend., Tome CXXVIIl, p. 680 (1899). — 17) B. Merk. Chem.
Centr., 1903. Bd. II, p. 1396; Spica, Gazz. chim. ital.. Vol. XXXI (II), p. 61 (1901).
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Schwefelsäure an, verdünnt mit Wasser, macht alkalisch und setzt Nitro-

prussidnatrium, das bekannte Acetonreagens, zu. Mösslinger^) benutzte

zum Zitronensäurenachweis im Weine Bleiacetat in gesättigter Lösung.

Zitronensäure gibt hiermit einen Niederschlag oder eine Trübung, welche

beim Erwärmen verschwindet und beim Erkalten wiederkehrt. Ist

gleichzeitig viel Apfelsäure zugegen, so versagt nach Schindler"^) diese

Probe.

Über die Nachweisung der Zitronensäure neben Weinsäure sind

die Angaben von Paris •^) zu vergleichen. Zur quantitativen Zitronen-

säurebestimmung sei auf die Mitteilungen von Wehmer und von Spaeth'')

verwiesen.

Wässerige Zitronensäurelösungen werden durch Kalkmilch in der

Kälte noch nicht gefällt, sondern erst beim Kochen. Das ausfallende

Tricalciumcitrat ist in Kalilauge unlöslich. Die meisten quantitativen

Methoden zur Bestimmung der Zitronensäure bedienen sich der Fällung

als Kalksalz in der Siedehitze.

Oxyzitronen säure fand v. Lippmann 5) im Rübensaft; er gab

ihr die Formel

:

COOK
I

H-C-H
I

OH . C . COOH
I

H . C . OH
I

COOH

Die Substanz ist jedoch nicht optisch aktiv.

Tricarballylsäure: COOH
I

CHj
I

CH . COOH
1

CHg

COOH

zu der die Zitronensäure als Oxysäure gehört und welche man aus Ziti-onen-

säure durch Reduktion erhält, ist, wie man schon a priori aus ihrer

nahen Verwandtschaft mit Zitronensäure schließen dürfte, ebenfalls ein

im pflanzlichen Stoffwechsel entstehendes Produkt. Lippmann ^) wies

Tricarballylsäure im Safte unreifer Runkelrüben und in den Rückständen

der Rübenzuckerfabrikation nach. Dieses Vorkommen dürfte kaum ein

vereinzeltes sein, doch fehlen noch anderweitige Angaben.

1) MössLiNüER, Chem. Centr., 1899, Bd. I, p. 549. — 2) J. Schindler,

Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1016. — 3) G- Paris, Chem. Centr., 1901, Bd. 1,

p. 20.5; O. V. Spindi.er, Chem.-Ztg., Bd. XXVIII, p. 15 (1904). — 4) E. Spaeth,

Zeitschr. Untersuch. Nahruugs- u. Genußmittel, Bd. IV, p. 529 (1901); O. v. Spind-

ler, Chemik.-Ztg., Bd. XXVII, p. 1263 (1903). — 5) E. O. v. Lippmann, Ber.

ehem. Ges., Bd. XVI, p. 1078 (1883). - 6) v. Lippmann, Ber. chem. Ges., Bd. XI,

p. 707 (1878); ßd. XII, p. 1649 (1879).
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Die mit der Tricai-ballylsäare nächt^tverwandte ungesättigte Akoni t-

säure: COOK—CR,—C • COOH =-'CH—COOH kann aus Zitronensäure

durch Wasserentziehung leiclit erhalten werden*), und geht andererseits

durch Wasserstoffaddition in Tricarballylsäure über. Ihr Vorkommen
ist in veischiedenen Pfianzengruppen sichergestellt, und vielleicht be-

gleitet sie in kleiner Menge die Zitronensäure häufiger, als bisher be-

kannt ist. Sie erhielt ihre Benennung von dem ersten Fundorte, den

Knollen und den Blättern verschiedener Aconitumarten [Braconnot,

Bennersohkiüt '^)] : Wicke ^) wies die Säure auch in Delphiniura Con-

solida nach. Sodann sind Adonisarten. besonders A. vernalis als Akonit-

säure enthaltend bekannt [Linderos, Tr.\p.a.ni, ürlow*)]. Im Safte der

Zuckerrübe wies Lippmann ^) Akonitsäure nach. Die Säure ist sodann

auch angegeben als vorkommend im Zuckerrohrsafte und Kolonialzucker

[Behr ')], sowie im Safte von Sorghum aaccharatum [Parsons')|. Die

„Achilleasäure" ist nach Hlasiwetz^j nichts anderes als Akonitsäure.

Ebenso konnte Baup") die von Braconnot aus Equisetum isolierte

„Equisetsäure" mit Akonitsäure identifizieren.

Zum Unterschiede von Zitronensäure ist die Akonitsäure in Äther

leicht löslich. Auch in biochemischer Hinsicht bemerkenswert ist die

Synthese der Akonitsäure aus Essigsäure und Oxalsäure, welche Claiskn

und HoBi ^^) unter Benützung des Oxalesaigäthers gelungen ist. Beim
Stehen mit Kaliumacetat kondensiert sich der Oxalessigäther schon bei

gewöhnlicher Temperatui- zu Akonitoxaläther. Den Zusammenhang in

dieser Reaktion kann man sich durch folgendes Schema verständlich

machen :

Zitronen.säufe Akonitsäure

COOH COOH COOH COOK COOH COOHII I I I I

CH,, CH3 (— H.,0) OH, CH, CH CHj
COOH

I

COOH C-OH C

i
I

COOH COOH

An die Gruppe der Zitronensäure sei die Chelidonsäure angereiht,

CjH^O,;, welche durch Probst'^) in den Blättern von Chelidouium majus

neben viel Apfelsäiire und Bernsteinsäure aufgefunden worden ist. In

neuerer Zeit ergab sich das Vorkommen der Chelidonsäure auch in Ve-

ratrum, indem E. Schmidt ^^j nachwies, daß die vom Veratrurarhizom

angegebene „Yervaaäure" nichts anderes als Chelidonsäure ist.

1) Vgl. Anschütz u. Klixgemann, Ben ehem. Ges., Bd. XVIII, p. 1953

(1885). — 2) H. BRAroNNOT, Ann. chim., Tome LXV, p. 277 (1808); Bennee-
8CHEIDT, Berzftlinp' Jahroslver, Bd. X, p. 189 (1831); V. Wasowick, Arcb. Pharm.,

Bd. XI. p. 193 (1879). — 3) W. Wicke, Lieb. Ann., Bd. XC, p. 98 (1854). —
4) F. LiNDKRos, Lieb. Ann., Bd. CLXXXII, p. 3Ü5 ; Ber. ehem. Ges., Bd. IX,

p. 144) (167(5): iN. Ori>ow, Chem. Centr., 1890, Bd. I, p. 20L' : P. Trapani.
Biocheni. Centr., 1903, P^i. 442. — 5j v. Lippmann, Ber. ehem. Ges., Bd. XII,

p. 1049 (1879). — 6) A. Bkhr, Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 351 (1877). — 7) H.
B. Parsons, Ber. chem. Gc^., Bd. XV, p. 1763 (1882). — 8) Hlasiwetz, Wien.
Akad.. Bd. XXIV. p. 268 (1857). - 9) 8. Baup. Ann. chirn. phys. (3), Tome XXX,
p. 312 (1850). — lOj L. Claisex u. E. Hcri, Bor. chem. Ges., Bd. XXIV, p. 120

(1891). — 11) Probst, Lieb. Ann., Bd. XXIX, p. 116 (1838). Später: Lerch,
ibid.. Bd. LVII, p. 273 ^846;; O. Lietzenmaykr, Dissert. Erlangen, 1878. —
12) E. Schmidt, Arch. Pharm., Bd. COXXIV, p. 513 (1886).
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Über die Natur der Chelidonsäure haben die Untersuchungen von

Haitinger und Lieben M Licht verbreitet. Chelidonsäure zerfällt beim

Kochen nüit Alkalien unter Wasseraulnahme in Aceton und Oxalsäure.

Mit Ammoniak ergibt sie Ammonch^lidonsäure, die, mit Zinkstaub redu-

ziert. Pyridin liefert. Infolgedessen vi^ird der Chelidonsäure die Kon-
Btiiutionsformel

:

COOK

/C-=CH.
0< /CO
\C= CH/

I

COOK
zugeteilt. Sie enthält einen sechsgliedrigen sauerstoffhaltigen Ring und
ist den Dikarbonsäuren des Pyrons zuzurechnen. Claisen ^) stellte Che-

lidonsäure synthetisch dar durch Erwärmen von Acetondioxaläther mit

rauchender Salzsäure.

Die einbasischen Oxysäuren sind bisher als Produkte des pflanz-

lichen Stoffwechsels nicht allzu oft nachgewifesen worden , und manche
Befunde bedürfen noch der Bestätigung.

Gh^kolsäure kommt nach Shorey^) reichlich im Zuckerrohr vor.

und es ist diesem Autor zufolge nicht unmöglich, daß die Apfelsäure

und Akonitsäure, die im Zuckerrohre angezeigt worden sind, lediglich

nicht richtig erkannte Glykolsäure waren. Shorey stellte auch fest,

daß die bei Phanerogamen erst sehr selteu nachgewiesene Aminoessig-

säure im Saccharumstamme vorkommt.
Glykolsäure ist ferner durch Erlenmeyer und Host er ^)' für un-

reife Vitisbeeren angegeben worden, für die Blätter von Ampelopsis

durch Gorl^p Besanez^). Bei der Reife schwindet aus den Trauben-

beeren die Glykolsäure [Brunner und Brandenburg'')]. Vielleicht ist

in biochemischer Hinsicht zu beachten, daß Glykolsäure aus Glyzerin

bei der Oxydation in alkalischer Lösung mit Silberoxyd in guter Aus-

beute erhalten wird. Eine Vorschrift, auf diesem Wege Glykolsäure

zu erhalten, stammt von Kiliani '^). Erwähnt sei schließlich, daß Liphmann
die Anwesenheit von Glykolsäure im Safte der Zuckerrübe erwiesen hat.

Bezüglich der Milchsäure hat die Entstehung dieser Säure durch

Zuckerspaltung ohne Sauerstoffaufnahme, wie sie in der Milchsäuregärung

durch zahlreiche aörobe und anaerobe Bakterien vorliegt, bereits in Bd. I

ihre Würdigung gefunden (p. 263). Es ist noch unbekannt, ob die

Milchsäure in bakteriellen Stoffwechselvorgängen auch auf anderem Wege
entstehen kann ; ausgeschlossen ist es nicht, daß sie als Produkt von

Oxydation oder Ammoniakabspaltung in geringer Menge hier und da

auftreten könnte. Von höheren Pilzen ist überhaupt keine Bildung von

Milchsäure im Stoffwechsel sicher bekannt geworden. Die älteren An-
gaben von ScHOONBBODT für das Mutterkorn, und für Helvella esculenta

von ScHRADER ^) sind jedenfalls sehr zweifelhaft. Daß bei Phanerogamen

1) L. Haitinger ü. Lieben, Ber. ehem. Ges., Bd. XVI, p. 1259 (1883);

Monatshefte Chem., B(J. II, p. 485 (1881); Bd. VI, p. 279, 339 (1885). — 2) L.

Claisen, Ber. chem. Ges., Ba. XXIV, p. 111 (1891). — 3) Shorey, Journ. Amer.
ehem. soc, Vol. XXI, p. 45 (1898). — 4) Erlenmeyer u. Hoster, Zeitschr.

Chem. Pharm., Bd. VII, p. 212. — 5) Gorüp Besanez, Lieb. Ann., Bd. CLXI,
p. 229. — 6) H. Brttnner u. Brandenburg, Ber. chem. Ges., Bd. IX, p. 982
(1876). — 7) Kiliani, Ber. chem. Ges., Bd. XVI, p. 2414 (1883j. — 8) Schrader,
Schweigg. Journ., Bd. III, p. 389.
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Milchsäure als Stoffwech.^ie'produkt ent^stehen kann, ist angesichts des

reichlichen Auftretens von Milchsäure im tierischen Stoffwechsel nicht

als ausgeschlossen zu betrachten, doch sind die wenigen vorliegenden

Beobachtungen hierüber unbestätigt und vereinzelt geblieben. Dott ^)

gab vor längerer Zeit an, daß im Wasserextrakte von Weidenrinde in-

aktive Milchsäure nachzuweisen sei; Windisch'-) meinte sichergestellt

zu haben, daß im Safte von Kartoffelknollen, in Gerste und Mais auch

ohne Mikrobengärung Milchsäure gebildet werde. Eymari>'') endlich be-

hauptete, daß der Saft von Eriobotrya japonica milchHaures Kali ent-

halte. Weitere und besser sichergestellte Angaben liegen aber nicht vor.

Vielleicht tritt Milchsäure als Zwischenprodukt bei der Alkoholgärung

des Zuckei-s regelmäßig auf.

Glyoxylsäure findet sich nach den Angaben von Brunner und

Chiard*) in unreifen Weinbeeren und in vielen grünen Pflanzenteilen.

Bei zunehmender Reife soll die Säure aus den Früchten verschwinden.

Obdonxeau^) hat jedoch die Existenz der Gh'oxylsäure in unreifen

Vitisbeeren in Zweifel gezogen, und gibt an, nur Weinsäure und Apfel-

saure darin gefunden zu haben. Auch die Angabe von Stolle^), wonach

sich in den Beeren von Vaccinium Oxycoccos Glyoxylsäure nachweisen

lasse, ist nicht ohne Widerspruch geblieben. Doch bat Lippmann die

Existenz der Glyoxylsäare auch noch von einem anderen Objekt, dem
Safte der Zuckenül>e, angegeben. Es wird jedenfalls noch weiterer

Nachfoi-schungen bedürfen, ehe Sicheres über die Bedeutung der Gly-

oxylsäure im pflanzlichen Stoffwechsel berichtet werden kann.

Die Säuren der Essigsäurereihe sind in kleinen Mengen in den

verschiedensten Pflanzen und Pflanzenorganen als häufige und regel-

mäßig erscheinende Stoffwech.selprodukte nachgewiesen. Ihre Entstehung

kann sicher in der verschiedensten Weise zustande kommen. Sehr lehr-

reich sind hierbei die Verhältnisse bei Bakterien, welche die Fettsäuren

der Easigsäurereihe in mannigfaltigen Spaltungsprozessen aus Zucker
und Kohlenhydraten ebensowohl wie aus Eiweißstoffen zu erzeugen ver-

mögen. Bei den höheren Pflanzen sind auch einzelne Stoffwechsel-

prozesse, welche zur Bildung von niedrigen oder höheren Gliedern dieser

Reihe führen, kaum mit Sicherheit bekannt. Die Bildung von Ameisen-

säure, Essigsäure, Propionsäure, Buttersäure etc. durch bakterielle Stoff-

wechselvorgänge ist in früheren Kapiteln über Kohlenhydratumsatz (Bd. I,

Kap. XIII) und über Eiweißumsatz ''Bd. II. Kap. XXX) wiederholt aus-

führlich gewürdigt worden und andere einschlägige Prozesse sind noch an

anderer Stelle dieses Kapitels darzulegen. Hier mögen nur eine Reihe

von Befunden, welche höhere Pflanzen betreffen, kurz berührt werden.

Die verschiedenen Angaben über Auffindung von Ameisensäure in

Organen grüner Pflanzen sind zum größten Teile in einer Untersuchung
von BSRGMANN" ^) zusammengestellt worden. Dieser Forscher fand selbst

Ameisensäure als sehr allgemein nachweisbares Stoffwechselprodukt

;

über die angewendeten Methoden zum Nachweise der Säure sei auf die

zitierte Arbeit selbst verwiesen. Ameisensäure fand sich in einer Reihe
von Früchten : Sapindus Saponaria, Tamarindus indica [GoRUP Besanez *)],

1^ Dorr, Pharm. Journ. Tr., 1877, p. 221. — 2) W. VVindisch, Chem. Centr.,

1888, Bd. I, p. 7J1. — 3) Eymard, Journ. pharm, chira. (5), Tome XXI (1890).
— 4) H. Brtt^xer u. E. Chuard, Her. chem. Ges., Bd. XIX, p. 595 (1886); Bull.

80C. chim. (3), Tome XIII, p. 126 )189ö). Über Glyoxylsäure: H. Dkbüs, Proceed.
chem soc, Vol. XX. p. 184 (1904). — 5) Ch. Ordoxneaü, Bull. .soc. chim. (3),

Tome VI, p. 261 (1891). — 6) F. Stolle, Chem. Centr., 1900, Bd. II, p. 343. —
7) E. Bergmann, Bot. Ztg., 1882, p. 731. — 8) Gorüp Besanez, Lieb. Ann.,
Bd. LX, p. 369; Bd. CLXII, p. 219.
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Ceratonia siüqua [Redtenkacher')], unreifenWachholderbeeren [Aschoff'^)],

unreifen Trauben [Erlenmeyer •^)], Gingko biloba [Bächamp*)], Arcto-

staphj'los Uva ursi [Ssanotzki ^)] ; in Tannennadeln und im Kraute von
Urtica [Gorup**)], im Milchsäfte von Bassia latifolia [Heckel und
Schlagdenhaupfen ')] ; anscheinend verbreitet in Wuvzelspitzen [GoE-
BEL, Czapek ^)] ; im Safte von Sorghum saccharatum [Wiley und Max-
well^)). Bergmann wies weiter Ameisensäure in Vaucheria nach. Von
Pilzen wurde das Mutterkorn als ameisensäurehaltig angegeben [Man-
Nasseavitz ^^)]. Beinke und Rüdewaijj^') fanden auch im Plasmodium
von Fuligo septica Ameisensäure.

Die Bedeutung aller dieser Befunde ist durchaus unklar und wahr-
scheinlich in äußerst verschiedenen Richtungen gelegen. Die Möglich-

keiten der Entstehung von Ameisensäure im Stoffwechsel existieren

jedenfalls in kaum übersehbarer Zahl. So ist z. B. zu entscheiden, ob

im Stoffwechsel Ameisensäure durch Kohlensäureabspaltung aus Oxal-

säure entstehen kann etc., und die Darstellung von Erlenmeyer, wonach
die in grünen Pflanzenteilen vorfindliche Ameisensäure ein Produkt der
Reduktion der CO., im Sonnenlichte durch den Chlorophyllapparat dar-

stellen soll, ist keinesfalls eine durch überzeugende Gründe nahegelegte
Eventualität.

Über quantitative Ameisensäurebestimmung sei auf die Angaben
von Soala i2j

^^Yid von Freyer ^^) verwiesen.

Nach den Angaben von Bergmann ist Essigsäure in ähnlicher

Weise außerordentlich verbreitet wie die Ameisensäure und häufig mit

dieser zusammen vorgefunden, so in den erwähnten Früchten (Gingko),

in Milchsaft (Bassia, wo sie nach Heckel mit Ameisensäiire zusammen
etwa V2 Proz. des Materials bildet), ferner im Sorghumstammsaft
(Wiley und Maxwell); älteren Angaben von Mirbel 1*) zufolge wird

sie auch frei im sauren Safte von Cicer arietinum gefunden ; Fl-NKE ^^)

gab von der Wurzel der Inula Helenium Essigsäure an etc. In einer

Reihe von Hutpilzen fand Braconnot Kaliumacetat. Auch Essigsäure

kann in äußerst verschiedener Weise aus Kohlenhydraten, Eiweiß-

substanzen und andei-en Kohlenstoffverbindimgen entstehen, und ist

möglicherweise manchmal ein wirkliches Oxydationsprodukt, vom Äthyl-

alkohol stammend. Sie wird oft als Ester aliphatischer und aromatischer

Stoffe beobachtet; erinnert sei an das n-Hexyl- und n-Oktylacetat in

Heracleum, sowie an die nicht seltenen Essigsäure-Borneolester, Pro-

pionsäure ist selten gefunden worden. Sie ist fraglich von den Früchten

des Gingko biloba (B^champ); in den Blüten von Achillea Millefolium

soll sie nach Krämer '•') vorkommen; für Amanita muscaria wurde sie

durch Bornträger^') angegeben. Normalbuttersäure wies Redtenbacher^**)

1) Kedtenbacher, Lieb. Aim., Bd. LVII, p. 177. — 2) Aschoff, Arch.
Pharm., Bd. XL, p. 272. — 3) Erlenmeyer, Ber. ehem. Ge^., Bd. X, p. 634
(1877). — 4) Bechamp, Ann. chira. phys. (4), Tome I, p. 288 (1864). — 5) T. F.

SsAUOTZKi, Chem. Centr., 1893, Bd. 11, p. 1096. — 6) GoRUP Besanez, Journ.
prakt. Chem., Bd. XLVIII, p. 19]. — 7) Heckel u. Schlagdenhauffen, Compt.
rend., T. CVIL p. 949. — 8) Goebel, Pflanzen biolog. Schilderung.. Bd. 11 (1891),

p. 211 ; Czapek. .Tahrb. f. wiss. Bot., Bd. XXIX, p. 336 (1896). — S) Wiley u. Max-
well, Amer. cheui. Journ., Vol. XII, p. 216 (1890). — 10) Mannassewitz. Journ,

f. Pharm., 1867. — 11) Rfjxke u. Rodewald, Stud. üb. d. Protopl. (1881), p. 32. —
12) A. Scala, Chem. Centr., 1890, Bd. 11, p. ö66. — 13) F. Freykr, Cheui.-Ztf^.,

Bd. XIX, p. 1184 (189.0). — 14) Brisseaü-Mihbel, Elömens de Phvsiol., Tome I.

p. 182. — 15) Funke, Trommsdorffs Journ. Pharm., Bd. XVIII (1810). —
16) Krämer, Arch. Pharm. (2), Bd. LI, p. 18. — 17) Bornträger, Neuest Jahrb.
d. Pharm., Bd. VIII, p. 222. — 18) Redtenbacher, Lieb. Ann., Bd. LVII, p. 177 (1846).
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in den Früchten von (yeratonia siliqua nadi in einer Menge von 0,6

Proz. ; GORüP Besanez M fand sie in alten Früchten von Sapindus sa-

ponaria und Tamarindus indiia; Wunder'-) gab sie an für Anthomis

nobilis, Krämer'^) für Tanacetnra vulgare und Arnica montana. Nach
GRt5NZWElG*) ist im Johannisbrot Isobuttersäure zugegen, ebenso in

Arnica und Anthemis (daselbst als Isobutylesrer).

Normal-Valeriansäui-e ist als pflanzliches Stoffwechselprodukt nicht

vorgefunden \xorden: jedoch verschiedenfach Isovaleriansäure in Blättern

und Blüten. Angaben hierüber finden sich bei Htsemann und Hilger^)

zusammengestellt

.

Von der Capronsänre gilt Ahnliches.

Caprylsäure soll nach BfcCHAMP auch in (xingkofrüthten vorkommen.

Von ungesättigten nicht hydroxylierten Säuren ist endlich noch

der Sorbinsäure zu gedenken, welche sich in den reifen und unreifen

Früchten von Sorbus Aucuparia findet. Die älteren Forscher [Bracon-

NOT, Vauqueijn, Donovan u. a. *) verwechselten häufig die reichlich im

Sorbusbeerensafte vorkommende Apfelsäuro mit anderen Säuren. Die

Sorbinsäure CgHgO, wurde erst von Hofmann ^) rein abgeschieden. Sor-

binaäure ist der einfachste Vertreter der Reihe einbasischer aliphatischer

Sauren mit zwei Doppelbindungen: CHg—CH= CH—CH= CH—COOK
und wurde bereits wiedei'holt synthetisch dargestellt^). Die gleirhzeitig

im Vogelbeerensafte vorkommende Parasorbinsäure ist nach Dokbner **)

eine laktouartige Verbindung der Form

CH3—OH2—O^'H—CH= CH CH, - C*H-CH,—CH= GH
I I

oder { "
I

CO CO

sie geht beim Erwärmen mit Atzkali in die isomere Sorbinsäure über.

>5 IH.

Methodische Hinweise.

Der Nachweis der verschiedenen Pflanzensäuren, welche in dem-
selben Untersuchungsmaterial gemeinsam vorkommen, ist selbst in quali-

tativer Hinsicht in den meisten Fällen durchaus keine leichte Aufgabe.

Die Löslichkeit der einzelnen Säuren in Äther, Alkohol etc. [Angaben
hierüber lieferte Bourgoin "^)] ist hierzu kein brauchbares Mittel. Ein

schon von RosR^^) (1834) studiertes wichtiges Merkmal bietet hingegen

die verschiedene Löslichkeit der Kalksalze; doch genügt auch dieses

zur Trennung nicht in allen Fällen.

Als Beispiel eines Trennungsganges sei das von Hilger und
Gross ^^) ausgearbeitete Verfahren kurz angeführt. Man teilt vorerst

1) GoRUP Besanez, Lieb. Ann., Bd. LXIX, p. 369. — 2) Wunder, Journ.
prakt. ehem., Bd. LXIV, p. 499. — 3) Krämer, Arch. Pharm. (2), Bd. LIV, p. 9.

— 4) Grünzweig, Lieb. Ann., Bd. CLVIII, p. 117. — 5) Husemann u. Hilger,
Pflanzeufitoffe. 2. Aufl., Bd. I, p. 191. — 6; Bracoxnot, Ann. chim. phys. (2),

Tome VL p 239 (1817); Vauquelin, ibid., p. 337; Donovan, ibid. (2), Tome I.

p. 281 (1816). — 7) A. W. Höfmann, Lieb. Ann., Bd. CX, p. 129 (1859). - 8) Vgl.
DoEBNER, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIJI. p. 2140 (1900); Jaworskv u. Rkfor-
MATZKY, ibid.. Bti. XXXV, p. .3633 (1902). — 9) O. Doebner, Ber. ehem. Gee.,

Bd. XXVn, p. 344 (1894). — 10) R. Bourüoin, Ann. chim. phys. (5), Tome XIIl,
p. 400 (1878). — 11) H. Rose, Pogg. Ann., Bd. XXXL p.209 (1834). - - 12i Hiloer
u. Gross, Landw. Versuchst, Bd. XXXHI, p. 184 (1887).
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die Kristallisation oder Losung in zwei Teile: I. Wird mit alkoholischem

Kaliuraacetat und ^/^ Volumen Alkohol versetzt mehrere Tage in der

Kälte stehen gelassen; dabei scheidet sich der allergrößte Teil der
Weinsäure als Kaliumbitartrat ab. Das Filtxat vom Bitartrat wird nun
bis zur schwach sauren Reaktion durch Kalkwasser abgestumpft ; hierbei

fällt oxalsaurer Kalk aus. Wenn man nun vollständig neutralisiert und
längere Zeit stehen läßt, so scheidet sich weinsaurer, oxalsaurer und
zitronensaurer Kalk ab. Der Niederschlag wird niui 10 Minuten lang

mit Kalilauge gekocht: hierbei geht das Tartrat in lliösang, Citrat und
Oxalat bleiben ungelöst. Essigsäure löst vom ungelösten Rückstande
nur Citrat, aber kein Oxalat. Das Tiltrat von dem Niederschlage kann
Calciummalat enthalten, welches auf Zufügen von 2— 3 Volum. Alkohol
ausfällt. Das alkoholische Filtrat von dieser Malatfällung wird mit
Bleiacetat gefällt. Durch Schwefelwasserstoff wird die Bleifällung in

gewohnter Weise zerlegt, und nach Entfernung des H^S und Einengung
CuSO^ zugefügt. Eventuell scheidet sich nun das schwerlösliche glykol-

saure Kupfer aus. Das Filtrat vom Bleiniederschlage kann noch Bern-
steinsäure enthalten, von der man die unlösliclien Fe- und Ba-Salze,

sowie die NEüBERGsche Pyrrolprobe erhalten kann. II. Wird mit Am-
moniak neutralisiert und bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft.

Man neutralisiert nochmals, setzt 2 Volum. Alkohol zu und läßt mehrere
Tage stehen. Nun kristallisieren aus: Amrooniumtartrat, -Oxalat und
-Citrat. Diese Kristallisation ( A^ wird in Wasser gelöst, mit Essigsäure
angesäuert, und Kaliumacetat und Alkohol zugefügt. Es fällt Kalium-
bitartrat aus, welches nach 2-tägigem Stehen abfiltriert wird. Das Fil-

trat gibt, mit etwas CaClg versetzt, einen Niederschlag von oxalsaurem
Kalk. Das Filtrat vom Oxalat wird nun mit Kalkwasser neutralisiert

und mit dem gleichen Volumen Alkohol versetzt. Es scheidet sich

zitronensaurer Kalk aus. Die Muttei'lauge der Kristallisation A kann
Zitronensäure und Apfelsäure enthalten. Sie wird mit Kalkwasser neu-

tralisiert und mit Zusatz von etwas CaClg gekocht: nun fällt zitronen-

saurer Kalk aus. Mit überschüssigem Alkohol kann endlich aus der

darüberstehenden filtrierten Flüssigkeit das Kalksalz der Apfelsäure ge-
fällt werden.

Das von Altbert angegebene Verfahren zur Trennung der nicht

flüchtigen organischen Säuren hat, wie Berg und GtERBER ^) dargelegt

haben, mehrere Übelstände; einmal kann eine Verwechslung der Wein-
säure mit Phosphorsäure unterlaufen, indem die Kalksalze beider Säuren
in Essigsäure löslich und in Chlorammonium unlöslich sind; ferner kann
man mittelst dieser Methode gleichzeitig Apfel- und Zitronensäure nicht

nachweisen. Auch das Verfahren von Draggendorff '*), welches auf der

schwierigeren Löslichkeit von Calciumcitrat gegenüber Calciummalat in

verdünntem Alkohol basiert, ist nicht sicher. Berg und Gerber fällten

den ausgepreßten filtrierten Pflanzensaft zunächst mit Bleiacetat unter

Vermeidung von Überschuß. Der Bleiniederschlag wurde gewaschen
und mit 'B.ß zerlegt. Das entbleite Filtrat vom Bleisulfid wurde ein-

geengt, mit Kalkwasser bis zur leicht alkalischen Reaktion versetzt.

Der hierbei entstehende Niederschlag A wird abfiltriert, mit wenig
Wasser gewaschen, in Wasser suspendiert und nun Essigsäure zugefügt.

1) Berg u. Gerber, Rev. gen. Bot., Bd. VIII, p. 295 (1896); Bull. soc.

chim. (3), Tome XV, p. 1050 (1896). Löslichkeitsvcrhäitnisse der Erdalkalitaitrate:

H. Cantoni u. Zachoder, Bull. soc. chim. (8), Tome XXXI, p. 1121 (1904). —
2) Draggendorff, Analyse v. Pflanzen (1882), p. 67.



§ 13. Methodische Hinweise. 445

Hierbei bleibt Calciumoxalat ungelöst. Von diesem wird abfiltriert, das

Filtrat eingedampft und der Rückstand 1. in einer Probe mit Hilfe der

Reaktion von Mohler (Resorciu -j- H^SO^ ) auf Weinsäure; 2. in einer

zweiten Probe mit Molybdänsalpetersäure auf Phosphorsäiire geprüft.

Das kalkwasserhaltige Filtrat vom Niederschlage A wird durch Am-
moniumoxalat gefällt, vom Oxalatniederschlage abfiltriert und das Filtrat

auf Zitronensäure und Apfelsäure geprüft. Zum Nachweise der Zitronen-

säure bedienten sich die genannten Autoren der Ül>erführuug in Aceton-

dikarbonsäure durch Erwärmen in Schwefeltiäure. Sie fügten zur Unter-

euchungsprobe das 5—6-fache Gewicht 66-proz. H.^S04 zu und erwärmten
1—IV2 Stunde auf 50

—

6()'^. Nach dem Abkühlen wurde vorsichtig

mit dem 5— 6-fachen Volumen Wasser verdünnt und mit Äther ausge-

schüttelt. Der Ätheri-üokstand wurde mit Wasser aufgenommen und in

zwei Teile geteilt ; die eine Probe wurde mit FeCly versetzt (violettrote

Reaktion), die andere diente zur LECALschen Reaktion. Die Apfelsäure

konnte nach der von A. Berg angegebenen Reaktion erkannt werden

:

Gelbfärbung mit 2 Tropfen FeClg und 2 Tropfen HCl. Diese Reaktion

geben zwar Weinsäure und Zitronensäure ebenfalls. Behandelt man
aber die Ammonsalze dieser Säuren mit 95-pi'oz. Alkohol oder die festen

Säuren mit alkoholischem NH3, so geht nur das Malat in Lösung,

während Citrat und Tartrat unlöslich sind. Mit dem Rückstaude der

alkoholischen Lösung kann die BRRGsche Probe auf Apfelsäure ange-

stellt werden.

Bejig und Gerber fanden auf diese Weise, daß Mesembryantiie-

mum cristallinum viel Zitronensäure, Oxalsäure, Apfelsäure und Phos-

phorsäure enthält. M. edule führt Zitronensäure und Apfelsäure, aber

keine Oxalsäure. M. linguiforme enthält nur Apfclsäure reichlich, von

den anderen Säuren wenig. In M. perfoliatum herrscht die Zitronen-

säure vor. Demnach ist die Angabe von Aubert, wonach die einzige

Säure der Mesenibryanthemen Oxalsäui-e ist, zu berichtigen.

Über die erwähnte BERGscbe Reaktion sind auch neuere Angaben
von RosENTHALER^) ZU vergleichen, wonach man mittelst Eisenchlorid

auch Wejnsäure, Oxalsäure und Zitronensäure unterscheiden kann. LiN-

DET -) benutzte zur Unter.scheidung und Trennung der Zitronensäure und
Apfelsäure die Chinin- und Cinchoninsalze. Chinin fällt in methyl-

alkoholischer Lösung Zitronensäure als schwer lösliches saures Citrat

:

doch Avird die Unlöslichkeit durch Gegenwart von Apfelsäure merklieb

herabgesetzt. Cinchonin fällt in methyiaikohohscher Lösung ganz analog

Kuerst die Apfelsäure. Weinsäure und Zitronensäure unterscheiden sich

auch durch das ungleiche Reduktionsvennögen, welches bei Weinsäure
viel stärker ausgeprägt ist [Salzer •^)). Mitchell*) schlug daher vor,

Ammoniumvanadat bei der qualitativen Analyse auf Pflanzcnsäui-en zu

benutzen; doch steht dem meist wohl die Gegenwart stark reduzierender

anderweitiger Pflanzenstoffe störend im Wege. Kongorot bläuen, wie
schon Wurster^) fand, alle Pflanzensäuren, und auf Indikatoren be-

ruhende Unterscheidungen sind bei ihnen ülx':rliaupt nicht bekannt.

Wie man sieht, sind die Methoden noch durchaus nicht hinreichend

durchgearbeitet und an quantitativen Verfahren felilt es (mit A>jsnahme
von Oxalsäure, imd mit gewisser Reserve, der Wein.säure) noch ganz.

1) L. RosEJ^THALER, Afch. Pharm., Bd. CCXLI, p. 479 (I903i. — 2) L.
LiNDET, Compt. rend.. Tome CXXII, p. 1135 (1890>. — 8) Salzer, Chem. Centr.,

1888, Bd. 11, p. 1244. — 4) Mitchei., Biochein. Centr., 1903, Ref. 1804. —
5) Würster, Physiol. Centr., Bd. I, p. 240.
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ij 14.

Einige biochemische Verhältnisse der Pflanzensäuren.

Die. Ansicht von LiEBiG, daß die Säuren Zwischenstufen der photo-

synthetisehen Zuckerbildung aus Kohlensäure seien, hat sich im Laufe
der Zeit immer weniger haltbar gezeigt, und schon 1867 hob Holzneb
hervor, daß man zu gunsten der genannten Anschauung nur eine Tat-
sache anzuführen vermöge, nämlich daß Früchte während ihrer Reifung
an Säure abnehmen und an Zuckergehalt zunehmen. Doch auch diese

Verhältnisse lassen sich auf anderen Wegen besser erklären, und in

neuerer Zeit sind Stimmen zu gunsten der LiEBiGschen Theorie nur
ganz vereinzelt abgegeben worden, so von Brunner und Chuard ^) und
wenigen anderen Forschern. Es brach sich immer stärker die Auffassung-

Bahn, daß man die Pflanzensäuren eher als Oxydationsprodukte der

Zuckerarten aufzufassen habe, und lenkte die Aufmerksamkeit auf etwaige
Beziehungen zu Zucker und Kohlenhydraten. Einschlägige Überlegungen
finden wir z. B. bei C. Kraus ^}, doch ist unter den Begründern dieser

neueren besser fundierten Anschauungsweise in erster Linie A. Mayer
zu nennen, auf dessen grundlegende Arbeiten schon mehrfach eingegangen
worden ist. Unter den weiteren Forschungen auf diesem Gebiete waren
von Wichtigkeit die Arbeiten von de Vries über die nächtliche Säure-

bildnng der Succulenten (1876), und dann die Untersuchungen von G.
Kraus '^) über die Acidität des Zellsaftes. Kraus fand - allgemein bei

grünen Landpflanzen die Laubblätter am stärksten sauer, die Wurzeln
nur wenig. Au der geringeren Acidität des Gewebesaftes der Wurzeln
trägt nicht ein mit der Aufnahme von Mineralstoffen aus dem Boden
zusammenhängender Umstand Schuld, weil auch in destilliertem Wasser
erzogene Keimlinge das analoge Verhalten aufweisen. Die Stengelrinde

erwies sich stärker sauer als das Mark. In geotropisch gekrümmten
Sprossen war die Unterseite zuckerreicher und säureärmer als die Ober-
seite. Im wachsenden Stengel wurde gezeigt, daß vr»n oben nach unten
der Säuregehalt abnimmt und der Zuckergehalt wächst. Junge Blätter

und junge Dahliaknollen sind nach Kraus relativ säui'ereicher und
zuckerärnier als älteje Organe. Solche Untersuchungen wurden später

noch mehrfach vorgenommen , so von Astruc ^) und von Charabot '').

Im allgemeinen haben diese ausführlichen analytischen Arbeiten die Re-
sultate von Kraus bestätigt, und mau darf annehmen, daß die lebhaft

wachsenden Organe am meisten Säure produzieren. ASTRfC gibt sogar

Koinzidenz des Wachstumsmaximnms von Blattorganen mit dem Säure-

maximum an ; in Blüten nimmt der Säuregehalt vom Knospenzustande
an bis zur völligen Entfaltung ab. In diesen Untersuchungen ist aller-

dings die Rolle der organischen Säuren von den anorganischen Säuren
nicht getrennt untersucht worden, sondern nur die Gesamtacidität, so

daß den Rückschlüssen auf die organischen Säuren aus diesen Resultaten

immerhin eine gewisse Unsicherheit anhaftet. Dunkelpflanzen können
nach Kraus stärker sauren, aber auch weniger sauren Gewebssaft be-

1) H. BßUNNER u. E. CiiUA&D. fk't. cbeTO- Ges., ftd. XIX, p. .595 (1886).

Vgl. aber auch C. NEUBEßr;, Ergcbn. Physiolog., IIJ. Jahrg., Bd. I p. V2S (19Ü4). —
2) C. Kraus, Noue.s Repert. Pharm.. Bd XXII, p. 273 (ls7H). - 3) Gr. Kraus,
Abhandl. Naturforsch. Geseli.sch. Halle, ßd. XVI {1884). — 4,i A. Astruc, Compt.
rend., Tome CXXXllI, p. 491 (19U2) ; Kechereh. sur l'aciüite veg4t. Paris, 1903
(Th^se). — 5) Vj. Charabot u. Hebert, Corapt. r., Tome OXXXVI, p. 1Ü09 (1903).



§ 14. Einige bioclieniische Verhältnisse der Pflajizensäuren. 447

sitzen, als LicLtpflanzen ; dies wechselt. An das Licht gebrachte

Dunkelpflanzen sah Kraus ziuiächst • säureäriner werden, sodann trat

Sau revermehrung ein. Untersuchungen von P. Lange M haben ergeben,

daß der Zellsaft von Laubblättern anscheinend regelmäßig nachts größere

Acidität zeigt, welche tagsüber abnimmt. Von derselben Kalilösung

waren zur Neutralisation von 1 ccm Gewebssaft erforderlich bei

Gasteria angulata, Nachtblätter 0,8 ccm, Tagblätter 0,6 ccm
Aloe arborescens, .. 2,2 ,. „ 1,1 ,,

Gloxinia hybrida, „ 1,8 ., ,, 1,5

Lonicera tatarica, „ 0,8 „ .. 0,5 „

Ricinus communis, „ 0,9 ,. ,. 0,ß „

Oxalis acetosella, „ 1,7 „ „ 1,0 „

Rumex acetosa, „ 1,4 „ „ 0,6 „

Vitis vinifera, .. 1,0 ,, „ 0,5 „

Philadelphus coronarin^. „ 1,4 „ .. 1,0 „

Aspidium Filix mas, „ 1,2 „ „ 0,9 „

Eine besonders wertvolle Illustration erfuhren diese Verhältnisse

durch die schönen Untersuchungen von Warburg -) über die Säure-

anreicherung der succulenten Blätter im Dunkeln, den Säurezerfall in

solchen Blättern im Lichte und dessen Beziehungen zur Kohlensäure-

lieferung und Kohlensäui-eassinnliition, worauf schon ausführlich hinge-

wiesen worden ist (Bd. I, p. 427). Warbdrgs Resultat^, lassen kaum
eine andere Deutung zu, als daß ein Teil des tagsüber gebildeten

Zuckers in der Nacht zu Säuren oxydiert wird, welche sich im Dunklen
anbäuien und am folgenden Tage unter dem begünstigenden Einflüsse

des Lichtes und der Souuenwärme weiter verbrannt werden zu COg
und HgO: die Kohlensäure dient nun neuerlich als Material zur photo-

synthetischen Zuckerbildung im Chlorophyllapparat.

Kraus erklärte die Säuren für „Nebenprodukte der Atmung" ; er

meinte, sie seien wahrscheinlich Spaltungsprodukte von Eiweißstoffen,

doch sei mit Kohlenhydraten unleugbar eine Korrelation vorhanden.

Wir werden aber mit Mayer ^) die Säuren ti-effender als „Zwischen-

produkte der Atmung" auffassen und auch mehr als eine „Korrelation"

zwischen Säuren und Zucker annehmen dürfen. So wahrscheinlich es

ist, daß bei den Succulenten und in vielen anderen Fällen der Zucker
als dasjenige Material zu gelten hat, aus dem die Säuren entstehen, so

dürfen wir im gegenwärtigen Zeitpunkte doch eine gewisse E-eserv©

nicht außer Acht lassen, da wir sicher wissen, daß '/.. B. Schimiuelpilze

große Mengen von Oxalsäure aus Aminosäuren, die ihnen als Kohlen-
stoff- und Stickstofi'quelle zur Verfügung stehen, zu bilden imstande
sind. Es ist jedenfalls dringend nötig, auch für Phanerogamen zu ent-

scheiden, welcher Teil der gebildeten Säuren bei Gegenwart reichlicher

Zuckerniengen aus Aminosäuren gebildet werden kann, oder gebildet

werden muß. Darüber ist bisher nichts bekannt, und es muß auch noch
ferneren Untersuchungen überlassen bleiben, zu entscheiden, welche Ver-
kettung bei der diirch Beneckr beobachteten Förderung der Oxalsäure-

bildung durch Nitrate anzunehmen ist. D'aß aber eine dauernde Zer-

trümmerung von Eiweißstoffen im Atmnngsprozesse etwas unumgänglich

1) P. Lange, Diesert. Halle, 18S6. — 2) O. Wakbtjbg, Untersuch, bot.

LMt. in Tübingen, Bd. II, p. 53 (1886). — 3) A. Mayer, Land^. Versochst.,
Bd. XXXIV, p. 127 (1887).



448 Neu nund vierzigstes Kapitel: Die Resorption von Sauerstoff durch die Pflanzen.

Notwendiges ist, wie z.B. Kohl und Palladin ^) anzunehmen scheinen,

hat bereits Pfeffek als eine ganz entbehi^icbe Vorstellung hinge.stellt,

und wenn selbst auch die Aminosäuren bei der Säureproduktion eine

viel bedeutsamere Rolle spielen sollten, als wir derzeit ahnen, würden
wir demnach kein Recht haben, ausschließlich die Eiweißspaltung als

Substrat der Atmung hinzustellen, wenngleich auf Kosten von Eiweiß-

stoffen allein die Atmung bei Bakterien und Schimmelpilzen ohne Zweifel

unterhalten werden kann.

Auch in den Untersuchungen von Puriewitsch ^), welche zu den

letzten über unseren Gegenstand gehören, kann man eine Reihe von

Tatsachen finden, welche die unvollständige Oxydation von Kohlen-

hydraten als eine Hauptquelle zur Entstehung der Pflanzensäuren an-

sehen lassen. Puriewitsch hat iemer gezeigt, daß die Größe des

Atmungsquotienten mit Überhandnehmen des Säurezerfails steigt und
bei Steigerung der Säureproduktion herabgesetzt wird.

Als besonders wichtiges Beispiel der Bildung und des Konsums
von organischen Säuren im Pflanzenorganismus sei der Säureumsatz
in reifenden Früchten einer eingehenderen Diskussion unterzogen.

Aus der mehrfach erwähnten Arbeit von Warburg geht hervor,

daß wir die an succulenten Blättern gewonnenen leitenden Ideen unge-

zwungen auch auf die Bedeutung der Säuren im Stoffwechsel der Früchte

übertragen können; dies würde sagen, daß wir auch hier die Säuren als

Oxydationsprodukte des Zuckers zu deuten hätten, und die Säureabnahme
beim Reifen als eine Folge des mit Beendigung des Eiitwicklungsganges

des Organs eintretenden Abfalls der Atmungsintensität ansehen müssen,

80 daß der Weiterzerfall der Säuren zu CO, und H.2O die Neubildung
der Säuren zu übersteigen beginnt, und die stai'ke Zuckeranhäufung in

den Vordergrund tritt.

Bei Warburg finden wir auch eine Schilderung des geschicht-

lichen Verlaufes dieses interessanten Problems. Die ältesten Ansichten

der Chemiker über den Stoffwechsel reifender Früchte sind bei Sene-

BIER^) zusammengestellt. Se^nebier war der Anschauung, daß der Frucht-

stiel die Stoffe des Fruchtsaftes bereite. Die exakten Versuche nehmen
aber von SaussürE') ihren Anfang, welcher zeigte, daß grüne Früchte

sowie die Blätter Kohlensäure im Sonnenlichte assimilieren , wogegen
Berard ^) unbegründete Einwendungen erhob. Bärard sprach sich

dahin aus, daß die Säuren in reifenden Früchten keine wirkliche Ab-
nahme aufweisen, sondern ihr Geschmack nur durch die Zunahme an

Zucker gemildert würde. Främy'') zeigte, daß Früchte Sauerstoffatmimg

besitzen; mit der Reife würde die Säure der Früchte nach Fremy durch

Basen neutralisiert. Diese älteren durch zahlreiche Analysen illustrierten

Untersuchungen finden sich bei Mulder ') zusammengestellt.

In neuerer Zeit wurde für abgetrennte Früchte gezeigt, daß

auch diese eine Säureabnahme aufweisen [Beyer ^)] und daß zugleich

1) Kohl, Kalksaize u. Kieselsäure (1889), p. 310; Palladin, Ber. bot. Ges.,

Bd. V, p. 32.5 (1887); Einfluß des Sauerstoffes auf den Zerfall der Eiweißstoffe,

1889; Bot. Centr., Bd. XLI, p. 373 (1890). — 2) K. Puriewitsch, Bot. Centr.,

Bd. LVJII, p. 368 (1894). — 3) Senebier, Physjo!. v^get., Tome V, p. .ö, 14 (1800).

— 4) Saussüee, Retherch. chim. (1804), p. 57, 110, 129; M6moir. soc. (jenfeve,

Tome I, p. 245; ferner Coüverchel, Ann. chim. phys. (2), Tome XLVI, p. 147

(1831). — 5) BiiRAED, Ann. chim. phys. (2), Tome XVI, p. 152 (1821). — 6) Fremy,
Compt. rend., Tome XIX, p. 784 (1844); Ann. chim. phys. (3), Tome XXIV, p. 1

(1848). — 7) MuiJ>ER, Versuch ein. allg. physiol. Ghera. (1844), p. 865. — 8) Beyer,
Landw. Versuchst., Bd. VII, p. 353 (1864).
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eine relative Znckerzunahme erfolgt [Pfeiffkr *)]. Man schloß daraus

vielfach auf einen Überiranti der Säuren in Zucker. Doch hatte schon

Pastel'R-) darauf aufnierk.saiu gemacht, daß Säureabnahme und Zucker-

anreicheruug nicht parallel zu ;iehen brauchen, und Famintzin '^l hatte

Fälle kenneu gelehrt, in welchen sowohl Säure als Zucker bis zum

Ende der Reife zunehmen: andererseits ging allerdings aus Untersuch-

ungen von HiLGER'*) hervor, daß bis zur Keife Zunahme von Zucker

und Abnahme an Säuren nebeneinander hergehen können. Während manche

Forscher, wie Brunner uurl Mercadante^), an der LiEHiGschen Hypo-

these über die Säuren und deren Beziehungen zum Zucker festhielten,

machte Neubauer") 1875 darauf aufmerksam, daß der Üljergang der

Fruchtsäuren in Zucker aus chemischen Gründen unwahrscheinlich sei.

Das allmähliche Verschwinden der Säuren beim Reifen der Weinbeeren

wollte Neuhauer durch Neutralisation durch Mineralbestandteile, nament-

lich durch das stetig zunehmende Kali erklären. Neubauer fand, daß

das Knicken des Traubensrieles und die damit /Aisammenhängende Unter-

brechung der Stoffzufuhr aus dem Pflanzenstock das Siißwerden der

Beeren verhindert; die Säure nimmt stark zu, ohne daß ein Nach-

reifungsprozeß wie beim Kernobst erfolgt. Für Apfel und Birnen aber

fand Pfeiffer') in Übereinstimmung mit anderen Forschern, daß die

freie Säure im Anfange absolut zunimmt, in der Reifeperiode hingegen

abnimmt; die absolute Zuckermenge nimmt kontinuierlich zu. In solchen

Differenzen der Befunde für Weinreife und Kernobstreife lag es be-

gründet, daß man für die Weinbeere früher zur Meinung kam, daß die

Säuren kein Vorstadium der Zuckerbildung darstellen (Neubauer, Sestini,

Del Torre), während für die Kernobstsorten sich die Meinung von der

Umbildung der Säuren in Zucker noch länger erhielt, wie wir sie auch

noch in den Arbeiten von Tschaplowitz ^) über die Nachreife der Äpfel

beim Lagern finden.

Neubauer war, wie erw&hnt, der Ansicht, daß die Säuren in der

reifenden Vitisbeere nur eine Neutralisation durch die Vennehrung des

Gehaltes an anorganischen Basen erfahren. Eine Reihe Untersuchungen

zeigte jedoch, daß die Säuren wirklich absolut abnehmen, während der

Zuckergehalt bereits konstant bleibt**). Man kann die Zufuhr der an-

organischen Stoffe unterbrechen und so eine Bindung durch Alkaliver-

mehrung unmöglich machen, ohne die Verminderung des Säuregehaltes

in reifenden Weinbeeren aufhalten zu können [Pollacci, Mach, Pob-

tele")]. Für die Keniobstarten aber lehrte die eingehendere Über-

legung, daß die bei der normalen Reife verschwindende Säure unmöglich

ausreichen kann, um die Zuckervermehrung zu verursachen ; man stellte

auch fest, daß während der Nachreife der Zuckergehalt fast konstant

bleibt, und zuletzt nur unmerklich sinkt, während der Säuregehalt stark

abnimmt: die Lävulose nimmt im Verhältnis zur Dextrose stärker bei

der Zuckeranhäufung zu (Mach und Kurmann, Mach und Portele, 1. c).

1) Peeiffer, Annal. Önolog., Bd. V, p. 271 (1875). — 2) Pasteuk, Etudes
sur le vin, 18(30. — 3) Famintzin, Annal. Önolog., Bd. II (1872). — 4) Hilger,
Landw. Verbuchst., 1874. p. 24'). — B) H. Brunner, Bull. 8oc. Vaudoise des sc.

nat., Tome XIII, p. 341 (1.S75); Just Jahresber., 187.5, p. 831; Mkrcadante, Ber.

ehem. Ges., 1875, p. 822. Früher auch Nessler. Der Wein (18(j0), p. 3. — 6) C.

Neubauer, Annal. Önolog., Bd. V, p. 343 (1875). — 7) Tschaplowitz, Bieder-

manns Centr., 1879, p. 472. — 8) U. a. E. Mach, Annal. Önolog., Bd. VI, p. 409
(1877); C. Portele, Biedermanns Centr. A^rik.-Chem., 1879, p. 758. — 9) E. POL-
LACCi, Biedermanns Centr., 1878, p. 772; Mach, Portele, 1. c.

Czapek, Biochuraie der Pflanzen. II. ^9
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Dadurch war wohl voll erM'iesen, daß der Zucker in keinem Falle

du roh eine Umbildung der Säuren entsteht, und daß ferner die Ab-

nalime an Säuregehalt bei der Reife der verschiedenen Obstgattangen

eiu weitvei^ireiteter Vorgang ist. MüLLKR-Thurgau ^), welcher sich zur

spezieDen Aufgabe stellte, die Herkunft des Zuckers zu eruieren, wies

nach, daß die in den reifen Weinbeeren enthaltenen Zuckernienge nicht

durch eine Umwandlung der in den Chloroplasten der Frucht enthaltenen

Stärke allein entstehen kann ; nicht die Assimilationstätigkeit der

Früchtf ist es, welche den Zucker derselben erzeugt, sondern es muß
das Material aus den Blättern durch deren Chlorophylltätigkeit geliefert

werden.
Bezüglich des Schicksals der im Reifeprozesse verschwin<ienden

Sänremeugen äußerte sich bereits Draggendorff ^'), allerdings olme

strenge Beweise, dabin, daß sie in der Atmung (des Apfels) verbraucht

würden. Für die Weinbeeren stellten Saint-Pierre und MägniüN ^)

dieselbe Anschauung etwa gleichzeitig auf. Es wäre aber auch daran

zu denken, daß die gebildete Kohlensäure neuerdings, solange die

Früchte assimilatorisch tätig sind, zur Zuckersynthese in den Chloro-

plasten verbraucht wird und nicht zuj- Abscheidung kommt. Der Gas-

wechsel reifender Früchte bedürfte überhaupt noch einer eingehenden

Untersuchung, welche auch die hier vertretene Ansicht über Entstehung

und Bedeutitng der Säuren an einer größeren Reihe geeigneter Objekte

kritisch zu j)rüfen hätte. Vorarbeiten hierzu hat Gerber*) geliefert,

welcher fand, daß zuckerhaltige, fleischige Früchte während des Reifungs-

vörganges manchmal ein Verhältnis der CO,,-Produktion zum Sauerstoff-

CO2
konsum zeigen, worin die erstere bedeutend überwiegt, ---— also > 1

G2

ist, was einem Verbrauche von Säuren im Atniungsprozesse entsprechen

CO
würde. Da bei <ler Alkoholgärung die Relation -pr^ gleichfalls 1 weit

übersteigt, so schlug Gerber \or, in dem Falle der Verarmung von

Säuren von einem „Säurequotii^nten" im Gegensatze zum „Gärungs-

quotienten" zu sprechen. Zahlreiche Detailfragen bezüglich des Kohlen-

liydratstoffwech.sels der reifenden und reifen Früchte können hier un-

möglich im Rahmen einer knappen Darlegung des gesamten Sachverhaltes

behandelt werden und es muß dieserhalb auf die einschlägige agrikaltur-

ehemische Literatur verwiesen werden.

Als Beispiele der quantitativen Verhältnisse der einzelnen Bestand-

teile während der Fruchtreife mögen hier die Untersuchungsergebnisse

von JOHANSON^) an Pirus salicifolia L., und jene von Keim**) über

Prunus Avium angeschlossen werden.

1) Müllek-Thitkgau, Annal. Önolog., Bd. VIII, p. 242 (1880). Einfluß der

ßelaubung de.s Weiiistockes auf die Reife der Trauben. Weinbaukongreß Dnrok-

heini, 1882. Alessanüri (Just bot. Jahre.-^ber., 1881. Bd. I, p. 53) .scheint eine

Beziehung zwischen der Stärke in unreifen Früchten und dem Zucker reifer Früchte

kttum erwiesen zu haben. - 2) Draggendokff, Just bot. Jabresbcr., 1878, Bd. f,

p. .')97. — 8) C. Saint-Pxkhue u. L. Macjkien, Conipt. rend., Tome I-XXXVI,
p. 49] (1878). — 4) C. Gehbeb, Compt. rend., Tome (]XX1V, p. IIGO (1897). —
5) E. JoHANSON, Apoth.-Zig., Bd. VI, p. 369 (1891). — 6) W. Keim, Zcitscbr.

;u.ftJvt. ObtMii., 1891, p. 401.
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§ 14. Einige biocheniischo Verhältnisse der Pflanzensäuren. 4;")!

PJnis salicifolia 15. Juli .30. Juli 14. Aug. 28. Au^^ 14. Sept. 28. Sept. 12. Okt.
Proz. Pfoz. Proz. Proz. Proz. Proz. Proz.

Trockensubstanz 47,29 49,2!» 46,58 49,06 89,59 36,30 38,01

Wassergehalt 52,79 50,71 53,42 50,94 60,42 63,69 61,99
Asche 1,18 2,05 2,43 1,37 1,80 1,57 1,73
Apfekäure 0,06 0,34 0,85 0,78 1,11 0,-67 0,79
Zucker 1,32 1,58 2,13 3,67 9,06 9,28 11,31

Stärke 3,50 7,04 5,96 8,30 6,53 6,40 6,84

Durch-
Prunus Avium : schnittÄgew. Wasser Trocken- Gesamt- y i au
Keifcstadium : v. 10 Frucht. Bubstaiiz säure

^-'"^'^«^ ^«^^e

g Proz. Proz Proz. Proz. Proz.

Gi-ün. erbsengroß 1 5. Mai 6,375 88,88 11,12 0,213 2,93 0,478
Wenig größer 21. „ 8,259 83,73 16,27 0,310 3,13 0,516
Größt-r. gefärbt 28. „ 13,210 82,13 17,87 0,412 4,42 0,646
Annähernd reif 10. Juni 30,800 83,63 16,35 0,421 9,12 0,656
Vollreif 19. „ 37,190 81,22 18,78 0,462 10,26 0,739

Die Vacciniumfrüchte wurden von Omeis^) und Oelze*) untersucht.

Für die Heidelbeere konstatierte Omkis folgenden Gang der Verhältnisse.

Wasser
Trocken-
Substanz

Proz. Proz.

9. Juni: Beeren grün 8-2,55 17.45

25. ,. Beginn der Rötung 76,87 23,13

25. „ rote Beeren
7. Jnli: Übergang in Blau 79.47 20,53

12. „ Blaureife Beeren 83,50 16,50

Für Vaccinium Vitisidaea fand Oelze eine analoge Reihe von Veränderungen.
Viel untersucht sind von reifen Früchten insbesondere Äpfel und

Birnen. Zahlreiche Apfelsorten analysierten Truelle, Mach und PoR-
TELi.E, OiTO ^) und andere Untersucher. Truelle fand von den unter-

suchten Apfelsorten (Frankreich) am säurereichsten „Calville de Maus-sion"

(Acidität =^ 2,274 Proz. HgSO^); manche Sorten (Fenouillet gris) waren
ganz säurefi-ei. Der Gehalt an Invertzucker steigt in einigen Sorten

bis 13— 14 Proz.; auch erhebliche Mengen Rohrzucker wurden mitunter

konstatiert : der weiße Calvilleapfel enthielt 5,6 Proz. Saccharose. Gegen-
über den Äpfeln sind die Birnen tatsächlich sehr säurearm.

Über den Zucker der Traubenbeeren finden sich Angaben bei

Mach^). Martinand *) wies in Traubensäften der verschiedensten Ab-
stammung reichlich Invertin nach, wodurch die Entstehung des Invert-

zuckers leicht erklärlich wird. Doch dürften Invertasen sich in Früchten

weit verbreitet nachweisen lassen. Durchschnittswerte für den Gehalt

einheimischer Obstsorten an Zucker sind nach König ^) in Prozenten

der Trockensubstanz

:

1) Th. Omeis, Juet bot. Jahresber., 1889, Bd. I, p. 30. - 2) F. Oelze,
ibid., 1690, Bd. I, p. 89 (Dissert. v. Erlangen); Reifung von Cucurbitaceenfrüchten

:

Lf.clkkc nr Bablon, Compt. r.. Tora. CXL, p. 320 (1905). — 3) A. Tritelle, Bull. »oc.

chim.,Tonu' XXVII. p. 398(1877); Biedermanns C«ntr, Bd. VII, p. r)48 (1878); Mach
POKTKLK, Landw. Versuchst., Bd. XLI, p. 203 (1892); R. Otto, Oart.enflora, Bd.

XLVIII, p. 240 (1899); ibid., Bd. L. p. 259 (1901) u. p. 31S: Chem Centn, 1901,

Bd. [I. p. .'),')3; Browne jun , Journ. Araer. chem. Soc, Vol. XXIII, p. 869 (1901).
- 4) E. xMacth, Annal. Önolog.. Bd. V. p. 41;") (1876). — 5) M.artixand, Oompt.

rend., Tome CXXXI. p. 808 (1900). — 6) König. Chemie d. menschl. Nähr.- u.

Genußmittel, p. 7b9.

29»

Acidität
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§ 14. Einige biochemische Verhältnisse der Pflanzensäuren. 45^>

[S'roNE und Test^)]. In Punica Granatum-Früehten fanden Bornträger
und Paris') auf Prozente im ausgepreßten frischen Safte 0,37 — 3,36

GesamtsÄure, 0,46— 3,6 Zitronensäure, 0.08—0,11 Apfelsäure, 7,81— 13,69

reduzierenden Zucker. Eine große Anzahl tropischer Früchte hat Prinsen
Geerligs^) analysiert, wonach 100 Teile des Fruchtfleisches an Zucker-

arten nachstehende Mengen enthalten,



4ö4 Nov.iiuuJ\ii.iV,Jgoiert Kapitel: iJie Kesorptioii vo» Sauerstoff durch die Ptlnnzcn.

feäaiebildung bei Bakterien. Wie Petruschky ^) nachgewiesen
hat, sind zahlieiche Bakterienformen „Säurebildner" , was allerdings sehr ver-

schiedene Bedeutung für den Stoffwechsel der einzelnen Mikrobenformen
besitzen mag. Man kennt die verschiedenen Säuren der Essigsäurereihe

als bakterielle Stoffwechselprodukte, wie erwähnt, auch Oxalsäure und Bern-
steinsäure, nicht aber die höheren zwei- und dreibasischen Fettsäuren. Daß
Darreichung von Zucker oder Kohlenhydraten von größter Bedeutung für die

bakterielle Säurebildung ist, geht aus den Untersuchungen von Smith -) und
RoLLY^) wohl olme Zweifel hervor; der letzterwähnte Autor fand auch
Beschi'änkung des Luftzutrittes förderlich für die Ansammlung der ge-

bildeten Säure. Inwiefern diese Prozesse in irgend einer Hinsicht der

Säurebildung bei höheren Pflanzen vergleichbar sind, kann man derzeit

noch nicht ermessen.

Aufnahme von Pflanzensäuren in die Zelle. De Vries^)
hatte früher angenommen, daß die lebende Protoplasmahaut füi' organische

Säuren nicht permeabel sei, und begi'ündete hierauf die Ansicht, daß
den Pflanzensäuren eine wichtige Rolle beim Zustandekommen des Zell-

turgors zufalle. Doch hat es sich späterhin gezeigt, daß die experi-

mentellen Voraussetzungen nicht zutreffend waren und de Vries ^) hat

später seine früheren Ansichten auch teilweise widerrufen ; er konnte

zeigen, daß Zitronensäure langsam in die Zellen von Begonia manicata

eindringt und dieselben plasmolysiert, ebenso Weinsäure und Apfelsäure.

Besonders schön ist es nach dem Vorgange von Pfeffer '') möglich, das

Eindringen der Säuren in die Zellen zu demonstrieren, indem man mit

Cyanin lebend gefärbte Zellen durch die eindringenden Säuren langsam
zur Entfärbung bringt.

Aktive Ausscheidung von Säuren aus den Zellen oder

ihrem Protoplasma ist durchaus nicht selten zu konstatieren. Ein gutes

Beispiel ist die Bildung von Vakuolen mit sauer reagierendem Inhalte

in den Plasmodien von Myxomyceten [Metchnikoff, Celakowsky ")]

;

auch bei Protozoen reagiert der Vakuoleninhalt sehr häufig sauer. Die

Natur der vorhandenen Säuren ist leider noch in keinem Falle sicher-

gestellt worden. Übrigens dürfte in Pflanzenzellen weit verbreitet Säure

vom Protoplasma produziert und in Vakuolen ausgeschieden werden, und
die Säuren des Zellsaftes müssen nicht in allen Fällen in diesem selbst

auch gebildet worden sein.

Erinnert sei ferner an das Vorkommen von organischen Säuren im

Wurzelhaarsekrete. Hyacinthus scheint Oxalsäure zu produzieren [Cza-

pek^)]; die häufig zu beobachtende, vielleicht regelmäßig vorkommende,
durch Goebel und mich konstatierte Bildung von Ameisensäure in den

Wurzeln wurde schon erwähnt. Ihre Genese ist übrigens noch ganz
unklar.

Ebenso ist die von den insektenfangenden Pflanzen in ihren Fang-

vorrichtungen ausgeschiedene Säure schon an anderer Stelle genannt

worden. Wahrscheinlich handelt es sich hier um organische Säuren;

doch kennt man ihre Natur noch in keinem einzigen Falle näher.

1) J. PETRÜ8CHKY, Ceutr. Bakt., Bd. VII, No. ] (1890); Bd. VI, p. 625

(1889). - 2) Th. Smith, Centr. Bakt. (I), Bd. XVIIl, p. 1 (1896). - 3) Rolly,
Arch. Hyg., Bd. XLI, p. 348, 406 (1902). — 4) H. de Vries, Bot. Ztg., 1879,

p. 847. — 5) De Vries, ibid., 1883, p. 849. — 6) W. Pfeffer, Untersuch, bot.

Inst., Tübingen, Bd. II, p. 261 (1886). — 7) L. Celakowsky jun., Flora, 1892,

Ergäüzungsband, p. 233. — 8) F. Czapek, Jahrbuch, wis-r Botan., Bd. XXIX,
p. 341 (1896).
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Die vollständige vitale Oxydation des Zuckers zu Kohlensäure
und Wasser

Wir haben nun an die Frage heraiizutieren, ob sich bei der totalen

Verbrennung von Zucker /u Kohlensäure und Wasser in der lebenilen

Sauerstoff" vcratniendon Zelle cbeniisclie Zwischenstutionen ergeben und

inteiniediäre Produkte in diesem Vorgange ehiigermaßen den (iang

dieses Pro/.esses niaikiereu. Der chennsclK'n Möglirlikeiten gil>t es hierfür

viele, so daß die physiologische Erfahrung alkin den Weg weisrn muß.
Nicht nur O.\ydati<)ns[)rozesse sind als Zwischenreaktionen dcnklwr,

sondern auch S])altungen des Zuckers ohne Sauerstoffaufnahme. wie sie

in der Alkoliolgärung oder Milchsäuregärung geboten sind.

Während 187ö Borodin \; sich dahin aussprach, daß die intra-

molekulare Atmung von der normalen Sauerstoffatmung gänzlich unab-

hängig sei (er bezeichnete sie als „innere Verbrennung'-), war es ISTS

zuerst Pfeffi:r '^). welcher die weittragemle h\eo erwog, daß die ana("'robc

Zuckerspaltung oder intramoickulaie Atmung auf Kosten von Zucker

genetisch wahrscheinlich mit der Sauerstoff:itniung veiknüjtft sei. \ordem
hatte man allgemein, indem man von der Beobaclitung ausging, da f.! bei

Mucor oder Phanerogamen die Alkoliolbildung nur bei Snuerstolf-

abschluß eintritt, die Alkoholgärung oder intramolekulare Atmung als

vikarierenden Prozeß aufgefai^t. Pfeffer betonte, daß bei geringor

Sauerstotfzufuhr ein Zustand denkl»ar sei. in welchem beide Prozesse

gleichzeitig vor sich gehen können, und auch gleiciizeitig vor sich gehen

müssen, da man hielxn gering'^n Sauerstoffkonsum und selir bedeutende

Kohiensäureabgabe beobachten kann. Für die Tiefe war gleinliz<Mtiges \'or-

kommen von Alkoholgäiung und Sauerstoffkonsum schon längst bekannt,

für höhere Pffanzen (Früchte) gelegentlich ebenfalls beobachtet worden.

Mit zunehmender Sauej-stoffzufuhr nehmen wenigstfus für die iM'Uieren

Prianzen die Stoff'wechselprozesse der intramolekularen Atmung successive

ab. ,^olch ein Verhalten-, sagte Pfeffer, „kann aber keinen Zweifel

lassen, daß die Stoffwechselprozesse, welche bei Fehlen des Sauerstoffes

zu den Produkten der intramolekuhuen Atmung führen, auch währciKl

der Sauerstoff'atmung turtdauern, ja daß sie eine, und zwar eine ganz

wesentliche Ursache der Sauerstoffatmung smd''. Weiterhin äußerte

sich Pfeffer: .,0b nun der ganze Stotlwecijsel sich so abwickelt, wie

bei Abschluß von Sauerstoff, ob beispielsweise i\lkohol entsteht, aber

wie er sich bildet verbrannt wird, oder ob es so weit nicht kommt,
weil eine Reihe von Prozessen vorliegt, in welche schon in fiiihoren

Phasen der Sauerstoff eingreift, ist nicht sicher zu entscheiden: doch

sind es in jedem Falle gleiche Ursachen, aus welchen sowohl die

intramolekulare Atmung, wie nnch die Sauerstoffatmung hervoigeht, luul

um diesen geiu-tisclKMi Zusanmienhang zu kennzeichnen, ist es erlaubt

zu sagen : die intramolekulare Atmung ist die Ursache der Sauerstottätmung."

Immerhin hält es bereits Pfeffer t.otz der vor^iclltigen Aus-

drucksweise für recht wahrscheinlich, daß auch in den Zellen höherer

Pflanzen Alkoholbildung und Alkoholverbrennung in der Sauerstoff-

atmung aufeinanderfolgen, weil man l>ei S])roß- und Schimmelpilzen

beide Prozesse durch Sauerstottai)Hchluß und Sauerstoffzufulir von-

einander zeitlich trennen kann. \A'ir werden sehen, daß die letzten

1; BoRuDiN, Sur la respiration des plantes poii<iaiti leur «jjevniinatioii (1<S75'.

— 2) W. l'FKKPER, Landw. Jahrb., Bd. YII, p. 805 (1878).
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Jahre der Forschung derartigen Anschauungen eine noch größere Wahr-
scheinlichkeit verhehen haben.

Die PFEFFERsche Theorie der Sauerstoffatmung hat zur Konsequenz,

daß die Kohlensäurebildung als ein wenigstens partiell selbständiger

Prozeß erscheint, und man der Sauerstoffaufnahme eine größere Unab-
hängigkeit von der Kohlensäureproduktion zuteilen muß, als es bisher

geschehen war. Über diese Verhältnisse ist auch besonders die Dar-

stellung Pfeffers in der l. Audage seiner Ptianzenphysiologie zu ver-

gleichen M. Die Beziehungen der intramolekularen und der Sauerstoff-

atmung näher aufzuklären, unternahm hierauf Wortmann -
j. Er glaubte

auf Grund seiner Untersuchungen annehmen zu dürfen, daß die von

keimenden Samen in anaerober Kultur entwickelten CO2 - Mengen
nicht wesentliche ((uantitative Abweichungen von der Kolilensäure-

produktion in der Sauerstoftatmung zeigen. Da gleichzeitig auf Kosten

des Zuckers Alkohol gebildet worden war, glaubte Wortmann den

Schluß ziehen zu dürfen, daß im anaeroben Leben der Keimlinge mehr
Zucker gespalten wird, als im aeroben Leben. Doch hat Wilson ^) ge-

zeigt, daß man dieses Resultat nicht immer erhält; die im anaeroben

Stoffwechsel erzeugte Kohlensäurequantität kann nach Wilson sowoiil

größer als kleiner sein, als die in der Sauerstoffatmung unter sonst

gleichen Verhältnissen produzierte Menge CÜ^: meist ist sie aber weit

geringer. Leider kann man gegen alle jene Versuche den Einwand er-

heben, daß die durch Bakterien erzeugte CO2 in diesen nicht steril

gehaltenen Experimenten eine unkontrollierbare Größe darstellt, und es

erscheint eine Wiedeiholung dieser Arbeiten mit den gegenwärtig zu

Gebote stehenden Hilfsmitteln sehr wünschenswert ').

Dem Gesagten ist auch zu entnehmen, daß die Lehre Wortmanns,
wonach die Kohlensäureproduktion in der Saiierstoffatmung vom Sauer-

stoftkonsum gänzlich unabhängig ist, hinreichender Beweise entbehrt;

damit entfällt aber auch die Notwendigkeit, mit Wortmann anzunehmen,

daß in der Sauerstoffatmung eine stete Rückbildung des Zuckers aus

dem gebildeten Äthylalkohol stattfinde: eine neuerdings auch von

GoDLEW^SKi und PoLSZENiusz ^i erwogcue Eventualität, gegen die über-

dies verschiedene chemische Bedenken vorliegen. Daß die abgeschiedene

Kohlensäure nicht aus jenen Substanzen stammt, weichein der Atmung den

Sauerstoff" aufnehmen, hat übrigens bereits Rochleder'') behauptet,

und Pflüger ') hatte sich dahin geäußert, daß die LTrsache der Atmung
intramolekulare Spaltungen seien, von welchen erst der Sauerstoftkonsum

bestimmt wird; hier liegt auch der Keim der pFEFFERsclien Atmungs-
theorie. Nägeli«) vertrat im Gegensatze hiezu die Ansicht, daß die

Alkoholgärung l)ei Phanerogamen ein abnormer \'organg sei, welcher

mit der Atmung nichts zu tun habe.

In neuerer Zeit haben Berthelot und Andre ') versucht, die

Unabhängigkeit der Kohlensäureproduktion von dei- Sauerstoffaufnahme

1) Pfkffer, Pflanzenphysiologie, 1. Aufl.. Bd. l, p. 370 (1880). —
2) J. Wortmann, Arbeiten d. bot. Inst. VVürzburg, Bd. II, p. .öOO (1880). —
8) Wilson, Flora 1882, p. 94; Pfeffer, Untersuch, bot. Inst. Tübingen, Bd. I,

p. 65H (188;")). Auch H. Moeller, Ber. botan. Ge.sellsch., Bd. II, p. 306 (1884).

— 4) L. Matruchot n. M. Molliard, Rev. gen. Bot., Tome XV (1903), die auf

diesen Punkt geachtet haben, sind jedoch auf die uns^^hier interei^siorenden Fragen
nicht eingegangen. — 5) GoDLEWSKi u. PoLszENiusz. Über intramolekulare Atmung,
Krakau 1901. — 6) Rochleder, Chemie u. Physiol. d. Pflanzen (1858), p. 114, 1.^1.

— 7) PflÜGEk, Pflüg. Arch., Bd. XI, p. 2.51^(1875). - 8) Nägfxi. Theorie der

Gärung (1879), p. 117. — 9) Berthelot u. Andre, Compt. rend., Tome CXVIII,
p. 45, 104; Tome CXIX, p. 711 (1894); Ann. chim. phye. (7), Tome II, p. 293.
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in der Atmung durch die Plxistenz von Substanzen in Laubblättern zu

erläutern, welche sich bei 100—110" unter Koldensäureabgabe ohne

Oxydation zersetzen. Sie dachten an Fuifurolbildung aus Zucker; doch

scheint es mir wahrscheinlicher, dal^i es sich um Spaltungsvorgänge an

organischen Säuren oder aromatischen Stoffen handelt. Auch Maquenne *)

befaßte sich mit dem Problem von der Unabhängigkeit der Kohlen-

säureproduktion von der Sauerstoffaufnahme.

Die Auffassung Pfeffers bezüglich der Stellung der Alkohol-

gärung zui- vollständigen Zuckeroxydation in der Sauerstoft'atmuug

«lürfte wohl derzeit die Mehrheit der Piiysiologen zu ihren Anhängern
zählen, und auch Godlew'Ski -) hat seine früher erhobenen p]inwände')

gegen diese Theorie in der letzten Zeit zurückgezogen. Wir dürfen

somit ilen derzeitigen Stand der Frage mit den Worten Pfeffers*)
kennzeichnen: „Demgemäß ist es möglich, daß z. B. die Alkoholbildung

in der intramolekularen Atmung der typischen Aöroben einer Reaktions-

kette entspringt, die bei voller Befriedigung des Sauerstoffbedürfnisses

gar nicht eingeleitet und angestrebt wird. Hierfür sprechen sogar ver-

schiedene Tatsachen und Erwägungen. Jedenfalls kann bei Sauerstoff-

zufuhr zu der intramolekularen Kohlensäureabspaltung nicht schlechthin

die Verbiennung des Alkohols in den Fällen hinzukommen, in welchen

mit und ohne Sauerstoff ein gleiches Quantum von Kohlensäure

produziert wird."

Ein neues hervorragendes Interesse haben die geschilderten Be-

ziehungen zwi.schen Alkoholgärung und Totaloxydation des Zuckers in

der Sauerstottätmung dadurch erlangt, daß es in einer Reihe von

Beobachtungen, welche bereits bei der Darlegung der Alkoholgärung

ihre Würdigung fanden (veigl. Bd. I, p. 330) gelungen ist, kleine

Mengen Alkohol in normal aerob lebenden Organen höherer Pflanzen

nachzuweisen, und daß die genauen Untersuchungen von Godlewski
und PoLSZENiusz 2) den chemischen Spaltungsprozeß der intramolekularen

Atmung von Keimlingen vollständig mit der Alkoholgäiung der Hefe

identisch fanden (Bd. I, p. 330). Nun scheint überdies, nach den

allerdings noch eingehend zu bestätigenden Untersuchungen von Stoklasa
und dessen Mitarbeitern, das Vorkommen von zymaseartigen Enzymen,

welche Zucker in Kohlensäure und Alkohol spalten, bei tierischen und

pflanzlichen Organen sehr allgemein zu sein (vgl. die näheren Dar-

legungen (Bd. I, p. 331). Für Pflanzen sind die Angaben allerdings

noch si)ärlich, und hinsichtlich der tierischen Zymasen befinden sich die

Fragen im vollen Flusse der Diskussion. Sollte sich das allgemeine

Vorkonmien derartiger Enzyme bestätigen lassen, so wäre wohl eine

neue gewichtige Stütze für die Ansicht gewonnen, dali die Zymase
nicht nur im anaeroben Leben einen Bestandteil der Zellen darstellt, wenn-

gleich eine regulatorische Mehrproduktion von Zymase bei Sauerstoff-

abschluß auch dann nicht ausgeschlossen scheinen würde.

Der im Voranstellenden geschilderten Stellung der Alkoholgärung

zur aeroben Veratinung des Zuckers würde auch der Umstand nicht

im Wege stehen, daß in einer Reihe von Fällen organische Säuren als

intermediäre Produkte der Zuckeroxydation entstehen. Allerdings sind

die biochemischen Beziehungen zwischen Alkoholgäruiig und der Sj)al-

1) L. Maquenne, Compt. rend., Tonie XIX, p. 100, 697 (1894). — 3) 8.

Anin. 5, p. 456. — 3) Godlewski, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XIII, p. 522 (1882). —
4) W. Pfeffer, Pflaiizenphysiologie, 2. Aufl., Bd. I, p. .ö.ö5 (1897).
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tuiig 'les Zuckei's ir Weinsäure und Oxalsäure, oder in eine t'ünfgliedrige

Kohlenstoff kette und Koldensäure nocli durchaus unklar; Befunde wie

diejenigen von hahn über ein Enzym im Gevvebssaft des Arumkoibeus,
weiches Zucker unter KohlenSäuieabspaltung und Säurebildung zerstört,

sind jedenfalls im Auge zu behalten, und dürften kaum vereinzelte Er-
scheinungen berretien. Daß die vollständige Spaltung des Zuckers in

der Sauersloftätmung etwa nach der Stufenleiter: Zucker= Alkohol -]-

CO, ; Alkohol -p 0,; = Essigsäure ; Essigsäure -f 0^ = Oxalsäure : Oxal-

säure -f- 0^--= H2O -{- CO2 gerade fortläuft ist. wie wiederholt angedeutet,

kaum zu erwaiten. wenn auch einige oder alle Teilprozesse im Schema
der Zuckerveratmung aufgestellt werden können, und alle im Stoft-

wcchsel bereits beobachter eind^). In jedem Stadium können vielmehr

die verschiedensten Abzweigungeji erfolgen, und derzeit ist der Komplex
dieser Reaktionen im Organismus wedei' definierbar noch auch nur an-

zudeuten. Hier kann nur ph.ysiologisch-cuemisclie Erfahrung den Weg
Strecke füj" Strecke erschließen.

§ 16.

Die vollständige Oxydation der Fette in der Sauerstoffatmung.

Wie im Tierreiche, so erscheinen auch im Pflanzenreiche die Fette

sehr häutig als Oxydationsmaterial für die Energiegewinnung durch
Sauerstoffatmung: die meisten Samen enthalten im Nährgevvebe Fett

als die vom Keimling später auszunützenden Vorräte von Atmungs-
material. Bei der Kennung verschwindet das Fett, wie an anderer Stelle

eingehend dargelegt wurde (Bd. I, p. 127) und es tritt Zucker, Stärke

auf Es ist gänzlich unbekannt, ob alles Fett, bevor es zu Wasser und
Kohlensäure im Atmungsi)rozesse verbrannt wiid, das Zwischenstadiura

<les Zuckei's passieren muiJ. Für das tierische Reservofett wuj-de eine

solche Ansicht lan^e Zeit hindurch vertreten; gegenwärtig sind die

Meinungen hierüber geteilt. Eine Notwendigkeit zur Annahme, daß
Zucker als Interniediärprodukt vorerst aus Fett gebildet werden muß,
ehe die völlige \ erbrennung eingeleitet wird, liegt aber gewilil nicht

vor. Allerdings könnte man für die Pflanze angesichts der Erfahrung,

daß allenthalben, wo Fett auftreten soll, oder eben verschwunden ist:

in Samen. Baumästen, Laubblättern etc. Zucke)- und Kohlenhydrate
aufgespeichert werden, die Meinung nicht ganz unbegründet finden, daß
eine direkte Oxydation des P'ettes ohne vorherige Bildung \on Zucker
in der Kegel nicht stattzufinden scheint. Die gänzlich unbekannten
chemischen Beziehungen zwischen Fetten und Zuckeiarteu lassen gegen-

wärtig eine endgültige Meinungsäußerung ganz ausgeschlossen erscheinen.

Von Bedeutung erscheint wohl die Beol>achtung von (tODi;.ewski

und FoLSZENiusz -'), daß im sauerstofffreien Räume ölsamen bei der

Keimung keine erhebliche Menge von Kohlensäure produzieren, wonach
es den Anschein hat, daß die ersten Spaltungen, welche das Fett nach

seiner Hydrolyse erleidet, oxydativer Natur sind. Diese sauerstoff-

reicheien Intermediärprodukte, welche in der normalen Sauerstotfatmung

aus den Fettsäuren, vielleicht auch ans dem Glyzerin zunächst entstehen,

sind aber vollständig unbekannt.

1) Ähnliche Bedenkeu werden auch laut gegen das Abbauscheinii von J. Sto-
KLA8A, Ber. ehem. (ies., Bd. XXXVIII, p 669 (1895); P. Dop gibt an. daß Sa-

prolegnia in der anaeroben Zuckei'vsratmung Gl-zerinaldehyd l)ildet. — 2> S.

Aimi. T), p. 456.
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Die Oxydation anderer stickstofffreier Verbindungen der
Fettreihe in der Sauerstoffatmung.

Wenngleich im j,';ui/,en Heere der lebenden Orj^anihjnen der Zuoker

und die Fette das liäuligste und ergiebigste Material zui- vitalen Oxy-

dation darstellen, so gibt es doch eine größere Zahl von belegen dafür,

dalj PHanzen imstande sind, mit Hilfe des Luftsauer.stotles eine große

Anzalil von Kohlenstoffverbindungen, darunter relativ sehr einfach ge-

baute Stoffe, zu oxydieren und ßetriebsenergie aus solchen \'orgängen

zu gewinnen.

Selbst Ameisensäure in sehr verdünnter Lösung (<»,ö4— 0,07 Pro/..)

wird nach Dlci.alx ^) von Hefe ausgenützt und verbrannt, in ähnlicher

Weise auch durch Tyrotbrix tenuis. Pakks und Jollyman ^) gaben für

eine Reihe von Bakterien (B. coli communis, B. enteritidis von Gärtner,

Pneumobacillus Friedländer) Zersetzung und Oxydation von Natriuin-

formiat in Kohlensäure und Wasser an. Weniger sicher erscheint die

ältere Angabe von Nägeli ^), wonach Essigbakterien auch Methylalkoliol

zu Ameisensäure oxydicMen können.

Ein außerordentlich schönes Beispiel von Oxydation verschiedener

Stoffe der Fettreihe, vor allem jene des Äthylalkohols zu Essigsäure, bieten

die verschiedenen Formen der Essigbakterien, die Erreger der Essig -

gärung, deren Schilderung hier ihren Platz finden soll.

Daß die Bildung von Essigsäure aus Äthylalkohol ein Oxydations-

prozeß ist, bewiesen schon Saussure*) und Döbereiner ^j, und der

letztgenannte Forscher zeigte, daß Platinmohr die Bildung von Essigsäure

aus Äthylalkohol vermitteln kann. Im Jahre 1832 erließ die Societe

de pharmacie ein Preisausschreiben *") bezüglich der Eruierung, welche

Ursachen bei der Essigbereitung mitspielen, worin gesagt wird, es wili-e

bekannt, daß Gefäße, in welchen Essig enthalten gewesen sei, zur Essigbe-

reitung geeigneter seien als andere ; Bierhefe und tierisches Eiweiß ver-

möchten jedoch Alkohol nicht in Essigsäure zu verwandeln. 1837 war es be-

kanntlich KüTZiNG'), welcher die Essigbildung auf Mikroorganismen

zurückführte. Die einschlägigen mikrobiologischen Studien wurden aber

erst durch Pastelr **) 1 862 wiedej- aufgenommeu. Nach den Untersuchungen

von Knieriem und Maver'*) folgten die bei-ülamten Arbeiten von

E. ('HR. Hansex 1") (1879) über die Erreger der Essiggärung, welche

bewiesen, daß das ,.j\Iycoderma aceti*' Pastelrs ein Gemenge verschie-

dener Bakterien darstelle, und vorläufig zwei Arten: Bact. aceti und

Pasteurianum unterschieden. Brown'': eatdeckte 1886 das Bact. xyli-

1) E. Drci.AUX, Ann. Inst. Pasteur, Tome VI, p. 593 (1892). — 2) W. C.

Pakks u. \V. J. Jollyman, Proc. ehem. soc, V(,l. XVII, p. 39 (1901). -

3) Nägkli, Theorie der (iärung (1879), p. 110. - 4) Sacssurk, Rechercb. chiui.

(1804). Wieler.-? Übersetzim^-- in Ostwald.x Klasäikern der exakt. Wis.s., Bd. I, p. 83.

— 6) J. W. DÖBEREINKK, Schweipg. Journ., Bd. LXllI, p. 3G3 (1831). — 6) Vgl.

Schwoigg. Journ., Bd. LXV, p. 279, 301 (1832). — 7) KtJTZiNG, Journ. prakt.

Cheni., Bd. XI, p. 390 (1837). Später Thomson, Lieb. Ann., Bd. LXXXIII, p. 89

(1802). — 8) Pa.stkur, Conipt. rend.. Tome LIV, p. 20.j (1862); Etudes eur le

viiiaigre, 1868. — 9) \V. v. Knieriem ii. A. Mayer. Landw. Versuchst., Bd. XVI.
p. 305 (1873). — 10) E. Chh. Hansen, Meddel. fra Carlsberg l^aborat., Tome 1

(1879). — 11) A. J. Brown, Journ. ehem. $oc., Vol. XLIX, p. 432 (1886).
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num, Hansen M Bact. Kützingianum, und die Arbeiten von Henneberg-),
Peters *^), Zeidler *), Wermischeff ^), Lafar ^), Banning ^), Sazerac ^)

und anderer Autoren haben die Zahl der bekannten Essiggärungserreger
unter den Bakterien noch bedeutend vermehrt. Lafak ^) hat aber auch
einen Sproßpilz aufgefunden, weicher auf schwach alkoholhaltigen Nähr-
flüsBigkeiten kräftig Essigsäure bildet.

Die Oxydation des Äthylalkohols durch diese Mikroben erfolgt

nach Henneberg am kräftigsten bei 20-30" C; die Optimaltempe-
raturen wiesen bei den einzelnen Arten erhebliche Differenzen auf. Die
untere Temperaturgrenze der Oxydationsgärung liegt etwa bei 5— 8* C.

Lichtzutritt hemmt, insbesondere schädigen nach TOLOMEI ^^) die stark

brechbaren Strahlen. Sauerstoffzu tritt ist zum Leben dieser Mikroben
unbedingt nötig. Die eben noch erträgliche Alkoholkonzentration liegt

für die verschiedenen Arten bei 5-11 Volumprozenten. Die Säure-
bildung übersteigt nicht eine gewisse niedrig gelegene Grenze. Henne-
berg gibt an, daß für Bact. oxydans 2 Proz. Essigsäure, für acetigenum
"2,72 Proz., für acetosum, aceti und Kützingianum 6,6 Proz., für Pasteu-
rianum 6,2 Proz. Essigsäure als oberste Grenze anzunehmen sei. Über
14 Proz. Essigsäure wird wohl von keinem Essigmikroben mehr ver-

tragen 11). Die von Hirschfeld ^'^) angegebene Förderung der Gärung
durch sehr kleine Mengen von Mineralsäuren konnte Henneberg nicht

bestätigen.

Von großer theoretischer Bedeutung war die Auffindung von Büch-
ner und Meisenheimer 1^) , daß „Dauerpräparate" von Essigbakterien

noch immer die oxydierende Wirkung auf Äthylalkohol besitzen und
Essigsäure bilden, sowie die „Acetondauerhefe" noch Alkoholgärung er-

zeugt. Im wesentlichen ist damit wohl der Nachweis erbracht, daß die

Bakterien ein Enzym produzieren, welches Äthylalkohol zu Essigsäure
oxydiert; eine Abtrennung des Enzyms von den Bakterienleibern ist

jedoch bisher noch nicht gelungen.

Die Oxydation des Äthylalkohols zu Essigsäure:

CHij CH3
i

+0,^
I

+H,0
GH.,OH COOH

verläuft partiell nur bis Acetaldehyd, welcher sich wohl in kleiner

Menge stets als Stoffwechselprodukt der Essigbakterien nachweisen läßt.

Nach Henneberg i^j bildet Bact. industrium besonders große Quantitäten

Acetaldehyd.

Ist kein Alkohol mehr vorhanden, so verbrennen die Bakterien
die Essigsäure vollständig zu COg und HgO. Lafar 1^) und Seifert 1*^)

fanden, daß die Säure sogar vollständig aufgebraucht werden kann.

1) Hansen, Medd. Carlsberg Labor.. Tome IV, p. 265 (1894); Cotnpt. rend.
trav. lab. Carlsb., Tome 3, Heft 3 (1894). — 2) W. Henneberg, Centr. Bakt. (II),

Bd. III, p. 223 (1897). — 3) W. PETEßs. Bot. Ztg., 1889, p. 405. - 4) A. Zeidler.
Centr. Bakt. (II), Bd. III, p. 399 (1«)7); Bd. II, p. 729 (1896). — 5) Wermischeff.
Ann. Inst. Paateur, 1893, p. 213. 6) Lafar, Centr. Bakt. (II), Bd. I, p. 129
(1895). — 7) Banning, Centr. Bakt. (II), Bd. VIII. p. 395 (1902). — 8) Sazerac,
Compt. rend., Tome CXXXVII, p. 90 (1903). — 9) Lafar, Centr. Bakt., Bd. XIII,
p. 687 (1893). — 10) ToLOMEi, Juet bot. Jahreeber., 1891, Bd. I, p. 528. Hier
auch über Elektrizitätseinflüsge. — 11) Vgl. auch O. Steinmetz, Chem.-Ztg., 1892.

p. 1723; Th. Bokorny, Centr. Bakt. (II), Bd. XII, p. 484 (1904). — 12) Hirsch-
feld, Pflüg. Arch.. Bd. XLVII, p. 510 (1890). — 13) E. Büchner u. Meisen-
heimer. Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 634 (1903). — 14) Henneberg, Centr.
Bakt. (II), Bd. IIl, p. 933 (1897). - 15) Lafar, Centr. Bakt. (II), Bd. I, p. 136
(1895). - 16) Seifert, Centr. Bakt. (II), Bd. III, p. 394 (1897).
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Außer Äthylalkohol können die Essi^bakterien nach den Unter-

suchungen von Brown '), 8eifkrt und anderen Autoren auch n-Propyl-

alkohol zu Propionsäure und But}'!- und Isobutylalkohol zu den ent-

sprechenden Buttersäuren ox3'dieren. Sind diese Alkohole verbraucht,

HO werden aber diese Säuren nicht weiter zu COj und HjO verbrannt,

wie es bei Essigsäure der Fall ist. Methylalkohol, Tsopropylalkohol,

Amylalkohol werden nicht oxvdiert. Die Essigbakterien verarbeiten

OK,OH
ferner nach Seiferts Erfahrungen Athvlenglvkol | , welcher zu

CHoOH
Glykolsäure oxydiert wird. Kling-) fand, daß Bact. xylinum l-Propyl-

glykol zu Acetol oxydiert:

CH3 CH3

CHOH ^ CO -fH,0

CH2OH CH2OH

Auf die durch Essigbakterien gleichfalls hervorgerufenen Oxydationen

des Glyzerins, der Hexite und Hexosen, wurde bereits oben (p. 416)

näher eingegangen.

Als Stoffwechselprodukte der Essigbakterien wurde vereinzelt Milch-

säure, Bernsteinsäure angegeben, ohne daß man sich noch über die Be-

deutung dieser Befunde hätte Rechenischaft geben können.

§ 18.

Oxydation stickstoffhaltiger Verbindungen in der Sauer-
stoffatmung.

Die \'erwen(lung stickstoffhaltiger Substanzen in der Sauerstoff-

atmung der Pflanzen ist im ganzen noch sehr wenig bekannt. Daß
die Sauerstof^atmung auf Kosten stickstoffhaltiger Verbindungen in Be-
trieb erhalten werden kann, lehren schon die Erfahrungen über aerobe

Bakterien der Eiweißfäulnis, sowie die leicht mögliche Kultur von
Schimmelpilzen auf Lösungen von Albumosen (WiTTE-Pepton) oder reinen

Aminosäuren oder Alkylaminen. Über die Oxydation zusammengesetzter
Ammoniakderivate durch Bodenbakterien hat Demoussy**) spezielle

Untersuchungen angestellt. Es wurde bereits in früheren Kapiteln dar-

gelegt^ daß Abspaltung von Ammoniak bei der \'erarbeitung derartiger

Sub.strate eine große Rolle spielt, und es scheint dies in weiter Ver-

breitung die Spaltung solcher Substanzen einzuleiten. Veratmet würden
demnach die stickstofffreien Spaltungsstoffe. In der Tat kennt man
hochoxydierte Endprodukte des Stoffwechsels, wie Harnstoff oder Harn-
säure vom Pfianzeiireiclie nicht. Mehrfach erwähnt wurde bereits das

reichliche Auftieten von Oxalsäure als Stotfwechselendprodukt bei der

Verarbeitung von Albumosen oder Aminosäuren durch Schimmelpilze.

Man kann wohl kaum umhin, diese Säure als Produkt der Sauer-

stoffatmung anzusehen, welches den Aminosäuren, wahrscheinlich nach

vorausgegangener Spaltung in Ammoniak und Oxyfettsäuren entstammt.

1) A. J. Brown. Joum. ehem. Soc, 1886, Vol. I, p. 172. — 2) A. Kling,
CJonipt. rend., Tome CXXVIII, p. 244 (1899); Tome CXXIX, p. 12.^2 (1899);

Tome CXXXIII, p. 2.31 (1901). — 3) Demoussy, Just bot. .Tahresber., 1S98,

Bd. I, p. 51.
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Nacb den Vei-.sucben von Diakonow^) it>t eine namhafte Kohleu-
säurebildung bei Penicillium und Aspergillns auf Pepton-Chinasäurenähr-

boden ohne Zucker im sauei-st offfreien Räume nicht zu beobachten, und
es scheint, daß die Verarbeitung solcher Substrate durch Schimmelpilze

ohne Sauerstoffzntrilt nicht möglich ist. Immerhin wäre an geeigneten

Objekten noch nach/.ufoi-schen, ob nicht isolierte Ammoniakabspaltung
auch im anaeroben Leben möglich ist, wodurch man eine gewisse Direk-

tive erhalten würde, wie im normalen Leben die Verarbeitung der

Aminosäuren als Atmungsmaterial erfolgt. Von Bakterien ist es wohl
bekannt, daß sie die Aminosäuren auch unter Sauerstoffabschluß im fakul-

tativ anaeroben Stoffwechsel verarbeiten, und daß dabei Produkte ent-

stehen, welche im aeroben Leben nicht gebildet werden : vor allem Phe-
nole, sodann Indol, Skatol.

Ein relativ gut bekanntes Beispiel von oxydativer Verarbeitung

von Aminosäuren bietet das Tyrosin, welches durch ein allgemein in

Pflanzen verbreitetes Enzym die Tyrosinase, in die stickstofffreie Homo-
gentisinsäure unter Sauerstoffaufnahme übergeführt wird. Hierbei wird

Ammoniak abgespalten:

Tyrosin : Homogentisinsäure

:

OOOH- CHNHg - CHo — <^ >OH4-30= OH<^ ^OH+ NHg-j-CO.,

Vom tierischen Stoffwechsel ist dieser Vorgang schon längere Zeit hin-

durch bekannt; Baumann und Wolkow 2) zeigten, daß die Stoffwechsel-

anomalie der Alkaptonuiie auf nichts anderem, als auf einem derartigen

Prozesse beruht; sie isolierten die Homogentisinsäure aus dem Harn, be-

stimmten deren Konstitution als Hydrochinonessigsäure, ermittelten ein

Verfaliren zur quantitativen Bestimmung der Homogentisinsäure und be-

wiesen experimentell in f^ällen von Alkaptonurie, daß verfüttertes Tyrosin

als Homogentisinsäure ausgeschieden wird. Weitere Beiträge in dieser

Frage lieferten Mittelhach *') und E. Meyer *), und Ealta und Lang-
stein ^) verdankt man den N.achweis, daß auch Phenylalanin die Muttersub-

stanz der physiologiscJien Homogentisinsäurebildung sein kann.

Im Pflanzenreiche war es bereite lange bekannt, daß manche Organe
sich an der Luft rasch dunkel färben; schon Senebier^) erwähnt diese

Erscheinung. In neuerer Zeit beschäftigte sich C. Kraus'') mit der Ver-

folgung solcher Veränderungen an den tyrosinreichen Knollen von Dahlia

1) N. DiAicoNOW, Ber. bot. Ge.s., Bd. IV, p. 2 (1886). — 2) E. Baumann
u. VVoLKOM', Zeitsc]u...phy8. Cbem., Bd. XV, p. 228 (1891); Baumann, ibid., Bd.

XVI, p. 268 (1891). Über da.s Schicksal des Tyrosins im normalen Stoffwecheel

:

Blendekmann, ibid., Bd. VI, p. 234. — 3) Mittelbach, Arch. klin. Med., Bd.

LXXI, p. öO. - 4) Erich Meyer, D^nitsches Arch. klin. Med., Bd. LXX, p. 443

(1901); Chem. (Vntr., 19U2, Bd. I. p. 864. — 5) W. Falta u. L. Langstein,
Zeitechr. pliys. Chem., Bd. XXXVII, p. Ö13 (1903); Lan(^stein u. Ejr. Meyer,
Arch. klin Med., Bd. LXXVlll, p. 161 (1903) machten auf das Vorkommen eines

Laktons der Homogentisinsäure im Alkaptonharn aufmerksam, welches noch wie

Tyrosin die Millonsche Probe gibt; W. Falta, Eiweißstoffwcchsel b. Alkaptonurie,

Naumburg ]9()4 (Habil.-Sehrift), Biochem. Oentr., Bd. IIT, No. 6/7 (1904). — 6) Se-
NKBIKR. Phvsi(ji()g. veget. (ISOOi, Tome III, p. 1J7. - 7) C. Kraus, Ber. bot.

Ges.. Bd. L p. 211 (1883). Vgl. auch Reinke, Zeit3chr. phys. Chem., Bd. II,

p. 263; Bot. Ztg., 1883, No. .>'6. V^gl. über solche Substanzen in Faba auch
Pfeffer, Beirr, z. Kenntn. d. Oxvdationsvorgänge in lebenden Zellen, Leipzig 1889,

p. 397.
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vaiiabilis. Doch erst ÜONnkrmann^) konnte zeigen, daß diese oxydable

Substanz nichts anderes ist als Homogenusinsäure, deren Lösungen rasch

an der Luft, besonders bei leicht alkalischer Reaktion einen roten, braunen

bis schwarzen Ton annehmen. Gonnkrmaxns Versuche beziehen sich

aber ausschließlich auf die Zuckerrübe, in welcher Bertkand und später

GOXNERMANN auch die Tyrosinase, das spezifische auf Tvrosin ein-

wirkende Enzym nachwies. BerteL'') fand sodann im hiesigen Labo-
ratorium, daß alle Keimpflanzen reichlich Tyrosinase in ihren Wurzeln
und Hypokotylen enthalten, welche in aseptischer Autolyse das vor-

handene TyiHsin rasch in Homogentisinsäure überführt. Auch fand

Bektel, daß im normalen Stoffwechsel der Keimwurzeln die Homo-
gentisinsäuve in den jüngsten Teilen weiter oxydiert wiid, und sich

nicht anhäuft. Das auf Homogentisinsäure einwirkende Enzym, sowie

das aus der Säure entstehende Produkt ist nicht bekannt. Übrigens
müssen auch die Bakterien der Eiweißfäulnis über Mittel verfügen, das

Tyrosin vollständig zu NH3, COg und H,0 zu oxydieren, da Hoppe
Seyler^) als Endprodukte der bei steter ausgiebiger öauerstoffversorguug

verlaufenden Eiweißfäulnis nur Ammoniak, Kohlensäure und Wasser fand,

ludol und Skatol entstanden gar nicht, Tyrosin wie Leucin nur vorüber-

gehend.

Homogentisinsäure reduziert stark Silbeinitratlösung bei Gegenwart
von Ammoniak, aber nicht Fehlings Lösung. Sie ist in Alkohol und
Wasser leicht löslich, etwas weniger gut in Äther. Zur Identifizierung

empfiehlt sich, wie Er. Meyer zuerst -angab, die Überführung in den
gut kristallisierbaren Äthylester.

Es handelt sich anscheinend hierbei um Vorgänge, welche allgemein

im Stoffwechsel der Tiere und Pflanzen stattfinden. Bemerkenswert ist

die im Verlauf von Reizei-scheinungen (Geotropismus, HeIiotro])i^uaavS,

Hydrotropismus u. a.) wahrscheinlich ganz allgemein verbreitet voi'-

kommende vorübergehende Hemmung der Weiteroxydation der Homo-
gentisinsäure, wodurch es zu einer temporären Vermehrung des Gehaltes

an Homogentisinsäure kommt. Diese von mir^) zuerst beobachtete, und
in ihrer Bedeutung für die Ileizbewegungen noch gänzlich dunkle Er-

scheinung, wird durch ein auf das Homogentisinsäure oxydierende Wurzel-
spitzenenzym spezifisch wirksames Antienzym verursacht.

Bezüglich der zuerst durch Bertrand ^) in Pflanzen nachgewiesenen
Tyrosinase (dieser Autor gab sie für Kussula , Dahlia- und Betawurzeln
an) sei auf den § 20 verwiesen.

Von Interesse ist die Beobachtung von Bougault^), daß der Ge-
webssaft von Russula delica auch Morphin zu Oxymorphin zu oxydieren

imstande ist. Für die Kenntnis der Oxydationsvorgänge stickstoff-

haltiger Substanzen in chemischer Hinsicht sei noch auf die interessanten

Untersuchungen von Vorländer^) hingewiesen.

1) M. GoxNERMANK, Pflüg. Arch., Bd. LXXXII, p. 280 i]<m); Ber. bot.

Ges., Bil. XXI, p. 8ii (1903). — 2) R. Bkrtfx, Ber. bot. (4es.. B.i. XX, p. 454
(1902). Auch C. BORUXJNO, Zeitr^chr. Verein Rübenzucbrindustric, 1902, p. 218.
— 3) Hoi'HE-Skylkr, Zeitschr. j>hvp. Chem., Bd. VIII, p. 214 (ISR-l). — 4) Czapek,
Ber. bot. Gc-9., Bd. XX, p. 404 (1902); Bd. XXI, p. 229, 243 (1903). — 6) Ber-
trand, Compt. r«;nd., Tome CXXII. p. 1215. — 6) Boi-OAUi;)-, Compt. rend..

Tome CXXXIV. p. 1801 (1902). — 7) D. VorlXndeb. Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV,
p. 1637 (1901).
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Die Oxydation von Benzolderivaten in der Sauerstoffatmung.

Es besteht kein Zweifel, daß auch Benzolderivate in der pflanz-

lichen SauerstoffatmuDg weit verbreitet partiell und gänzlich oxydiert

werden. Hierfür bietet schon das Tyrosin ein Beispiel, und wahrschein-

lich trifft im Verlaufe der Eiweißspaltung das PhenA^lalanin dasselbe

Schicksal, vielleicht auch noch andere aromatische Produkte der primären

Eiweißhydrolyse. Es sei ferner an die gleichfalls im Voranstehenden be-

rührten Beobachtungen Hoppe-Seylebs über die völlige Verbrennung

der aromatischen Eiweißh3^dratationsprodukte in der aeroben bakteriellen

Eiweißfäulnis nochmals erinnert.

Für Schimmelpilze fand van Tieghem ^'), daß sie Tannin bei Sauer-

stoffzutritt gänzlich verbrennen ; hydrierte Benzolderivate sind, wie viel-

fache Befunde lehrten, in der Regel sogar leicht im pilzlichen Stoff-

wechsel oxydabel. So die Chinasäure, welche Nägeli als treffliches

Kohlenstoffsubstrat für Pilze kennen lehrte ; in der Tat wächst Asper-

gillus niger nach eigenen Beobachtungen auf chinasaurem Ammon fast

ebenso gut, wie auf Traubenzucker. Emmerling und Abderhalden ^)

gelang es, einen Micrococcus aufzufinden, welcher Chinasäure nur bis

Protokatechusäure oxydiert, wodurch frühere Beobachtungen von Loew 3)

bestätigt und ergänzt werden.

Ein interessanter Fall von Oxydation ist die Bläuung der Schnitt-

flächen des Gewebes vieler Hiitpilze, als deren Ursache schon ältere

Forscher, wie Candolle*), den Zutritt von Luftsauerstoff erkannten.

Später befaßte sicli besonders Schoenbein mit dieser Erscheinung. Beb-

TBAND ^) wies nach, daß der oxydierte Stoff phenolartiger Natur sei; er

wurde schon durch Schoenbein mit Alkohol aus dem Pilz extrahiert.

Bebtrand nannte die Substanz Boletol. An ihrer Oxydation ist eine

im Pilzkörper enthaltene Oxydase beteiligt.

Lerat**) teilte mit, daß Vanillin durch eine Pilzoxydase zxi De-

hydi'ovanillin oxydierbar ist.

Das interessante Gebiet der oxydativen Spaltung des Benzolringes

im pflanzlichen Stoffwechsel bedarf einer umfassenden Untersuchung,

welche zweifellos eine Reihe bedeutungsvoller biochemischer Aufschlüsse

bringen wird.

§ 20.

Die Sauerstoffübertragung auf die zu oxydierenden Stoffe

in der vitalen Oxydation. Oxydierende Enzyme oder Oxydasen.

Die Materialien der vitalen Oxydation, in erster Linie die Zucker-

arten und Fette, zeigen außerhalb des Organismus der Einwirkung des

atmosphärischen Sauerstoffes ausgesetzt, höchstens partiellen Zerfall,

wenn man sie unter Ausschluß von Mikrobeninfektion längere Zeit un-

1) Van Tieghem, Compt. rend., Tome LXV, p. 1091 (1867). — 2) O. Emmer-
ling u. Abderhalden, Centr. Bakt. (II), Bd. X, p. 338 (1903). — 3) O. Loew,
Ber. ehern. Ges., Bd. XIV, p. 450. — 4) De Candolle, Physiologie. Deutsch
V, RöPER, Bd. II, p. 743 (1835). — 5) G. Bertrand, Compt. rend., TomeCXXXIII,
p. 1233 (1901). — 6) R. Lerat, Compt. rend. soc. biol., Tome LV, p. 1325 (1902);

Journ. pharm, chim. (6), Tome XIX, p. 10 (1904).
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gehindertem Sauerstoffzutritt überläßt. Hierher zählt das Ranzigwerden

der Fette, sowie das Eintrocknen der Linolsäureglyzeride; Zuckerlösungen

weisen erst nach vielen Jahren eine leichte (ielbfärbung auf, ebenso

Zucker im festen Zustande; am auffälligsten sind die Veränderungen

an aromatischen Stoffen, welche meist mit Kernkondensationen und
Dunkelfävhung verbunden sind. Leicht alkalische Reaktion der Lösungen

pflegt die (jeschwindigkeit dieser Veränderungen merklich zu erhöhen, in-

dem die Hydroxylionen die Oxydationsprozesse katalytisch bescideunigen.

Doch kann man Zerfall in Kohlensäure und Wasser an keiner dieser Sub-

stanzen unter keinen Verhältnissen bei niederen Temperaturen feststellen.

DÖBEREINERS Veisuchc ^) Über die Wirkungen des feinverteilten

Platins bildeten den allerersten Ausgangspunkt zur wissenschaftlichen

Erforschung der Oxydationsphänomene l)ei niederen Temperaturen.

DÖBEREINER Zeigte, wie Alkohol zu Essigsäure, Schwefeldioxyd zu

Schwefelsäure unter Einwirkung von Platinmohr oxydiert werden kann.

Reiset und Millon ^) erweiterten diese Erfahrungen durch die be-

merkenswerte EntdetkiHig, daß man bei Gegenwart von Platinmohr

vollständige Verbrennung von Kohlenstoffverbindungen schon bei relativ

niederen Temperaturen erzielen kann.

Den ersten Schritt zur Anwendung dieser Prinzipien und der Er-

fahrungen, die sich später an die energisch oxydierenden Wirkungen
des Ozons knüpften, auf das Gebiet der Biochemie unternahm jpdoch

Schoenbein ^), welcher mit seltenem Scharfblick beharrlich die Analogien

verfolgte, welche sich bezüglich der Bläuung von Guajakharzemulsionen *)

durch anorganische oxydierende Mittel unil durch pflanzliche Gewebs-
säfte ergaben. Man darf wohl behaupten, daß diesem Forscher bereits

alle wichtigen Grundtatsachen bekannt waren, welche heute unsere

Kenntnisse von dem Mechanismus der Oxydation im lebenden Organismus
begründen. Schoenbein ^) erkannte, daß der die Selbstbläuung der

Gewebe von Boletus luridus an der Luft veranlassende Stoff sich ganz

analog verhält wie (iuajaktinktur. Von selbst bläut sich das Alkohol-

extiakt des Pilzes, worin diese Substanz enthalten ist, im Kontakt mit

dem Luftsauerstoff nicht; bringt man jedoch die Substanz mit lebendem
Pilzgewebe zusammen, so tritt die Bläuung an der Luft ein. Schoen-
bein wies ferner nach, daß oxydierende Agentien, wie Bleisuperoxyd,

die Bläuung der Pilztinktur gleichfalls hervorrufen. In der Folge konnte

er feststellen, daß diese „Sauerstoft" erregende" Wirkung lebender Gewebe
weit verbreitet in pflanzlichen Organen nachweisbar ist, und er machte
darauf aufmerksam, daß „Sauerstotferregung" auch durch ätherische Öle,

Terpene vermittelt wird. Schoenbein dachte sich, daß die Gewebe
eine Substanz enthalten, welche fähig ist, den atmosphärischen Sauer-

stoff zu ozonisieren und mit dem Ozon eine Verbindung einzugehen,

aus der leicht Sauerstoff auf oxydable Stoffe der Zellen übertragen

werden kann. Daß das Ozon ehie Rolle bei diesen Vorgängen spielt, ist

nun durch eine Reihe von Erfahiunj^en unwahrscheinlich geworden. Ozon
wirkt schon in sehr geringen Mengen stark toxisch auf Zellen ein, und

1) J. W. DÖBEBEIXKR, Scliweigg. Journ., Bd. LIV, p. 412 (18:^S); Bd. LXV,
p. 443 (18;-i2). — 2) J. Reiset u. E. Mjli-ON, Compt. rend., Tome XVI, p. 1190

(1843). — 3) C. F. ÖCHOEKBEIN, Pogg. Ann., Bd. LXVII, p. 97, 2H3 (1846); Bd.

LXXV, p. ;-{51, 357 (1848) sind die eri^ten Arbeiten. — 4) Hierüber waren die

ersten Beobachtungen wohl jene durch van dex Broek, Jahresber. Chem., 1849—50,
p. 455. — 6) Schoenbein, Verhandl. naturforsch. Gesellsch. Basel, 1856, p. 339;
Journ. prakt. Chem., Bd. CV. p. 198 (1868); Zeitschr. Biolog., Bd. l\\ p. 367 (1868).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. IT. 30
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kann schon deshalb niclit im Zellinnein dauernd vorkommen [Pfeffer,
Liebreich ' )]. Auch die älteren Angaben über Abgabe ozonisierter

Luft bei der Kohlensäureassiniilation '^) sind nicht richtig gewesen.
ScHOENBEiN hat das große dauernde Verdienst, die allgemeine "\''er-

breitung von Sauerstoff übertragenden Sub.-^tanzen in lebenden Zellen

nachgewiesen zu haben. Wie bekannt, wohnt auch dem Wasserstoff-
superoxyd ilie Eigenschaft bei, lebhafte Oxyclationswirkungen durch den
aus ihm leicht abspaltbaren Sauerstoff hervorzurufen. Es war zuerst

Traube ^). welcher diesem Stoffe die Bedeutung bei den physiologischen
Verbrennungsprozessen zuschrieb und die Lehie aufstellte, daß die

Oxydation in der lebenden Zelle durch Bildung kleiner Mengen von
Wasserstoffpero.xyd eingeleitet werde. Hoppe-Seyler *) bekämpfte diese

Ansicht auf das lebhafteste und vertrat die Anschauung, daß Wasser-
.stoff in statu nascendi die Oxydationen in dei- lebenden Zelle einleite,

indem er den indifferenten Sauerstoff aktiv mache, die Sauerstoff-

inoleküle zum Zerfall bringe und der atomistische Sauerstoff Oxy-
dationen veranlasse. Er suchte diese Theorie, welche auch Baumann*)
K« stützen versuchte, experimentell zu bestätigen, so u. a. durch den
Nachweis, daß man mit Wasserstoff beladenem Palladiumblech die

energischesten Oxydationen auszuführen vermöge. Traubes Theorie
kommt entschieden die größere Bedeutung zu. Wenngleich manche
Forscher, wie PlEinke, Wurster*'), sich schon zu Anfang auf Seite

Traubes stellten, so stieß die Peroxydhypothese doch bis zum heutigen
Tage auf energischen Widerstand. Dabei machte sich geltend, daß die

Versuche zum Nachweis von Superoxyd in lei)enden Zellen [Clermont,
Meroadante ^)] sich nicht bestätigen ließen [Bellucci '*)]. Ganz beson-
ders hat Pfeffer^) Einwände gegen das Vorkommen von HjOg in leben-

den Zellen erhoben, indem er darauf hinwies, daß künstlich in Zellen ein-

geführtes W^asserstoffperoxyd im Zellinhalte abnorme Oxydationswirkungen
hervorruft, daß Stoffe, welche wie Cyanin durch Peroxyd leicht entfärbt

werden, in der Zelle diese Entfärbung nicht erleiden, daß endlich nach
den Erfahrungen von Schlossberger und Liebig Wasserstoffperoxyd
durch Hefe leicht zerlegt wird. 0. Loew, sowie Bokorny i") äußerten
sich gleichfalls zu wiederholten Malen entschieden gegen die Annahme,
daß Peroxyde in Zellen entstehen und damit die Sauerstoftubeitragung

zusammenhänge. In der Tierphysiologie hat Pflüger ^M die TRAUBEsche

1) W. Pfeffer, Beiträge z. Keantn. d. Oxydationsvorgänge in leb. Zellen,

1889, p. 427; Liebreich, Chein. Ceutr., J88ü, p. 589. — 2) Scutetten, Compt.
rend., Tome XLIV, p. 941 (1856); K()s.\fANX, Ann. sc. nat. (4), Tome XVIII, p. 111
(1802); PoEY, Compt. rend., Tome LVII, p. 348 (1863); Jamieson, Chem. Centn,
1879, p. 519. - 3) M. Traube, Ber. ehem. Ges., Bd. XV, p. 2421 (1882); Bd.
XVI, p. 463, 128, 1201; Bd. XVII, p. 1062 (1884); Bd. XXII, p. 1496 (1889). —
4) F. Hoppe-Seyler, Zeitschr. phys. Chem., Bd. II, p. 22 (1877); Ber. chem. Ges.,
Bd. X, p. 69.3; Bd. XII, p. 1551 (1879); Pflüg. Arch., Bd. XII, p. 1 (1877); Bd.
XVI, p. 117 (1883); Zeitschr. phys. Chem., Bd. X, p. 35 (1886). Über die Ent-
wickl. d. pbvsiol. Chem. (1884), Festschrift, p. 32. — 5) E. Baumann, Ber. chem.
Ges., Bd. XVI, p. 2146 (1883); Zeitschr. phvs. Chem.. Bd. V, p. 244 (1881). —
6) J. Reinke, Bot. Ztg., 1883, p. 97 ; Wurster, Ber. ohem. Ges., Bd. XX, p. 2934
(1887). — 7) Clermont, Compt. rend.. Tome LXXX, p. 1591 (1875); Mercadante,
Ber. chem. Ges., Bd. IX, p. 53 (1876). — 8) Bellucci, Ber. chem. Ges., Bd. IX,
p. 83 (iS70;; Bd. XII, p. 136 (1879). — 9) W. Pfeffer, Physiologie, h Aufl.,

TW. I. p. 374 (1880 , Untersuch, bot. Inst. Tübingen, Bd. I, p. 678 (1885); Oxy-
dalioDSvorgänge, 1. o. (1889); Ber. bot Ges., Bd. VII, p. 82 (1889). - 10) O. LoEW,
Ber. chem. Ges., Bd. XXII, p. 146 Ü8H9); Th. Bokorny, Ber. ehem. Ges., Bd.
XXI, p. 1100, 1848 {IHHH). — 11) PFLLXrER, Hermanns Handb. d. Physiol., Bd. IV.
Abt. 1. p. 93 (1882).
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Theorie abgelehnt. Es sei schließlich erwähnt, daß Nägeli ^) sich den

Hergang der vitalen Oxydation in der Weise vorstellte, daß die Moleküle

dei- oxydablen Substanz und die Sauerstoffmoleküle durch eine spezifische

Einwirkung des Protoplasmas gleichzeitig gelockert werden, in einen

labilen Zustand geraten, welcher sie zu gegenseitiger Bindung geeignet

macht. 0. Loews Vorstellungen über die vitale Oxydation sind aus

diesen Ideen hervorgegangen, und schließen sich an Nägelis Hypothese

an. Nencki und Sieber-) betrachteten die lebenden Eiweißmoleküle

als leichtuxydable Stoffe, welche molekulai'en Sauerstoff reduzieren und
atomistischen Sauerstoff erzeugen.

Wir werden auf Traubes Hypothese und ihre Bedeutung im

Lichte der heutigen physikochemischen Anschauungen noch zurück-

zukommen haben.

Traubes N'erdienste liegen aber noch in einer anderen Richtung,

indem seine Anschauungen grundlegend wurden für die heutigen

Kenntnisse von der Natur und den Eigenschaften der Sauerstoff über-

tragenden Zellsubstiinzen selbst. Schon 1858 war Traube^) zu der

Annahme gekonuncn, rlaß die Fermente die Fähigkeit besitzen freien

Luftsauerstof ;iul/.un»'lipi.rn und ihn auf andere i)assive Stoffe zu über-

tragen, bcziehunü;swcise deren Oxydation zu veranlassen. Damals sprach

cj- von „V'-'rwesungsferuienten". Er hob sodann hervor, daß es zahl-

reiche deirirtige Fermente gebe, und daß denselben die Vermittlung

der Bc.vpiration zukomme. 1877 führte Traube ') den Namen „Oxyda-

ti on,sr'.rmente"' ein.

In Schmiedebergs'') Studien finden wir weiterhin zum erstenmal die

\\ ichtigkeit der Erscheinung in das rechte Licht gestellt, daß das Statt-

linden der Oxydation in den (ieweben nicht allein von der Leichtigkeit

der Oxydierbarkeit des Stottmaterials bestimmt werden kann, da z. B.

der so leicht oxydierbare Phosphor im (Jewebe keine Oxydation erfährt,

während Benzylalkohol oder Salicylaldehyd oxydiert werden. Diese

Arbeiten bildeten aber auch den Ausgangspunkt der wichtigen Fest-

stellungen von Jaquet •'). daß selbst wässerige E.xtrakte tierischer Organe
als SauerstoffÜbelträger wirken, und daß man dai-aus die wirksame
Substanz, ohne ihre Wirksamkeit zu vernichten, mit Alkohol fällen kann,

während Erhitzen auf 100" die wirksame Substanz zerstört. Damit war
eine vollstänchge Parallele zu den übrigen Enzymen geschaffen, und es

hat sich die Ansicht immer mehr und mehr Bahn gebrochen, daß die

vitalen Verbrennungen in der Sauerstoftatmung durch derartige

Oxydasen vermittelt werden.

Für die katalytische Aktion solcher Stoffe bietet insbesondere das

von Bredig '; durch Zerstäubung von Platindraht. im elektrischen Licht-

bogen zuerst hergestellte Platinsol ein instruktives Vergleichsobjekt,

welches imstande ist, auch ohne Zufügung von Wasserstoffperoxyd Guajak-

,
harz -Emulsion zu bläuen, wie es im Organismus weit verbreitete

Enzyme ebenfalls vermögen. Gelegentlich der Darlegungen über die

Analogien zwischen den Enzymwirkungen und der Katalyse durch

1) C. V. Näoeij, Theorie der Gärung (1879). p. 43. — 2) M. Nencki u.

Sieber, .Tourn. pr.ikt. Chein., Bd. XXVI. p. 1 (1882). - 3) M. Traube, Theorie der

Fernientwirkungen (iS.öSi, p. 49, 107; Virch. Arch., Bd. XXT, p. 380. — 4) Traube,
Her. cheiii. Ges., IM. X, p. 198.5 (1877); Bd. XV, p. 6.ö9 (1882). — 5) O. Schmiede
BERG, Arch. exp. Pathol.. Bd. XIV, p. 288 (1881). — 6) A. Jaquet, An-h. exp.

Pathol.. Bd. XXIX, p. 386 (1892): Compt. rend. hoc. biol. (9), Tome IV. p. 65
(1892i. — 7) Bredig, Anorganische Fermente. Leipzig 1901.
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Platinsol (Bd. T, p. 62) v.iirde auch bereits hervorgehoben, daß ziu' Er-

klärung der Platinsoikatalyse ganz wohl die Theorie der Zwischen-

reaktionen herangezogen werden kann, nach der anzunehmen ist, daß

das Platin den Sauerstoff vorübergehend bindet und ihn an die oxydable

beigemengte Substanz wieder abgeben kann.

In der Folgezeit war man naturgemäß bemüht, Oxydasen in den

verschiedenen tiei"ischen und pflanzlichen Organen und Geweben nach-

zuweisen, und wendete besonders vielfach Reaktionen an, M^elche bei

Gegenwart von Oxydasen durch Oxydation Farbstoffe ergeben. Ein

solches Mittel war die schon von Schoenbein vielfältig in Verwendung
gezogene Guajaktinktur. Man fand aber bald, daß fast alle Enzym-
präparate, die man von Diastase und auch anderen Enzymen herstellen

konnte, die Reaktion mit Guajaktinktur und Wasserstoffsuperoxyd oder

Guajaktinktur allein gaben
;

ja Lintner ') versuchte sogar diese Reak-
tion als Erkeunungsmerkmai für Diastase zu verwenden. Der erste

Schritt zur Sonderung der diastatischen und oxydasischen Wirkungen
bei Diastasepräparaten ging von Jacobson ^) aus, welcher zeigte, daß

man dui-ch höhere Temperaturen die Fähigkeit, die Guajakreaktion her-

vorzurufen, zerstören kann, ohne die diastatische Wirksamkeit der Prä-

parate aufzuheben. Es gelang femer GRtiss^), aus Penicillium ein

Diastasepräparat zu gewinnen, welches die Guajakprobe nicht gibt.

Übrigens wurde bis auf die neueste Zeit die Fähigkeit von Geweben
oder Enzym Präparaten, sich mit Guajakharzemulsion allein zu bläuen,

von der Eigenschaft, die Gnajakbläuung nur in Gegenwart von Peroxyd

zu erzeugen, nicht genügend geschieden. Die Guajakreaktion, welche

auf Oxydation der Guajakonsäure des Harzes [Schaer'*)] beruht, ist für

sich allein für die Gegenwart von Oxydasen durchaus nicht beweisend,

sondern tritt mit einer großen Anzahl oxydierender Mittel: Eisenchlorid,

Chromsäure, KMnO^, Brom, Chlor etc., ebenfalls ein. Nach Zerstörung

der Oxydasen durch Hitze darf sie daher, wenn ihre Bedeutung (wie es

in den Geweben die Regel ist) auf oxydierenden Enzymen beruht, nicht

mehr eintreten. Eine Kritik der Brauchbarkeit der Reaktion hat Paw-
LEWSKI ^) geliefert.

Würster '') zeigte, daß alkalische Lösungen von Dimeth)'l- und

Tetramethyl-p-Phenylendiamin zum Nachweise von Oxydasen ebensowohl

brauchbar sind; es entstehen rote Farbenreaktionen. H2O2 gibt dieselbe

Reaktion. m-Phenylendiamin-chlorhydrat in alkalischer Lösung gibt

nach Erlwein und Weyl '^) mit H2O2 und HNO.^ keine Reaktion,

wohl aber mit Ozon. Viel angewendet wurde die von Röhmann und

Spitzer *) in ihrer erfolgreichen Arbeit über die Oxydasen eingeführte

Indophenolprobe : eine verdünnte Lösung von 1 Äqu. a-Naphthol, 1 Aqu.

p-Phenylendiamin und 3 Äqu. NagCOg wird an der Luft durch frischen

1) C. J. LiNTNER, Zeitschr. Spiritusindu-strie, 1886, p. 503. — 2) J. Jacob-
son, Zeitschr. phys. Chem., Bd. XVI, p. :-!40 (1892). — 3) J Grüss, Festschrift

f. Schwendener (1899), p. 187. - 4) Schaer, Chem. Centr., 1885, Bd. I, p. 711;

NEirMANiN -Wender, Österr. Chem.-Ztg., Bd. VII, p. 533 (1904). — 5) Br. Paw-
LEWSKi, Ber. chem. Ges.. Bd. XXX, „p. 1313 (1897); E. G. Willcock, Prooeed.

chem. soc, Vol. XX, p. 197 (1904). Ältere Beobachtungen über die Guajakprobe
auch bei Jamieson, Nature 1878, Vol. XVIII, p. 539. — 6) C. Wurster, Ber.

chem. Gesell«ch., Bd. XX. p. 2934 (1887); Bd. XXI, p. 921, 1525, 3195 (1888). —
7) Ertavejn u. Th. Weyl, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXI, p. 3158 (1898). —
S) F. KÖHMANN u. W. Spitzer, Ber. chem. Ges.. Bd. XXVIII, p. .567 (1895). Die

theoreti.schen Erörterungen dieser Arbelt wurden durch Ostwald, Zeitschr. physikal.

Chem., Bd. XIX, p. 1(30 (1896) einer Kritik unterworfen.
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Leberbrei sehr rasch blaxigefärbt, und fHrbt sich ohne Zusatz von 0x3^-

dnsenhaltigem Material nur sehr langsam blau. Statt p-Phenylendianiin

selbsi !: Min auch dessen Dimethylderivat an/;ewendet werden. Es ent-

stehen hieibtii T'Vrbsioffe aus der Reihe der Indamine und Eurhodine.

Da bei dieser ReaK.^M1 2 Atome verbraucht werden, so nahmen
RöHMANN und Spitzer an, U. *^' die Gewebssubstaiizen den molekularen

Sauerstoff „erregen". Sie haben c.v.rh die TiOberoxydaso extrahiert.

Nach meinen Erfahrungen gelingt diese .i*,o; !--t"ion sehr allgemein mit

pflanzlichen Geweben und Organen; sie wird abo., wie Pohl ^) fand,

auch von einigen Pflanzenstoffen nicht enzymatischer Natui ; J^Tnvgdalin

und nicht näher bekannte Stoffe des Tannennadelextraktes, geii>.Kr<-.

Für sich allein genügt diese Reaktion daher ebenfalls nicht zum Auf-

suchen oxydasischer Enzyme.
Nach eigenen Erfahrungen lassen sich auch die ungefärbten Re-

duktionsprodukte von Indigotin, Methylenblau und anderen B'arbstoffen in

derselben Weise zur Feststellung ox^'dasischer Wirkungen verwenden.
BoüRQUELOT'^) benützte Guajaklösung; Kastle und Shedd^) die Oxy-
dation von Phenolphtalin zu Phenolphtalein. Ein neueres Mittel ist das

„Ursol D*' [Blaufärbung: Utz^)], ferner nach Saül ^^ das Verschwinden
der röten Färljung von o-Methylaminophenol-sulfat -j- H^Oj. Kobert ^)

führte das Pyramidon als Oxydaseureagens ein. Hat man bestimmte
oxydative Leistungen von Geweben oder Gewebsextrakten vor sich, wie
zum Beispiel in den Versuchen von Schmiedeberg und Jaquet die

Oxydation von Benzylalkohol zu Benzylaldehyd oder Saliz,ylaldehyd zu

Salizylsäure, so dient zum qualitativen Nachweise der Oxydasen das Ver-
schwinden der zvigesetzten Substanz ans dem Enzymdigestionsgemische,

während in erhitzten Kontrollproben die zugesetzte Substanz unverändert

bleibt. So ist die Wij-kung der Tyrosinase auf das Tyrosin leicht durch

das Verschwinden der MiLLONschen Probe und durcli das Auftreten von

starker Reduktion ammoniakalischer Silberlösung zu verfolgen. Allerdings

ist auch bei derartigen Schlüssen auf das Vorhandensein von Enzymen
die Möglichkeit der Zerstörung anderweitiger oxj-dierender Agentien
durch das Erhitzen kritisch zu erwägen und in jedem speziellen Falle

erst sorgfältig auszuschließen.

Quantitative Feststellungen der oxydativen Wirkungen sind bereüs
in zahlreichen Fällen vorgenommen worden. Man kann zur Kontiulle

der Oxydationskatalyse schon die kolorimetrische Anwendung -der ange-

führten Farbenreaktionen verwenden. Viel besser ist es natürlich, die

Menge der noch unveränderten Substanz oder die Menge dos jeweils schon

gebildeten Oxydationsproduktes direkt quantitativ zu bestimmen. S j verglich

schon Salkovvski ') die enzymatische Umwandlung von Sa]'/;ylaldehyd

in Salizylsäure dui-ch verschiedene tierische Orgaue koloriraetrisch mit

der Eisenchloridreaktion; auch Spitzer^) untersuchte k^.mparativ die

1) J. Pohl, Arch. exp. Path., \\\. XXXVIII. Nach Cjcvidatj i. Biochcm. Centr.,

Bd. III. Rf. 1S30, gehört auch das Pvridin zu diesen Stoffen. -- 2) BoirRQUKLOT,
Compt. rend. soc biol., Tome XLVI, n. 896 (1890); Cham. Centr., 1S97, Bd. I, p. 3Ul.

Über das entstehende gefärbte Oxvdation.sprodukt: G. BERTaAND, Cumpt. rend.,

Tome XXXVII, p. 1260 (1903). — 3) Kastle u. Shedp, Amer. chom. Jonrn.,

Vol. XXVI, p. 527 (1001). — 4) Utz, Chemik.-Ztg., Bd. XXVI, p 1121 (1902);

Chlopin, Chem. Centr., 1002, Bd. II, p. 157. Vel. an- h Ahnolij u. Mentzel,
Ber. cheiu. Ges., Bd. XXXV, p. 2002 (1902). — 5) .T. E. Saltl, Chem. Centr.,

1903, Bd. I, p. 1376. — 6) Kobert, Chem. Ce>.tr., lOO;!, Bri. U, p. 2G2; Rodillon,
ibid., 1903. Bd. T, p. 642. — 7) Salkowski, Centr. iwd. Wiss., Bd. XXXII, p. 913
(1895) ; Virch. Arch., Bd. CXLVII, p. 1 (1897). — 8; "w-er. Pflüg. Arch., Bd. LX,
p. 303 (1895).
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Wirksamkeit verschiedener Organe. Awi Grund der kolorimetrischen

Bestimmung der gebildeten Salizylsäure kam Medwedew ^) für die Oxy-
dase (Aldehydase) des Kalbsleberextraktes zu dem Schlüsse, daß die

Geschwindigkeit der Oxydation unter den angewendeten Versuchs-

bedingungen der Konzentration des Enzyms direkt, und der Quadrat-

wurzel aus der Konzentration des Salizylaldehydes indirekt proportional

war. In diesen sehr beachtenswerten Untersuchungen kam Medwedew
weiter zu dem Ergebnis, daß peroxydartige Zwischenprodukte aufzu-

treten scheinen, und daß die oxydative Wirkung des Leberextraktes bei

Gegenwart von Salizjdaldehyd rasch erschöpft wird. Ähnliche Experi-

mentaluntersuchungen sind für andere Fälle sehr notwendig, und es er-

scheint geboten, sich bezüglich der Sicherheit der Resultate Medwedews
noch zurückhaltend zu äußern. Bei allen qualitativen und quantitativen

Untersuchungen über Oxydasen ist zu berücksichtigen, daß die oxydasischen

Enzymwirkungen durch mannigfache Faktoren quantitativ verringert, ja

in ihrem Effekte gänzlich zum Verschwinden gebracht wei'den können.

Schon ScHOENBEix machte die Erfahrung, daß Gerbstoffe. Blausäure,

Eisenvitriol und andere Substanzen auf die Guajakbläuung hemmend
wirken; Raudnitz^) sah die gleiche Wirkung von Rhodanwasserstoff-

säure ; Hunger ^) beobachtete, daß nicht nur Gerbstoffe die Oxydasen-

reaktionen hemmen, sondern auch z. B. der Zucker, welcher in der

inneren Flüssigkeit reifer Kokosnüsse gelöst ist. Es ist nach den von

mir an geotropisch gereizten Wurzeln gemachten Erfahrungen ferner an

Antikatalysatoren : Antioxydasen zu denken, ja selbst reduzierende En-

zyme können als Gegenwirkung verursachende Stoffe genannt werden.

Es bedarf daher jede quantitative Beurteilung oxydasischer Effekte einer

überaus kritischen Behandlung. Nicht in Übereinstimmung mit ander-

weitigen Befunden an Enzymreaktionen steht die Angabe von Bach und

Chodat^), daß die Peroxydase bei der E.eaktion selbst vollständig ver-

braucht wird. Diese Befunde sind noch weiter kritisch zu verfolgen.

Bredig (1. c, p. 87) hat genau dargelegt, daß die Sauerstolf-

bindung durch Hämoglobin mit oxydasischen Wirkungen nicht zu ver-

wechseln ist. Das Sauerstoffhämoglobin wirkt sauerstoffspeichernd,

indem es den Sauerstoff locker bindet. Die Oxydase der roten Blut-

zellen aber bewirkt die SauerstoffÜbertragung an die oxydablen Sub-

stanzen der Gewebe. Dies hat auch Raciborski^) in seinen verdienst-

vollen Untersuchungen über die in den Siebröhren vorkommende Oxydase

(Raciborskis „Leptomin") nicht hinreichend beachtet, als er eine Ana-
logie dieses Stoffes in seiner Wirkung mit dem Hämoglobin aufstellen

wollte. Pfeffer und Ewart •*) haben gezeigt, daß das Hämoglobin
nkht ohne wirkliche Analoga im ptianzlichen Stoffwechsel dasteht. Eine

Reihe von farbstofferzeugenden Bakterien: Bact. bruneum, cinnabareum,

Micrococcus agilis, Staphylococcus citreus, Bacillus ianthinus bindet nach-

weislich Sauerstoff vermöge ihrer Pigmente in ähnlicher lockerer Weise,

1) A. Medwedew, Pflüg. Arch.,Bd. LXV, p. 249 (1896); Bd. LXXIV, p. 193

(1890); Bd. LXXXI, p. 540 (1900); Bd. CHI, p. 403 (1904). — 2) R. Raudnitz,
Zeitschr. Biolog., Bd. XLII, p. 91 (1901). — 3) F. W. T. Hunger, Bcr. bot. Ges.,

Bd. XIX, p. 374 (1901). Auch GrÜss, Wochenschr. Brauerei, Bd. XVIII, p. 310

(1901). — 4) A. Bach u. E. Chodat, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 1342.

2434 (1904); A. Bach, ibid., p. 3785; Chodat, Arch. Scienc. phys. nat. Genfeve,

Avril 1903, Avril 1904, Mai 1904. — S) M. Raciborski, Ber. bot. Ges., Bd. XVI,
p. .02, 119 (1898); Flora 1898, p. 3(>2. Vgl. auch S. H. Vines, Ann. of Bot.,

Vol. XV, p. 181 (1901); MOLISOH, Milchsaft und Schleimsaft, p. 63 (1901). —
6) Pfeffer u. Ewart, Ber. math.-phys. Klasse kgl. eächs. Ges. Leipzig, 27, Juli 1896.
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wie es beim Hämoglobin der Fall ist, und es scheint. daB die biologische

Bedeutung solcher Farbstoffe tatsäc.hlicli in der F^iiigkeit, Sauerstofi

aufzuspeichern, zu suchen ist.

Es fehlt nicht an \'ersuclu-n auf (irund von Oxydascnreaktioiien

Lokalisationen der Enzyme in den Zellen anzuneh.nen. Dietrich und

LiEKKRMEiSTER ') fanden, daß Körnchen im Zo'ijnhalte von Milzl)rand-

bazillon die Indophenolprobe sehr intensiv geben, und v(!rmuten, daß

diese (rebilde schon intravital als Sauerstoffül)erträger funktionieren.

LiLLiE -; sah die bei der Indophenoljjrobe färbbaren Partien bei der

Untersuchung verschieden(.'r tierischer Gewebe haujjtsächlich an der

Berührungsfläche von Kern und Cytoplasma. Ja, ,1. Loeb ') glaubt das

Recht zu haben, den Zellkern geradezu als ein Oxydationsorgan der

Zelle ansehen zu dürfen. \'on solciien problematischen Theorien ab-

gesehen, i^t aber darauf hinzuweisen, daß Spitzer *) aus Leb(T eine

durch Säure fälll)are Substanz vom (-harakter der Xukleoproteide dar-

stellte, welche in hohem Maße oxydative Wirkungen entfaltete. TTnt(M-

den wenigen Untersuchungen, welche sich mit einei' genauereu Erforschung

de» Isolierbarkeit und der Pvigenschaften von Oxydasen befaßten, hat

die Arbeit von Slowtzoff ) al)er gezeigt, daß die oxydierenden

Enzyme aus Kartoffeln, Kohl durchaus nicht Nukleoproteidcharakter

haben, und weder Phosj)hor noch Eisen enthalten. An der Hand der

kolorimctrisch angewandten Indophenolreaktion erwies sich die Wirkung
der von Slowtzoff dargestellten Präparate als i)roi)ortional der (,Quadrat-

wurzel der Enz^mkonzentiation.

Nach Medwedew'') wird die Lebeioxydase durch Trypsin zerstört,

weswegen dieser Forscher das Enzym für eine Proteinsub.stanz erklärt.

Andere Autoren, wie ,I.\coby '), Bach und Ciiodat "), ^zweifeln an der

P'iweißnatur der Oxydasen.
Mehrfach haben sich inteicssante Beziehungen zu oxydativ<Mi

AVirkungen der die Enzyme begleitenden oder vielleicht in ihnen selbst

enthaltenen Aschenbestandteile ergeben. Bektrand"i hat zuerst darauf

aufmerksam gemacht, daß die von ihm gewonnenen Präparate auf Phenole

wirksamer Oxydasen (Lakkase) in iliiei' Asche viel Mangan r2S) Proz.)

enthalten, und schrieb diesem Bestandteil einen gewissen Anteil an der

WirkuiifA des Enzyms zu. In d(M- Tat wissen wir, unter anderen durch

die Untersuchungen von L. Meyer "*•. daß Mangansalze sehr wirksame

SauerstoflFüberträger sind, z. B. MnSOj und MnCU; dann folgen als

näcbstwirksame Stoffe die Salze von Kuj)fer. Eisen, Kobalt, am wenigsten

Wirkung entfalten die Salze von Nickel. Zink. Cadmium und Magne.sium.

Auch Trill.\t ") stellte zahlreiche \'eisuche an, welche dafür spiechen,

daß aromatische Stoffe in eiweißhaltigen Lösungen durch kleine Mengen
von Mangansalzen l)ei schwach alkalischer Bc^iktion starke Oxydations-

1) A. DiKTKiCH u. n. LiKBKRMF.isTER. CeiHr. Hakt., Bd. XXXII, p. 858
(190'0 - 2) R. S. LiLLiK, Centr. Physiol., 1902, p. öl3. — 3i .1. LoE». Arch.

Entwickliiiigsmechan.. M. VIII. p. 689 (1899). - 4i W. ^pitzkk, Pflüg. Arch.,

Bd. LXVII, p. (Hf) (1S9Ö); Forlsehritt. .Mediz., Bd. XVI, p. 4r)l (1S9S). Vgl. au.-h

BoRRixo. Contr. Physiol., Bd. XVII, No. 12 (1903). - 5) B. Si.owtzokk. Zeitsclir.

phy.s. Cheni, Bd. XXXI. p. 227 (19tK)). - 6) An. Medwkdi- w. Pflüg. Arch.,

Bd. cm, p. 40;^ (1904). — 7l M. Jaccby, Vircb. Arch., Bd. CLVIl, p. L'.V) (1899|.

- 8) A. B.^cH u. R. UUODAT, Bor. ehem. <;.-s., Bd. XXXVII. p. 12 (1904). -

9) Bertrand, Ann. chiui. phv. (7i, Tome XII, ]>. llfj; Cninpi rend., Tome
CXXIV, p. in;«, IHÖÖ (1897); Hnll. soc. chini. (.S), Totiu- XVII. p. tj19, 7ö:', (1897).

— 10) I.. Meykk, Ber. rhp.ni Cios , Bd XX, p. 8<>:jfj (1887). Ui A. TRli-t,AT,

Compt. rtMid., Tome CXXXVII. p. 922 (19():-{|; Tome CXXXVIII. p. 94, 274 (1904);

Bull. «'oc. .;him., Tome XXXI. p. 807 (1904,.
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Wirkungen erleiden. Spitzer sprach nun ebenfalls bei dem von ihm
isolierten oxydativ wirksamen Lebernukleoproteid , welches als eisen-

haltig befunden worden war, dem organisch gebundenen Eisen eine

Rolle bei der Sauerstoffübertragung zu. Sarthoü^) fand ebenfalls eine

pflanzliche Oxydase aus Schinus molie, die „Schinoxydase'', eisenhaltig.

Er meint, daß auch kupferhaltige Oxydasen vielleicht noch aufzufinden

sein werden. Hinsichtlich dei' Bedeutung des Mangans als Sauerstoff-

überträger sei fernei- an die interessanten Beobachtungen von Livache -)

erinnert, welche gezeigt haben, wie intensiv kleine Beimengungen von
Mangan das Eintrocknen, d. h. die Oxydation von Leinöl beschleunigen.

Die Hoffnungen, welche man von verschiedenen Seiten auf diese Ent-
deckungen anorganischer Sauerstoffüberträger gesetzt hat: daß hiedurch

die überraschend anwachsende Menge von „Oxydasen" in ihrer Be-
deutung erheblich verringert würde, werden wohl kaum in Erfüllung

gehen. Doch dürften die genannten Schwermetallverbindungen als

„Zymoexcitatoren" im Sinne Bredigs fungieren und ähnlich, wie

scliwachsaure oder schwachalkalische Reaktion die Wirkung anderer
Enzyme stark befördert, auch auf die Wiikung von oxydierenden
Enzymen einen mehr oder weniger starken Einfluß nehmen. Messende
Versuche fehlen aber auf diesem Gebiete noch ganz, mit Ausnahme
einiger quantitativer Ermittlungen von Bertrand. Als Bertrand
0,1 g Enzym in 50 ccm Hydrochinonlösung in seiner Wirkung mit
Mangan allein und mit Enzym-Mangansalzmischung verglich, erhielt er

folgende Werte:

Mit Mangan allein (),;> ccm Sauerstoff absorbiert

„ Lakkase aus Luzerne allein 0,2 „ 0^ absorbiert

., Lakkase -f Mangansalz 6,3 „ „ „

Bertrand nennt diese mineraUschen Bestandteile „Cofermente'-.

Die rasch fortschreitenden Kenntnisse über die Oxydasen des Tier-

und Pflanzenorganismus brachten es mit sich, daß bereits einige Ein-

teilungsversuche, welche Ordnung in das große Heer der einschlägigen

Erscheinungen zu bringen bemüht waren, als veraltet zu gelten haben.

Dies gilt von der durch Bourquelot ') vorgeschlagenen Gruppierung der

intracellulären „Sauerstofferreger" in Ozon, welches von Pflauzenextrakten

eine Zeitlang zurückgehalten wird; in Ozonide, welche wie das Chinon

energisch oxydierend wirken, aber kochfest sind ; in echte Oxydasen und
viertens in indirekte Oxydasen, welche nur bei Gegenwart von Wasserstoff-

peroxyd wirken. Auch die Einteilung von Grüss*), welcher 1. a-Oxy-

dasen, die schon ohne HgOg-Zusatz Guajak bläuen; 2. /^-Oxydasen, welche

hierzu H^Og brauchen; 3. y-Oxydasen, die beiderlei Wirkungen besitzen

und sehr widerstandsfähig gegen Alkohol sind, unterschied, hat sich

nicht als brauchbar erwiesen.

Ich möchte an die Spitze der Besprechung der einzelnen oxydasischen

Wirkungen die katalytische Spaltung des W^asserstoffperoxyds stellen,

welche allgemein verbreitet tierischen und pflanzlichen Geweben zukommt.
Schon Th^nard ^) beobachtete, daß Fibrin, Lungengewebe, Nierengewebe,

gaae ähnlich wie Platin, Gold oder Silber energisch Wasserstoffsuper-

1) J. Sarthou, Journ. pharm, chim. (6), Tome XI, p. 583 (1900) ; Tome
XIII, p. 464 (1902). — 2) Livache, Compt. rend., Tome CXXIV, 1520 (1897). —
3) E. BoüRQUELor, Journ. pharm, chim. (6), Tome V, p. 465 (1897). — 4) J. Grüss,
Ber. bot. Ges., Bd. XVI, p. 129 (1898). — 5) Thenard, Ann. chim. phvs. (2),

Tome XI, p. 85 (1819).
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ox3'd in Wasser und Sauerstoff zerlegen. Die Wirkiing ist so allgemein

verbreitet zu beobachten, daß Bergengrien ^) annahm, sie komme einem

jeden Protoplasma zu. Gottstein *), welcher die Wasserstoffperoxyd-

katalase auch für Bakterien sicherstellte, führte die Erscheinung auf

Nukleine der Zellen zurück. Raudnitz-'') war wohl der erste, welcher

wenigstens für die Wasserstoffperoxydkatalyse durch rohe Milch die

Wirksamkeit eines speziellen Enzyms, einer ,,Superoxydase" in Anspruch

nahm, und auch für die HoOj-Katalyse durch Blut gleiche Wirkungen
von 8uperoxydasen wahrscheinlich machte. O. LOEW *) wies nun nach,

daß solche Enzyme sehr allgemein verbreitet vorkommen: die Katalasen,
welche mit den Superoxydasen von R.\udnitz identisch sind. LOEW
unterscheidet eine unlösliche a-Katalase und eine leicht lösliche /S-Kata-

lase ; erstere dürfte eine Nukleoproteidverbindung der /S-Katalase sein.

Die Katalasen Loews gaben keine Guajakreaktion und keino Indophenol-

probe, oxydierten jedoch Hydroohinon. Mit Kastle und Loewenhart^),
welchen wir wertvolle Untersuchungen über die Wasserstoffperoxyd-

katalyse im Anschlüsse an die bereits wiederholt genannten Platinsol-

verauche Bredigs verdanken, kann ich jedoch Loem's Meinung nicht zu-

stimmen, wonach die Katalase eine Anhäufung von Wasserstoffperoxyd

in der Zelle zu verhindern hat. Die Katalase steht wohl mit Oxydations-

vorgängen in der Zelle in Beziehung. Bach und Chcdat^) wiesen nach,

daß die Katalase mit den reduzierenden Enzymen von Pozzi-EscOT nichts

zu tun hat. Die Katalase des Blutes untersuchte Senter ^) genauer.

Die „Hämase" bläut ebenfalls Guajaktinktur nicht; dies ist also eine

von der Peroxydkatalyse gänzlich unabhängige Erscheinung. Wichtig

ist Senters Nachweis, daß die Hämase HgOa-Katalyse in neutraler und

saurer Lösung eine Reaktion erster Ordnung darstellt. Dasselbe fand

IssAJEW für Hefekatalase. Blausäure wirkt für die Hämase giftig.

Überhaupt ergaben sich sehr zahlreiche Analogien zwischen der Wirkung
des Piatinsols und der Wirkung der Hämase. Es wird noch die Frage

zu beantworten sein, ob durch Katalyse auch andere Peroxyde als H2O2
gespalten werden können. Die Katalase aus Sterigmatocystis nigi*a

fanden Bach und Chodat*») auf Äthylhydroperoxyd CjHä'O'OH un-

wirksam, doch entscheidet dieser Fall noch nicht allgemein über die er-

wähnte Frage.

ScHOENBEiN war der Ansicht, daß die H.2O2 -Abspaltung und die

Guajakbläuung einem und demselben Stoff zuzuschreiben seien, wenn
er auch bereits wußte, daß beide Erscheinungen nicht immer gemeinsam

1) P. Bkrgenqkukn. Chem. Centr., 1889, Bd. I, p. 545. — 2) A. Gorr-
stein, Virch. Arch., Bd. CXXXIII, p. 295 (1893); Goldstein, Chem. Centr.. 1894,

Bd. II, p. 442. - 3) R. Ratonitz, Centr. Physiol.. Bd. XII, p. 790 (1899);

Zeitfichr. Biolog., Bd. XLII, p. 106 (1902). — 4) O. LoKW, Rep. Agricult. Departm.

Washington, 1901; Zeitschr. Biolog., Bd. XLIII, p. 2.56 (1902); Centr. Bakt. (II),

Bd. X, p. 177 (1903). Auch Pozzi-Escot, Bull. soc. chim., Tome XXVII, p. 284

(1902). — 5) A. S. LoKWKXHART u. J. H. Kasti.k, Amer. chem. Jonm., Vol.

XXIX. p. 397, 563 (1903). — 6) A. Bach u. R. Chodat. Ber. chem. Ges., Bd.

XXXVI, p. 1756 (1893); A. J. Vandevelde u. J. Leboucq, Chem. Centr., 1904,

Bd. I, p. 196. Über Hefekatala.se: N. Wender, Chemik.-Ztg., Bd. XXVIII, p. 300

(1904); W. IssAJEW. Zeitschr. phvs. Chem.. Bd. XLII, p. 102 (1904); M. E. Pozzi-

EscoT, Chem. Centr., 1904, Bd. II, p. 633. ßakterienkatalase : E. LöWENSTEIN,
Münch. med. Wochenschr., Bd. L, No. 50 (1903). Malzkatalaae: L. Liebermann,
Pflüg. Arch., Bd. CIV, p. 176 (1904). Zuckerrohr: C. A. Browne, Biochem.
Centr., 1904, Ref. 1015. — 7) G. Senter, Zeit-schr. physikal. Chem., Bd. XLIV,
p. 257 (1903); Proreed. Roy. Soc, Vol LXXlV, p. 201 (1904); O. LoEW, Pflüg.

Arch., Bd. C. p. 332 (1903); H. Euler. Arkiv för Kerai, Bd. I, p. 329, 357 (1904);

E. REISS, Zeitachr. klin. Med., Bd. LVI, Heft 1 (1905).
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vorkommen müssen. In neuerer Zeit maß noch Spitzer M das Oxydations-

vermögen tierischer Organe durch die HjO^-Katalyse. Lepinois "') zeigte

jedoch, daß die Intensität der Guajakbläuung bei verschiedenen Objekten
der Befähigung zur Wassei-stoffperoxydkatal^^se nicht parallel geht. Wir
werden daher, diesen und den erwähnten, von LoEW herrührenden Be-
weisen folgend, dio eigentlichen Oxyd ase Wirkungen von den Katalase-
wirkungen zu scheiden haben.

An der Hand der Resultate, welche bei fraktionierter Fällung der

Oxydase aus Lactarius mit Alkohol erhalten wurden, haben Chodat
und Bach 3) die Ansicht aufgestellt, daß die bisher als Oxj'dasen be-

zeichneten Präparate als Gemische von Enzymen zweierlei Kategorien auf-

zufassen seien. Die eine Fraktion ist bereits in 40-proz. Alkohol löslich,

bläut für sich selbst Guajaktinktur nicht, hat keine weiteren oxj'^die-

renden Eigenschaften, ist aber imstande, H^O^ zu aktivieren und so :;.Is

Sauerstoffüberträger zu fungieren. Diese Fraktion wurde als Peroxyd se
bezeichnet, im Anschluß an die ältere von Linossier ') stammend^ Be-

zeichnung Peroxydase, für ein aus Eiter durch Alkoholfällung gewo» ,enes

Präparat, welches Guajaktinktur -j- H^O, bläute, für sich ab«^i- keine

oxydierenden Eigenscliaften besaß. Bach und Chodat') stellten r'er-

oxydasepräparate aus Kürbisfrüchten und Meerrettigvvurzelu dar. Größere
Mengen Wassei'stoffperoxyd zerstören die Peroxydasen, wie schon Schoen-
BEIN beobachtete. Mit dem Begriffe der Peroxydasen decken sich auch

die „Auaeroxydasen" von Bourqcelot und Marchadier ^). Die zweite

in 40-proz. Alkohol fast unlösliche Fraktion der Laktariusoxydase soll

nach Chodat und Bach molekularen Sauerstoff unter Peroxydbildung
aufnehmen und wird durch Peroxydasen stark aktiviert; dieses Enzym
wurde als Oxygenase bezeichnet. Nach der Auffassung der beiden

genannten Forscher hätte man es also in den Oxygenasen mit perox3'd-

artigen Verbindungen zu tun, welche erst durch ein zweites Enzym ak-

tiviert werden und Sauerstoff an oxydable Substanzen abgeben. Übrigens

haben auch Kastle und Loewenhart '') behauptet, daß man die oxy-

dierenden Enzyme als organische Peroxyde auffassen kann.

Die eiwähnte Ansicht über die Natur der „Oxygenasen" steht

nun auch in genetischen Beziehungen zu der Hypothese von Bach ^),

daß Peroxydbildung eine wichtige Rolle bei den Oxydationsvorgängen

in der Zelle spielt: wie man sieht, eine weitere Fortführung der Theorien

Traübes. Während sich Bach anfangs bezüglich des Vorkommens von

Superoxyd in Zellen sehr zurückhaltend ausdrückte, wurde er an der

Hand von Reaktionen, die er bei langsam verlaufenden Oxydationen

erhielt, in der Ansicht bestärkt, daß Peroxydbildung ein unvermeidliches

Zwischenstadium bei allen Oxydationen darstellt. Gleichzeitig stellte

auch Engler •') mit seinen Mitarbeitern Wild und Weissberg die all-

1) Si'iTZBB, Pflüg. Arch., Bd. LXVII, p. (jlä (1897). — 2) Lepinois, Coinpt.

rend. soc. biol., 29. Mars 1899. — 3) R. Chodat u. Bach, Ber, chera. Ges., Bd.

XXXVI, p. 606 (1903); Biocheni. Centn, 1903. — 4) Linossier, Corapt. rend. »oc.

biol., Tome L. p. 373 (1898). — 5) Bach u. Chodat, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI,
p. 600 (1903). — 6) BoURQUELOT u. Marchadier, Journ. pharm, chim. (6), Tome
XX. p. 5 (1903); Compt. rend., Tome CXXXVIII, p. 1432 (1904). - 7) J. H.
Kastle u. A. B. Loewenhart, Amer. ehem. .Touin., Vol. XXVI, p. ,ö39 (1901).

— 8) A. Bach, Compt. rend., Tome CXIX, p. 286 (1894); (Jhem. Centr., 1897,

ßd. iJ, p. 828; Corapt. rend., Tome CXXIV, p. 951 (1897). — 9) Engler u. W.
Wild, Ber. chera. Ges., Bd. XXX, p. 1669 (1897); Engler u. Weissberg, ibid.,

Bd. XXXI, p. 3046 (1898); Engler, ibid., Bd. XXXIII, p. 1090 (1900); Bd.

XXXVI, p. 2642 (1903); C. Engler, ibid., ßd. XXXVII, p. 49, 3268 (1904);
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geraeine Theorie auf. daß huperoxjdartij.'-e Oxydationsprodukte bei allen

Autoxydationen durch Aiilairerung von zW'M oder je zwei öauerstoff-

atomen entstehen. So würde Natriumsuperoxyd gebildet werden nach

NaOlI NaO
der Gleichung ~h^^j^^ I

-{- II>0.,, wenn man Natrium auf Alu-

NaOH NaO
miniumblech verbrennen läßt. Al.s Reaktionen auf H-^O-^ kommen vor

allem in Betracht die sehr empfindliche Probe mit Titauschwefelsäure

(Gelbfärbung;, sowie die Chromsäureprobe. Bei der letzteren fügt man
4— 5 Tropfen Chroniisäui-e, das gleiche Volumen Amylalkohol zu, worauf

bei Schütteln eine indigblaue Reaktion eintritt [Griggi ^)J.
Mit der

ENuLER-BACHschen Hypothese von der Rolle der Superoxydbildung bei

Oxydationsprozessen steht jedoch die von van'tHoff^) entwickelte An-

schauung vom Wesen der Oxydationsprozesse in völligem Widerspruche.

VAN 't Hoff nimmt an, daß nicht die molekulare Form des Sauerstoffes

wirk.sfm ist, sondern (vielleicht schon vorher vorhandene) Spaltstücke,

deren .^enge im Falle des Gleichgewichtes O, ^ 2 sicli mit der Quadrat-

wurzel des SauerstoftVivuckes ändern müßte. Diese Spalt^stücke sind nun

elektrisch entgegengesetzt geladene Ionen, \on denen die einen mit dem
oxydablen Stoffe sich vereinigen, während die anderen dem Sauerstoff

ihre Ladung mitteilen. Da die van't HoKFscho Ansicht gewichtige ex-

perimentelle Stütz])nnkte besitzt, und die (allerdings ebenfalls viele be-

achtenswerte Gesichtspunkte darbietende) Theorie von Exglkr eine Reihe

von Erfahrungen nicht weiter berücksichtigt, ist die gegenwäicige i'Sach-

lage mindestens noch unentschieden. Nicht beistimnien kann ich der

Meinung Bach und Chodats'^), daß H^O., nur fälschlich als stark

toxisch für Tier- und Pflanzenzellen angegeben worden sei, weil ich in

den Versuchen dieser Autoren den Nachweis vermisse, daß das darge-

reichte H,0., tatsächlich von den Organismen aufgenommen worden isf*).

Bach und Chodat^) wollen auch die Beobachtung, daß der Preßsaft

von Lathraea und verschiedener anderer Pflanzen Jodkaliumstärkepapier

bläut, für die Existenz von Peroxydbildung in lebenden Zellen ins

Treffen führen. Doch hat Aso '•) gefunden, daß die Jodkalistärkebläuung

der Guajakbläuung durch Pflanzensäfte nicht parallel geht, und die Re-

aktion auf JK-Stftrke auch mit gekochten Silften gelingen kann; über-

dies ließ der positive Ausfall der GRiEssschen Reaktion in einigen

Fällen auf die Gegenwart von Nitrit schließen. Die Deutung der inter-

essanten Versuche von Bach und Chodat ist daher bisher keine sichere.

Ich kann es auch nicht als ausgeschlossen betrachten, daß „Oxygenase"

und Peroxydase miteinander im Vorhältnisse von Enzym luid Zymo-

f^NGLER u. Weissbkrg, Krit. Stud. über die Vorgänge d. Antooxydation Braun

-

schweig 1904. Auch Manchot, Lieb. Ann., Rd. CCCXXV, p. 9::! (1903). Zur
Theorie der Oxvdationsprozes.se besonders: VV. Ostwald, Zeitschr. phy.«ikal. Chcm..

Bd. XXXIV, p. 248 (1900); R. Luther u. N. Schtlow, ibid., Bd. XLVL p. 777

(1904). Sodann F. Haber, ibid., Bd. XXXIV, p. .t13; Haber u. F. Bran, ibid.,

Bd. XXXV, p. 81 {V.m)).

1) G. Grkjc.i, Chcm. Centr.. 1893. Bd. I, p. 131. Oxydation der blaßblauen

Fällung von P'crrocyankali mit FeO-^alzen zu Preußischblau : E. Bakralet, Choni.

News, Vol. LXXIX. p. 136 (1899). - 2) Van't Hoff, Zeitschr. physikal. Chem.,
Bd. XVI, p. 471 (1897). Auch Jorissen, Ber. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 1951

(1897). — 3) R. Chodat u. Bach, Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 127.5 (1902).

— 4) Vgl. auch O. I^EM', Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 2487 (1902). - 5) Bach
u. Chodat, Ber. chem. Geä., I3d. XXXV, p. 2404 (19(r2); ibid., p. 3943. — 6) K.
Aso, Beihefte bot. Centr., Bd. XV, p. 208 (1903); Bull. Agric. Coli. Tokyo, Vol. V,

p. 481 (1903).
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ftxcitator oder Enzym und Kinase stehen ; darüber sind weitere Unter-
suchungen abzuwarten.

Grüss^) hat versucht, die HgO., aktivierende Peroxydase als „E.e-

versionsenzyni" der Oxydasen aufzufassen ; abgesehen von der nicht ein-

wandfreien Ansicht, daß dieselbe Reaktion nach ihren beiden Richtungen
durch zwei Enzyme beeinflußt werden soll, fehlt der Nachweis, daß die

Peroxydasen Sauerstoff aus jenen Verbindungen abzuspalten vermögen,
welche die Oxydasen mit Hilfe aufgenommenen Sauei^stoffes bilden.

Nasse '') hatte für die Oxydationen im Organismus ausschließlich

den Vorgang der Hydroxylierung in Anspruch genommen, nicht Oxydation
durch Spaltung des Sauerstoffmoleküls; es wäre also die primäre Sauer-
stoffwirkung auf Wasser anzunehmen und die Hydroxylionen würden mit
den oxydablen Substanzen reagieren. Auch diese Auffassung bietet be-

merkenswerte theoretische Gesichtspunkte. Nasse und Framm *) suchten
sie durch den Nachweis zu stützen, daß die G-uajakreaktion an oxydase-
haltigen Grew^ebssäften auch bei völliger Abwesenheit von Sauerstoff

eintreten kann. Nach den Versuchen von Porodko'*) wäre aber daran
zu denken, daß die von Nasse und Framm beobachtete Bläuung schon
durch die geringe Menge des in der Flüssigkeit gelösten Sauerstoffes

verursacht worden sein könnte.

Die Einteilung der verschiedenen Oxydasen dürfte, vie sonst bei

Enzymen, am besten nach dem spezifischen Wirkungskreise der einzelnen

Oxydasen zu bewerkstelligen sein. Leider ist bei den meisten Vor-
kommnissen nicht von diesem Gesichtspunkte aus untersucht worden,
und wir finden in den Studien über die Verbreitung der Oxydasen, z. B.
jenen Paöserinis ^), ausschließlich aromatische, leicht oxyf.able Substanzen
zum Nachweise der Enzyme verwendet, vor allem Gnajaktinktur, was
natürlich nur Ergebnisse bezüglich der auf solche Subfcanzen wirksamen
Enzyme liefern kann, und Enzyme, welche auf andere Stoffe wirken,

gänzlich außer acht läßt. Ein rationelles Studium der Oxydasen hat

zur Voraussetzung, daß die auf Oxydationsfähigkeit zu untersuchenden
Stoffe der Enzymlösung oder dem Gewebebrei zugesetzt werden und ihre

Abnahme und Veränderungen dauernd kontrollierbar sind.

Da dies relativ selten geschehen ist, sind R'ir gerade bezüglich

der Rolle der oxydierenden Enzyme bei der Zer .etzung der Atmungs-
materialien: Zucker und Fette im Pflanzenorganisn jis erst äußerst dürftig

unterrichtet. Daß tatsächlich oxydierende Enzy ne bei der Zerstörung
des Zuckers im Körper eine hervorragende Roll i spielen, haben erst in

neuester Zeit interessante Versuche von N. S.^eber^) gezeigt. Sieber
gewann aus Blutfibrin und Milz verschiedene Enzympräparate: wasser-

lösliche, neutralsalzlösliche und sowohl in Wasser als auch in Alkohol

lösliche Enzyme. Die Präparate gaben Eiv eißreaktionen , ihre Asche
enthielt Eisen oder Mangan, aber kein Ku /fer; die neutralsalzlösliche

Fraktion lieferte die Blaufärbung mit Guajfkharz allein, aber nicht die

Peroxydasereaktion (H2O.2 -f- Gruajak), ebenso zersetzte sie nicht HgOj,
enthielt also keine Katalase; die IndopJ enolprobe und Guajakolprobe

1) GrÜss, Ber. bot. Ges., Bd. XXI, p. 356 (1903); Zeitachr. ges Brauwea.,
Bd. XXVII, p. 686 (1904). — 2) O. Nasse, Jliera. Centr.. 1892, Bd. I, p. 173;
Rostocker Ztg., No. 363 (1895). Ref. von Of nvALD in Zeitschr. physikal. Chem.,
Bd. XIX, p. 189 (1896). Vgl. auch H. Friedi nthal, Festschrift f. Salkowski(l904).
— 3) Nasse u. FramTvI, Pflüg. Arch., Bd. I XIII, p. 203 (1896). — 4) Porodko,
Beihefte bot. Ceutr., Bd. XVI, p. 1 (1904). - 5) N. Passerini, Nuov. giorn. bot.

Ital., Vol. VI, p. 296 (1899). Übersicht voi N. Wender, Chem.-Ztg., Bd. XXVI,
p. 1217 (1902). — 6) N. Sieber, Zeitschr. p.hys. Chem., Bd. XXXIX, p. 484 (1903).
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fiel positiv aus; ebenso verhielt sijh die wasserlösliche Fraktion, während

sich die dritte Fraktion durch ihren Peroxydasegehalt unterschied. Alle

drei Fraktionen zersetzten stark Zucker, so daß die Hälfte des zugesetzten

Traubenzuckers schon nach wenigen Stunden, und nach 3 Tagen im

Thermostaten mehr als 80 Proz. der Zackermenge verschwunden war.

Hierbei entstand starke Jodoformreaktion, es wurde CO, gebildet und

Sauerstoff verbraucht. Damit ist wohl die früher etwas schwankende

Lehre von der Glykolyse im Blute (CLArüE-Bp:RNARD, LfePiNE, Röhmann
und Spitzer) auf besseren Boden gestellt, zumal Stoklasa und Czerny,

Feinschmidt, Arnheim und Rüsenbaum ^) imd andere Forscher die Spal-

tung des Zuckers in Kohlensäure und Alkohol im Organismus wahr-

scheinlich gemacht haben. Kostytschew -') und Maximow ^) haben ferner

über Acetondauerpräparate und Preßsaftpräparate aus A.spergillus niger

berichtet, w^elche bei Zusammenbringen mit Zuckerlösung COj-Produktion

und Oj-Aufnahme nachweisen ließen, allerdings wegen der mangelhaften

Versuchsmethodik nur in relativ sehr geringem Maße. Gegenüber diesen

Versuchen kann ich den von Porodko*) bezüglich seiner Meinung, daß

den Oxydasen bei den Atmungsvorgängen keine Bedeutung zukomme,
beigebrachten experimentellen Belegen weniger Vertrauen entgegen-

bringen, da man zum Nachweise der postmortalen Glykolyse jedenfalls

möglichst kräftig atmende Objekte unter Zuckerzusatz und genauer quan-

titativer Kontrolle des letzteren heranzuziehen hat. Da wir dafür

Anhaltspunkte haben, daß in der Zuckerveratmung zuerst Spaltungen

ohne Sauerstoffaufnahme im Zuckermolekül erfolgen, so dürfte die Gly-

kolyse ein recht komplizierter Vorgang sein, in welchem die Oxydasen

nicht direkt primär angreifen müssen, sondern, vielleicht sogar in der

Regel, die sekundär entstandenen Spaltungsprodukte des Zuckers oxy-

dieren. Es muß »ich nun nicht gerade immer um Alkoholgärung und

Zymasewirkung im primären Spaltungsprozesse handeln. Wkinlands 5)

interessante Erfahrungen über die intramolekulare Atmung von Ascaris

lumbricoides zeigten, daß der Zucker hier durch das Ascarisenzym in

CO2 und Valeriansäure zerfällt. Es muß daher durchaus unbestimmt

gelassen werden, worin die Tätigkeit der Oxydasen bei der Glykolyse

besteht. Nachzusehen wäre aber jedenfalls, ob sich bei der Glykolyse

nicht Oxydationsprodukte des Äthylalkohols nachweisen lassen, vor

allem Acetaldehyd, welcher bei der Alkoholoxydation regelmäßig gebildet

wird "). Ebensowenig bekannt wie der oxydative Abbau des Zuckere

im lebenden Organismus unter dem Einflüsse von Enzymen ist die Rolle,

welche Enzyme bei der Ox3^dation und dem Abbau von Fetten in der

lebenden Zelle bei der Sauerstoffatmuug spielen. Maquenne ^) hatte

vor längerer Zeit das Vorkommen leicht oxydierbarer aromatischer Stoffe

1) Stoklasa u. Czerny, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 622 (1903);

Stoklasa, Ber. bot. Ges., Bd. XXII, p. 358 (1904); Feinschmidt, Hofraeistera

Beitr., Bd. IV, p. 511 (1903); Arnheim u. Rosenbaum, Zeiteohr. phys. Chem.,

Bd. XL, p. 2j!0 (1903). — 2) S. Kostytschew. Ber. bot. Ges., Bd. XXII, p. 207

(1904). — 31 N. A. Maximow, ibid., p. 225 (1904). — 4) S. Anm. 4, p. 476. —
6) E. VVeinlanp. Zeitschr. Biolog., Bd. XLII. p. 55 (1901); Bd. XLIII, p. 86

(1902); Bd. XLV, p. 113 (1904); Verworns Zeitschr. allg. Physiol., Bd. I, Ref.

p. 255 (1902). Über Zuckerabbau im Tierki'irper (intermediäre Oxalsäurebildung)

vgl. P. Mayer. Zeit.=<chr. phvs. Chera., Bd. XXXVIII, p. 135 (1903). Die von

A. Bach u. F. Batelli: Compt rend., Tome CXXXVI, p. 1351 (1903) ent-

wickelten Anschauungen über Kohlenhydratabbau dürften kaum so allgemein zu-

treffen, wie diese Forscher annehmen. Das.'^elbe gilt bezüglich J. Stoklasa, Ber. chem.
Ges., Bd. XXXVIII, p. 609 (1905). — 6) Vgl. P. Sabatier u. .1. B. Senderens,
Compt. rend.. Tome CXXXVI, p. 738, 921 (1903). — 7) L. Maquenne, Annal.

agron., Tome IV, p. 50 (1879).
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in den Geweben fetthaltiger Organe angegeben. Ein Enzym aiis gärenden

Oliven hat Tolomei ^) unter den Namen Olease beschrieben. Es soll

das Olivenfett in CO2, Ölsäure, Essigsäure, Sebarinsäure und andere

Fettsäuren spalten, und die Guajakreaktion geben. Außer diesen An-
gaben, deren Tragweite zweifelhaft ist, wissen wir über die Beteiligung

von Enzymen an der Fettoxydation überhaupt nichts und die grund-

legenden Arbeiten auf diesem Gebiete sind noch zu liefern.

0. LoEW -) hat die Ansicht geäußert, daß die Stoffe der Fettreihe

im Atmungsprozesse durch das Protoplasma selbst oxydiert werden,

während die für das Plasma unangreifbaren Benzolderivate dunh oxy-

dasische Enzyme oxydiert werden. Ich vermag diesen dualistischen

Standpunkt nicht einzunehmen.

Von den Aminosäuren und Ei Weißspaltungsprodukte angreifenden

Oxydasen ist nur ein Enzym, die Tyrosinase, näher bekannt, welche

BouRQüELOT und Bertrand 3) zuerst im Pflanzenreiche auffanden, bei

Hutpilzen, wo sie neben einem zweiten Enzym an der Verfärbung der

Gewebsschnittflachen beteiligt ist. Durch die Forschungen von FÜRTH,
Gessard, CoTTE^j wurde gezeigt, daß die Tyrosinase auch im Tierreiche

allgemein verbreitet vorkommt. Bkrtrand^) führte zuei'st den Nach-

weis, daß die beiden in Hutpilzen vorkommenden Färbung der Schnitt-

fläche erzeugenden Enzyme: Tyrosinase und Lakkase sich voneinander

trennen lassen, und daß die Lakkase allein auf Hydrochinon und Pyro-

gallol wirkt, während die Tyrosinase allein in Tyrosinlösungen Dunkel-

färbung erzeugt. Harlay ") benützte die Eussula-Tyrosinase als Hilfs-

mittel bei der Aufsuchung von Tyrosin in Verdauungsgeniischen. Gessard ")

wies das Enzym sodann im Glyzerinauszuge der Pilze nach. Bertrand*)
bewies hierauf, daß auch die Rot- und Schwarzfärbung des Zuckerrüben-

saftes mit einer enzymatischen Tyrosinoxydation zusammenhängt: die

Lokalisation der Zuckerrübenlyrosinase, über welche auch Epstein **)

Mitteilungen machte, ist nach Bertrand '^) in den Leitbündeln zu suchen.

BocRQüELOT undH^RissEY^M zeigten, daß ferner die Schwarzfärbung

der Hülsenschalen von Vicia Faba durch enzymatische Tyrosinoxydation

bedingt ist. Wichtig war sodann der Nachweis von Gonnermann ^-),

daß das im Kübeusafte vorhandene Tj'rosin bei der Tyrosinasewirkung

in Homogentisinsäure übergeht ; auch bei der Tyrosinoxydation durch

die Hymenomycetentyrosinase gelang ihm der Nachweis der Homogen-
tisinsäure nach dem Verfahren von Huppert. Nach den Untersuchungen

von Bertei> ist in der Tat nicht daran zu zweifeln, daß die Spaltung

des Tyrosins in Homogentisinsäure, Kolilensäure und Ammoniak unter

1) G. T01.OMEI, Chem. Ceutr., 1896, Bd. I, p. 879. — 2) O. LoEW, Kochs
JaLresber. Gärungsorg.. 1899, p. 286. — 3) E. Bourquelot u. G. Bertrand,
Journ. pharm, chim. (61, Tome III, p. 177 (1896); Bull, soc mycol. France, 1896,

p. 18, 27 ; Bourquelot, ibid., 1897, p. 6.ö. — 4) O. v. Flfrth u. Schneider,
Hofmeisters Beitr., Bd. I. p. 229 (1901); v. Fürth, Vergleichende chem. Physiol.

d. nied. Tiere (1903). p. 94, Biedermann, Pflüg. Arch.. Bd. LXXII, p. 105 (1898);

Gessarj), Compt. reiid. soc. biol., Tome LIV, p. 1304 (1902); Cotte, ibid., Tome LV,
p. 137 (1903); Flor. .\I. Dvrham. Procced. Rov. Soc., Vol. LXXIV, p. 310 (1904).

— 5) Bertrand, Oompi. rend.. Tome CXXIII, p. 463 (1896). — 6) Harlay,
Journ. pharm, chinu 16). Tome IX, p. 225, 424 (1899); Tome XI, p. 172 (1900).

— 7) C. Gessard, Ann. Inst. Pasteur, Tome XV, p. 593 (1901); ibid., p. 817;

ConiDt. reiid.,T()me CXXX, p. 1327 (1900); Compt. rcnd. soc. biol.. 22. Mai 1904.

— 3) Bertrand, Compt. rcnd.. Tome CXXII, p. 1215 '(1896). — 9) St. Epstein,

Arch. Hyg.. Bd. XXXVl, p. 1490. — lO) Bp:rtrand, Bull. .«oc. chim., Tome XIV,
p. 21. — 11) Bourquelot u. Heribsey, Journ. pharm chim. (6), Tome VIII,

p. 385 (1898). — 12) Gonnermann, Pflüg. Arch., Bd. LXXXIl, p. 289 (1900).
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Sauerstoffaufnähme zu den iillgemein verbreiteten Stoffwechselvorgängen

zahlt, und daß die Tvrosinase zu den wichtig.sten Oxydasen gehört.

Die dunkelgefärbten Stoffe, welche aus Homogentisinsäure bei leicht

alkalischer Reaktion so schnell entstehen, sind noch nicht näher bekannt.

Im Leben des Organismus werden sie nicht gebildet, ohne daß sicher-

stände, ob daran eine rasch anschließende Weiteroxydation der Säure

die Schuld trägt. Die Wirkungssphäre der Tvrosinase ist durch v. Fürth
und ScHNEiDi^R \) untersucht worden bei tierischen Enzymen. Die Prä-

parate waren wirksam auf Tyrosin, Brenzkatechin, Hydrochinon, Oxy-
phenyläthj'lamin, nicht aber auf Tyiosin im ungespaltenen Eiweißmolekül.

Doch bedürfen dieso Erfahrungen noch einer kritischen Weiterführung

mit Enz3'inen verschiedener Provenienz, um die konstanten Eigenschaften

der Tyrosinase von den Wirkungen beigemengter Enzyme einigermaßen

unterscheiden zu können. Es ist auch noch nicht ganz sicher, ob die NHg-
Abspaltung und Oxydation des Tyrosins bei der Homogentisinsäurebildung

immer als gemeinsam'- Wirkung eines einzigen Enzyms aufzufassen sind.

0,05 Proz. Alkali/usatz beförderte die Wirkung der von Fürth unter-

suchten Tyrosinasen stark; 0,05 Proz. Essigsäure war hemmend. Gess.ard^)

sah, daß Gegenwart von HjO., die Tyrosinasewirkung beschleunigte.

Auch Bakterien produzieren Tyrosinase. Dies stellte Gessard ^)

für Bacillus pyocyaneus fest, Lehmann'*) für andere Bakterien. Andere
auf Stickstoffverbindungen wirksame Oxydasen kennt man aus dem
Pflanzenreiche nicht. Auf tierphysiologischem Gebiete hat man Bildung
von Harnsäure aus Nukleinbasen in Autol3'sengemischen beobachtet ^).

Naturgemäß haben wir ferner zu den Oxydasen zu rechnen das

von Büchner und Mkisenheimer entdeckte Enzym der Essigsäure-

bakterien, welches unabhängig von der sonstigen Lebenstätigkeit dieser

Mikroben Alkohol in Essigsäure überführt. Es dürfte nun wohl auch

keine Schwierigkeit mehr bieten, die Wirkungssphäre dieser Oxydase,

die man als Acetase bezeichnen kann, genauer abzugrenzen und zu be-

stimmen, welche von den bei den Essigsäuregärern beobachteten Oxy-
dationen (vergl. p. 416) auf llechnung dieses Enzyms zu stellen sind.

Nach Henneberg und Wilkk*') dürfte die Guajak-H20„-Reaktion, welche

Essigbakterien häufig geben, nicht auf eine Peroxydase zu beziehen sein,

da diese Reaktion durch Siedehitze nicht aufgehoben wird.

Omelianski '') hat sich vergeblich bemüht, die hypothetische Ox}--

dase bei den Nitritmikroben nachzuweisen. Erwähnt sei, daß nach den

Angaben Sarthols") Kaliumferrocyanid zu Ferricyanid durch die Oxydase
aus der Rinde von Schinus molle (Schinoxydase) oxydiert werden kann.

Nicht sehr klar ist trotz der ziemlich umfangreichen einschlägigen

Literatur die Wirkung der sog. Oenoxydase des Weines, worüber Ar-

beiten von ToLOMEi, Cazeneuve, BoiFFARD, Maktinaud, Laborde")

1) V. Fürth u. Schneider, Hofmeisters Beitr., Bd. I, p. 229 (1901j. —
2) Gessard, Con)pt. rend. soc. bio!., Tome LY, p. 637 (lOÜii); Compf. rend.,

Tome CXXXVIII, p. 774 (1904). — 3) Gessard, Compt. rend. eoc. biol. (10),

Tome V. p. 1033 (1898j. — 4) K. B. Lehmann, Münch. med. Wochenschr.,
Bd. XLIX, p. 340 (1902). — S) Vgl. hierüber Spitzer, Pflüg. Arcb., Bd. LXXVI,
p. 192 (1899j; A. Schutexhelm, Zeit.schr. phys. Chein., Bd. XLII, p. 2.-)l (1904);

H. Wiener, Arch. e.\p. Path., Bd. XLII, p. 373: R. Burian, Zeit.schr. phys. Chem.,
Bd. XLIII, p. 497 (190.0). - 6i Henneekho u. Wilke, Centn. Bakt. (II), Bd. IX,
p. 725 0902). — 7) ÖMr.TjANVKl, Centr. Bakt. (II). Bd. IX, p. 113 (1902j. —
8) Sarthoc, Journ. pharm, thim. (C). Tome XI, p. 4M2 (lüOO); Tome XJJ, p. 104;
Tome XIII. p. 464 (190]). - 9, Toi.omej. Just bot. Jahresber.. 1890, Bd. I, p. 266;
Cazeneuve. Compt. rend., Tome CXXIV, p. 406, 781 ; Bocffard, ibid., p. 706
(1897); Kochs Jahres))er., 1898, p. 302, 303; Laborde, Compt. rend., Tome CXXVI,
p. 536 (1898).
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und anderen Forschern vorh<andeii sind. Das Enzym bläut Guajak sehr

schnell, wirkt auf die Weinfarbsfcoffe , aber angeblich auch auf die

Boutiuetstoffe des Weines, so daß alle Veränderungen beim Altern der

Weine durch das Enzj'^m zustande kommen sollen.

Infolge der Aas\yahl der lleagentien bei der Untersuchung auf

Oxydasen sind die Enzyme, \r^lche auf aromatische Stoffe oxydierend

einwirken, wohl am besten gekaimi. Die ersten Beobachtimgen über

solche Enzyme wurden 1883 durch Yoshida ^) am Safte des japanischen

Lackbaumes (Rhus vernicifera) gemacht. Der austiot'^nde Saft färbt

sich an der Luft schnell dunkel. Er enthält, wie Bertrand ^") nachwies,

ein leicht oxydables Phenol: das Lakkol, und eine beim Kochen un-

wirksam werdende, die Oxydation katalysierende Substanz, Berteands
Lakkase. Die Lakkase oxydiert Hydrochinon zu Chinon, auch Pyro-

gallol unter COg-Abspaltuug, wirkt auch auf Gallussäure und Tannin,

und bläut Guajaktinktur. Oxydabel sind viele zwei- und mehrwertige
Ortho- und Paraphenole und Polyamine. Bertrand ^) benannte auch
das von ihm und Boürquelot ^) näher untersuchte ähnlich wirksame
Enaym von Hutpilzen als Pilzlakkase. Dieses Enzym oxydiert Anilin,

o- und p-Toluidin, o-, m- und p-E>esol, Hydrochinon, Pyrogallol, Reaor-

cin, Guajakol, Eugenol, auch das in Wasser unlösliche o-, m- und p-

Xylenol ; a-Naphthol gibt Violettfärbung, /5-Naphthol keine Färbung.
EssigsäureZusatz soll die Wirkung befördern. Ein ähnliches Enzym
produaiert wohl auch Hefe°).

Die gewöhnliche Oxydasereaktion mit Guajaktinktur, die Indo-

phenolprobe, die Proben mit Phenj'lendiaminen gehen sehr häufig parallel,

wie z. B. bei der Oxydase in den Wurzelspitzen, welche auf Homo-
gentisinsäure einwirkt, und wie aus den Untersuchungen von Aso *^)

hervorgeht. Doch kennen wir, worauf Grüss ^) mehrfach aufmerksam
gemacht hat, Oxydasen, welche keine Guajakbläuung liefern, wohl aber

mit salzsaurem Tetramethyl -p-Phenylendiamin die violette Reaktion
geben. Dahin gehört die Oxydase aus Bierhefe, die Oxydase aus Usti-

lago, und die „Spermase" aus Gerstenmalz. Grüss nannte diese Oxy-
dasen zur Unterscheidung von der auf Guajak wirksamen Lakkase
„Aminoxydasen".

In der Frucht von Diospyros Kaki wurde durch Aso und Sawa-
MURA **) eine Oxydase nachgewiesen, welche auf Tannin einwirkt. Auch
die Farbe des schwarzen Tees wird nach Aso und Pozzi-Escot **) durch

eine derartige Oxydase, die auf die Gerbsäure einwirkt, hervorgerufen;

die Rötung der Sumachblätter im Laufe der Vegetationsperiode soll

ebenfalls mit einer auf das Tannin einwirkenden Oxydase im Zusammen-

1) Yoshida, Journ. ehem. Soc, J888. — 2) Bertrakd, Compt. rend.,

Tome CXVIII, p. 1215 (1894); Tome CXX, p. 266; Tome CXXI, p. 166 (1895);
Tome CXXII, p. 1132 (1896). — 3) Bertband, Compt. rend., Tome CXXIII,
p. 463 (1896). — 4) Bourquelot u. Bertrand, Compt. rend., Tome CXXI, p. 783
(1895); Bull. soc. Mycol, 1896, p. 18, 27; Bourqttelot, Compt. rend., Tome
CXXIII, p. 260, 315, 423 (1896); Journ. pharm, chim. (6), Tome IV, p. 145, 241

(1896). — 5) Hierzu: W. Issajew, Zeitschr. phys. Chem., Bd. LXII, p. 138 (1904).
— 6) Aso, Bull. Agric. Coli. Tokyo. Vol. V, p. 207 (1902). — 7) J. GeÜss,
Wochenschr. Brauerei, Bd. XVIII, No. 24; Centr. Bakt. (II), Bd. IX, p. 448 (1902);

Wochenschr. Brauerei, 1899, No. 40; Bot. CJentr., Bd. LXXXV, p. 8 (1901); Ber.

bot. Ges., Bd. XX, p. 212 (1902). — 8) K. Aso, Botan. Magaz. Tokyo, Vol. XIV,
p. 179, 285 (1900); S. Sawamura, Bull. Agric. Coli. Tokyo, Vol. V, p. 237 (1902).

9) Aso u. Emm. Pozzi-Escot, Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 243. Über Teegärung
auch Waghel, Chemik.-Ztg., 1903, p. 280.
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hange stehen. Nach Läpinois ^) enthalten Aconitum- und Belladonna-

wurzel eine auf Guajak, Resorriu, Ilydiochinon, Pyro^allol wirksame

Oxydase. Vauam ^) konstatierte in Ötenj^el und Blättern von Helleborus

eine Oxydase, welche Guajak tinktui- allein bläute und auf Resorcin

unter COj-Abgabe einwirkte; ihre Asche enthielt kein Mangan, jedoch

Eisen. Auch in Gunimiarten wurden Oxydasen gefunden; Bertrand •^)

wies Lakkase in Gummi arabicum nach.

Von weitergehendem Interesse ist die Beobachtung von O. LOEW*),

wonach die Oxydase aus Tabakblättern nicht nur Gerbstoff, sondern

auch Nikotinsalze unter Ammoniakbildung zerlegt. Da auch Asjjergillus

niger imstande ist, Nikotinsäure zu spalten, so wäre die Wirkung iler

Oxydasen auf Pyiidinderivate noch näher zu prüfen.

Nach Carles ") soll der eigentümliche Geruch der Valerianawurzel

erst beim Trocknen durch eine Enzymwirkung entstehen. Die vorhan-

dene Oxydase ist manganhaltig, wirkt auf (fuajaktinktur, Guajakol und
Hydrochinon. Eine Oxydase, die auf die genannten Phenole wirkt, be-

schrieb endlich auch Khoüri *') von den Blättern des Corchorus olitorius.

Noch ohne Anaiogon im Pflanzenreiche ist das von Schmiedeberg ")

zuerst aufgefundene Enzian, welches Salizylaldehyd zu Salizylsäure oxy-

diert. Abelol's und BiARXf'.s^) nannten es Salizylase. Es ist noch

unbestimmt, ob die von Pühl^) festgestellte enzymatische Oxydation

von Formaldehyd zu Ameisensäure von demselben Enzym herrührt.

Allgemein kann man von Aldehyd äsen sprechen. Die Eigenschaften

dieser Enzyme hat weiterhin Jacohy '^) studiert.

Schließlich sei noch erwähnt, daß Aso die Existenz von Zymogenen
für die pflanzlichen Oxydasen wahrscheinlich zu machen getrachtet hat.

2. Abschnitt: Die Resorption chemisch gebundenen
Sauerstoffes.

^ 21.

Die Anaerobiose.

Der alte biologische Lehrsatz, daß Organismen oline freien Sauer-

stoff dauernd nicht am Leben erhalten werden können, wurde 1861 durch

die fundanientaltMi Versuche Pasteurs '

'
) in seiner allgemeinen Gültigkeit

widerlegt.

1) £. Lepixois, Journ. pharm, chifn. ()), Tome IX, p. 49 (1899). Disitali.s:

Bkissemorkt u. Joanne, ibid., Tom.i VIII, p. 4«1 (1898). -- 2) Vadam, Jusi

bot. Jahresber., 1899, Bd. II, p. 03; lür Vitis : Ca. Cornu, Joiirn. pharm, chim.

(6), Tome X, p. 342 (1899). — 3) \'gl auch HouRiirELOT. Compt. rend. soc. biol.,

Tome XLIX, p. 25 (1897); Stkuve. Lieb. Ann.. Bd. CLXIII, p. 160. — 4) O.

LoEW, U. S. Agricult. D.'partineiir Washington, 1899; Centr. Bakt. ^fl), Bd. VII,

p. 673 (1901). Auch Behrens, ibid., p. 1. — 5) P. Carlrs, Journ. pharm, chim.

(6), Tome XII, p. 148 (1900). — 6) Khoiri, Ju.et bot. Jahrosber., 1900, Bd. II,

p. 44. — 7) SCHMIEUEHERG, Arch. exp. Pathol., Bd. XIV, p. 288, 379; J. E. Abe-
LOUS, Couipt. r. .soc. bin!., Toni. LVl. fi. 997 (1904) fand Oxydation von Salizyl-

aldt'hvd auch durch Kartofb L^att. - 8) A1JEI.OU8 u. BiARNi.s, Archiv, de physiol.,

189:"),' p. li)5, 239. Vjrl. auch Abei.ouh u. Alov, ("ompt. rend.. Tome CXXXVl,
p. 1.^)73 (1903). - 9l J. Pohl. Arch. exp. I'HthoI., Bd. XXJCVIII. p. b.ö. -

10) Jacoby, Virch. Arch.. Bd. CLVil. p. 23.-) (1899); Zeitschr. phy.siol. Ohem.,

Bd. XXX, p. 135 (1900); Bd. XXXIII, p. 128 (1901,. — 11) L. Pasteör, Cornpt

rend., Tome LH, p. 344, 1260 (ISIJI); Tome LVI, p. 416, 1189 (1863); Bull. soc.

chim., 1861, p. 61, 79; Compt. rend., Tome LXXV. p. 784 (1872); Tome LXXX
(1875); Etüde sur la bifere (1870). p. 274 und andfro i?tellen.
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Pasteur experimentierte mit Glaskolben, welche in ihrem Halse

in ein engeres, nach abwärts gebogenes Rohr ausgezogen waren. Die

Kolben wurden mit Nährlösung beschickt und sodann die Luft aus dem
Kolbeninhalte durch Kochen entfernt, während die Rohruiündung in

Quecksilber tauchte. Nach dem Erkalten brachte Pasteur eine geringe

Flüssigkeitsmenge, welche Spaltpilze oder Hefe enthielt, durch den

Quecksilberverschluß in den Kolben ein. Nun konnte tagelang eine

Vermehrung des AussaatmateriaJs beobachtet werden.

Damit war jedenfalls zunächst der Beweis erbracht, daß es Orga-

nismen gibt, worunter auch die Hefe zu zählen ist. welche mit mini-

malen Sauerstoffmengen ihr Leben fristen können. Da aber die sich

entwickelnden Mikroben diese minimalen O-Mengen bald aufzehren müssen,

so darf angenommen werden, daß der größte Teil ihrer Entwi<klung

gänzlich ohne Sauerstoff vor sich gegangen ist.

Die experimentellen Erfahrungen Pasteurs wurden in den 70er

Jahren durch Traube, Fitz, Nencki, Hüfner ^) für Hefen und Spalt-

pilze vollkommen bestätigt.

Wir verdanken den klassischen Untersuchungen Pasteurs auch

den Nachweis für Hefe (Mucorhefe verhält sich nach Fitz analog), daß

die Sauerstoftentziehung nur dann vertragen wird, wenn vergärbarer

Zucker zur Verfügung steht: Avenn also die nötige Betriebsenergie aus

dem Zucker dui'ch Alkoholgärung gewonnen werden kann. Milchzuckei',

welchen Hofe nicht spalten kann, vermag daher das anaerobe Leben der

Bierhefe nicht zu unterhalten.

Trotz anfänglicher Zweifel [Hope-Seyler 2)] zeigte der Lauf der

Erfahrung, daß nicht wenige Spaltpilze zum Unterschiede von Hefe und

vielen Bakterien mit der Eigenschaft sowohl bei Sauerstoffzutritt, als

bei Sauerstoffabschluß erxistieren zu können, durch Sauerstoffzutritt in

ihrem Wachstum gehemmt werden, und nur unterhalb einer sehr kleinen

Grenzkonzentration von Sauerstoff normal zu gedeihen vermögen. Seit

LiBORius'') (1886) unterscheidet man diese Formen als obligat anaerobe

von den fakultativ anaeroben Organismen. Die dauernde absolute

Anat^.robie wurde insbesondere durch Beijerinck ^) in seinen kritischen

Versuchen an Granulobacter butyhcum gezeigt (189o;. Solche Organismen

sind daher als an andere Betriebsenergiequellen als Sauerstoff angepaßt

anzusehen. Wie erwähnt, hatte Pasteur die Alkoholgärung als eine der-

artige Betriebsenergiequelle erkannt. Später lernte man die anaerobe

Milchsäuregärung als einen analogen Vorgang kennen. In noch anderen

P'ällen wird aber der Zucker in eine Reihe von Produkten gespalten,

worunter CO,, Wasserstoff, Methan, Buttersäuie sehr gewöhnlich gebildet

werden. Der ganze Charakter dieser letzterwähnten Vorgänge ist der

von Reduktionsprozessen: mit Ausnahme der Kohlensäure erscheinen nur

sauerstofffreie oder sehr sauerstoffarme Verbindungen im Stoffwechsel

aus dem Zucker in diesen Fällen gebildet.

1) M. Tkaubk, Bit. rheni. Ge.s., Bd. VII, p. 876; Bd. X, p. 510 (1877);

A. Fitz, ibid., Bd. IX, p. 1352 (!S7G); A. Maykr. Landw. Jahrb., Bd. IV, p. 982

(1875); G. HÜFNEK, Jotini. prakt. Cheui., Bd. XIII, p. 475 (187(3); M. Nencki,
ibid., Bd. XIX, p. %?>! (187!)): Lachowjcz u. Nkn< ki, Pflüg. Arch., Bd. XXXI II,

p. 1 (1884): Nencki, Zur Biologie der Spaltpilze, 18>S0; Arch. exp.Pathol., Bd. XXI,
p. 299 (188(3); Hartog u. Swan, Kcport. Brit. As-oc, 18St5, p. <06. - 2) Hoppe-
Seyler, Zeitschr. pbvsid. Chein., Px!. VIII. p. '211 884). — 3) LiBORius, Zeitscbr.

Hyg., Bd. I, p. 115 flS8(ij. - 4) I}ki.ii;rinck K...ii Jahresber., 1893, p. 2H4.
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Eine solche Gewinnung chemisch gebundenen Sauerstoffes ist nun bei

Anaeroben etwas ungemein Verbreitetes. Es ist nicht nur Zucker, welcher
diesen vitalen Reduktionen unterworfen wird. Wohl wachsen viele obligat-

anaeiobe Bakterien: Rauschbrand-, Tetanusbazillen [Smith i)] nicht ohne
Zucker, doch können von diesen und anderen Mikroben noch viele

organische und anorganische Sauerstoffverbindungen reduziert weiden.
Dies hat besonders Beijebinck in seinei- biologischen Bedeutung ei-

kannt. Kedrowski-) hat in der Verfolgung einschlägiger Ideen sogar
wahrscheinlich zu machen gesucht, daß bei Symbiose aerober mit an-
aeroben Bakterien, die ersteren enzymartige Stoffe erzeugen, welche für

die Anaeroben chemisch gebundenen Sauerstoff liefern. Die Bedeutung
der sauerstoffreichen und leicht spaltbaren Zuckerarten füi- die Anaeroben
ist allerdings überwiegend groß, wie neuerdings auch Chüdjakow-^)
näher ausgeführt hat. Interessanterweise ist bei den Fakultativanaeroben
der Nährwert des Zuckers nicht derselbe bei Sauerstoffzutritt wie bei

Sauerstoffabschluß. So verarbeitet Bac. subtihs nach Chudjakow Dextrose
nur bei aerobem Wachstum besser als Glyzerin; in komprimiertem 0^ wächst
er auf Glyzerin sogar besser, in reinem Og bei normalen Druck gedeiht
er gleich gut auf Glyzerin und Zucker.

Übrigens ist der scharfe Gegensatz zwischen Aeroben und An-
aeroben, wie er anfangs in den Arbeiten Pasteurs hervortrat, im Laufe
der erweiterten biologischen Erfahrungen überbrückt worden ; gemein-
sam ist den Anaeroben nur die Fähigkeit ihren Sauerstoff aus chemischen
Verbindungen beziehen zu können, und andere Betrieb.senergiequellen

ohne Sauerstoffgewinnung wie Alkohol- oder Milchsäuregärung des Zuckers
auszunützen. Sonst sind anaerobe und saneistoffbedürftige Lebewesen
als extreme Fälle durch eine lange Stufenleiter von Bindegliedern ver-

kettet, und man kann mit Beijerinck *) sagen, daß die strengen An-
aerobier auf eine minimale Sauerstoffspannung abgestimmt sind, während
die gewöhnlichen Aeroben der normalen 0.2-Pressung bedürfen. Sehr
schöne Illustrationen zu den Differenzen im Optimum der .Sauerstoff-

spannung liefern die Versuche Engelmanns ^), welche «lie Ansammlung
der verschieden Og-bedürftigen Bakterien in konzentrischen Ringen um
O2 produzierende Algenzellen zeigten, sowie die Versuche Beijerincks*')
mit „Atmungsfiguren" im hängenden Tropfen. Ül)er die schädlichen

Wirkungen des Luftsauerstoffes auf streng anaerobe Formen sind die

Resultate von Chudjakow und Scholtz ') zu vergleichen. An anderer
Stelle wurde dargelegt, wie auch bei hcilieren Gewäciisen die Befähigung
zur fakultativen Anaerobie häufiger ist, als noch vor kurzem angenommen
worden war. Auch sei schließlich darauf hingewiesen, daß Pütter ^)

in Spirostomum ambiguum eine C'iliatenform entdeckt hat, für welche
die Sauerstoffspannung in der Atmosphäre schon schädlich wirkt; die

Tiere sind augenscheinlich dem geringen Sauerstoffgehalte des Sumpf-
wassers angepaßt.

Sehr passend kann man die Fähigkeit von Bakterien, chemisch
gebundenen Sauerstoff zu assimilieren, dadurch zeigen, daß man den

1) Smith, Centn Bakt., Bd. XVIII, p. 1. — 2) W. Kedrowski, Zeitschr.

Hyg., Bd. XX, p. 358 (189.Ö). — 3) N. Chitüjakow, Centn Bakt. (II), Bd. IV,
p. 389 (1898). - 4i Beijerinck, Ardi. Ntf'crland. (2), Tome II, p. 397 (1899). —
5) Engelmann, Bot. Ztg., 1881, p. 4tl; 1882, p. 338; 1888, p. 69t). Abbild, in

Med. Akad. Wet. Amsterdam, 1804. — 6) Beijerinck, Centr. Bakt., Bd. XIV,
p. 837. - 7) Scholtz, Just bot. Jahre^äben, 1898, Bd. I, p. 60. — 8) A. Pijtter,
Zeitschn alig. Pbysiol., Bd. III, p. 303' (1904).
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anaerob eingerichteten Kulturen Farbstoff zusetzt, welche wie Indig-

karmin, Methylenblau u. a. durch den Übergcing in Leukoprodukte ihre

Verarmung an Sauerstoff anzeigen, die dann im Umkreise um jede

Kolonie der Platten sichtbar wird.

KiTASATO und Weyl ^) haben gezeigt, daß oxydierende Stoffe, wie

chromsaure Alkalisalze, Chlorate, Jodate auf Anaerobe schon in Kon-

zentrationen schädlich werden, welche Aerobe noch nicht im mindesten

tangieren. Auch darauf wären noch gute Demonstrationsversuche zu

gründen.

Auf die Technik der anaeroben Kultur einzugehen, ist hier nicht

unsere Aufgabe; sie wird in den Hand- und Lehrbüchern der Bakteriologie

ausführlich behandelt und muß von jedem beherrscht werden, welcher

sich mit biologisch-chemischen Untersuchungen befassen will. Hingewiesen

sei daravif, daß die von Epstein eingeführte Montierung von Petri-

schalen mit einem dichtschließenden Kautschukring, der Rohransätze zur

Gasdurchleitung besitzt, ein ebenso einfaches als praktisches Hilfsmittel

bei der Anlage anaerober Plattenkulturen ist. Einen sehr guten Apparat

zum anaeroben Aufbewahi'en von Probierröhrchen gab Omelianski '^} au

;

auch BuRRis^) methodische Winke sind beachtenswert. Daß aber nur

hermetisch durch Zuschmelzen verschlossene Glasapparate absolute Sicher-

heit gegen Eindringen von Luft gewähren, ist eine wohl zu beachtende

Tatsache.

§ 22.

Reduktion anorganischer Sauerstoffverbindungen.

Auf diesem Gebiete ist einer der beststudierten Prozesse die

Reduktion der SauerstoftVerbindungen des Schwefels durch Mikroben.

Sie ist eine echt anaerobische Erscheinung. Die früheren Bearbeiter

der Sulfatreduktion durch Bakterien: Planchaud, Quantin, Etard
und Olivier ^) hatten die Sachlage meist verkannt, und angenommen,

daß die Beggiatoen, Oscillarien, selbst ülothrLx Sidfate reduzieren und

unter SchM-efelablagerung in ihren Zellen Schwefelwasserstoff entwickeln.

Es war erst Winogradsky, welcher den Stoflwechsel der Schwefel-

bakterien klar erkannte. Jene Mikroben, welche HgS entwickeln, sind

durchaus nicht immer Sulfate reduzierende Formen, denn viele aerobe

und anaerobe Bakterien bilden SH2 auf Kosten von Eiweißstoffen. Dahin

gehören die von Stagnitta-Balistreri ^), von Karplus *') studierten

Mikroben und vielleicht auch das Bact. sulfureum von Holschewni-
KOFF '). Diese Eigentümlichkeiten hat besonders Rubner ^) näher studiert.

Die allgemeine Zurtickführung biogener Schwefelwasserstoffbildung auf

Reduktionswirkungen, wie sie Petri und Maassen'') versucht haben,

ist nicht anzunehmen.

1) KiTASATO u. Weyl, Zeitschr. Hyg., Bd. VIII, p. 41; Bd. IX, p. 17.

Vgl. auch Hesse, ibid., Bd. XV. — 2) Omelianski, Ceotr. Bakt. (II), Bd. VIII,

p. 711 (1902). — 3) Buiuii, ibid., p. ÖSH. — 4) E. Planchaud, Coinpt. rend.,

Tome LXXXIV, p. 235 (1877); M. Quantin, Ann. agron., Tome XII, p. 80 (1886);

A. Etard u. L. Olivier, Compt. rend., Tome XCV, p. 846 (1882). — 5) Stag-
nitta-Balistreri, Arch. Hyg., Bd. XVI, p. 10 (1893). Auch E. Rösing, Chem.
Centr., 1891, Bd. II, p. 946. — 6) J. P. Karplus, Virch. Arch., Bd. CXXXI,
p. 210 (1893). 7) HOLSCHEWNIKOFF, Chem. Centr., 1889, Bd. I, p. 595. —
8) M. Rubner. Arch. Hyg.. Bd. XVI, p. 78 (1893). — 9j Petri u. Maassen,
Arbeit, kaia. Gesundheitsamt, Bd. VIII, p. 319, 490 (1893). Weitere Literatur:

FLtJGGE, Mikroorganismen, Bd. I, p. 170; A. Oklowsky, Koch.s Jahresber., 1895,

p. 295; W. Omelianski, Lafars Handbuch techn. Mykol., Bd. III, p. 214 (1904).
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Über die Schwefelwasserstoffbildung am Grunde tiefer Gewässer sind

die Ansichten geteilt. Zelinski M vertritt die Ans^.hauung, daß der

große Reirlituin an SH.^ in den TiefenregioncMi des Schwarzen Meeres,

nicht wie Andrussow -') annahm, aus der Fäulnis organischer Stoffe

stammt, soiulern von Sulfat reduzierenden Bakterien gebildet wird.

Gründliche Studien über «lie Re(hiktion von Sulfaten durch an-

aerobe Bakterien verdanken wir vor allem Rei.terinck **). Dieser Forscher

bewies, daß das von ilun aus Grabenschlamm isolierte Si)irilluni desul-

furicans, welciies in^ Reinkultur erhalten werden kann, kräftig auf Sulfate

einwirkt und Schwefelwasserstoff als Stoffwechselprodukt erzeugt. Weitere

Untersuchungen stellte Saltet *) iiher die bakterielle Sulfatreduktiou hi

Rrackwasser an. und van Delden ^) fand eine der Microspira desul-

furicans verwandte, doch von ihr verschiedene Art: M. aestuarii im
H,S -reichen Seewasser dei- holländischen Wadden auf. Auch van
Delden kam zur bestimmten Ansicht, ('aß diese Mikrospiren mit dem
aus Sulfat gewonnenen Sauerstoff andere organische Stoffe ihrer Substrates

oxydieren. In einer Flüssigkeit, welche außer Natriumlaktat keine andere

organische Nahrung enthält, findet die Umsetzung nach van Delden
wahrscheinlich nach folgendem Schema statt

:

2 C^H.O.Na 4- 3 MgSO^ --- 8 MgCO;, -|- Na.COg -}- 2 CO,+ 2 H^O -|- 3 II.,S.

Aus Thiosulfat soll Schwefelwasserstoff auch durch IIolschewnikoffs
ßacterium sulfureum gebildet werden, welches möglicherweise den Sulfat

reduzierenden Formen beizui-echnen ist.

Schon lange ist es bekannt, daß Hefe Sulfate zu reduzieren ver-

mag, und zwar selbst im aeroben Leben; Schwefelwasserstoffbildung

wurde ferner bei Zusatz von Schwefelblumen zu Hefekulturen beobachtet

[Sustegni und Sannino
'^)J.

Beijerinck zeigte, daß auch aus Thiosulfat

und Natriumsulfit H.^S durch Hefe gebildet wird. Nach den Versuchen von

Nastukoff ^) ist übrigens die Reduktionskraft bei verschiedenen Hefen:

gemessen an der Reduktion von Mg-fO^ mit Wismutsubnitrat als Indi-

kator, nicht gleich. Die Hefe vermag sodann jodsaure Salze unter Bildung

von .lodiden, ferner Kaliumpermanganat zu Manganoxydulsalz [Dahlen^)]
zu reduzieren, nicht aber Nitrate, Nitrite, Indigkarmin und Lackmus;
Laurent ^) gab auch schwache Befähigung zur Nitratreduktion für

Hefe an.

An Stelle des gebräuchlichen Nachweises des gebildeten H^S
mittelst Bleiacetat ist empfehlenswert die sehr empfindliche Methylen-

blauprobe von E. FiscHER '^). Man versetzt die zu untersuchende Probe

mit '/so Volumen rauchender HCl, setzt einige Körnchen sch^^efel-

saures p-Aminodimethylanilin zu, und, sobald letzteres gelöst ist, noch

1— 2 Tropfen verdünntes FeClg ; bei Gegenwart von H^S entsteht Me-
thylenblau. Das p-Aminodiraethylanilin stellt man dar aus käuflichem

1) N. Zelinski, Koch.s Jahresber.. 189.Ö, p. 294. — 2) N. Andrussow,
M6m. Acad. sc. Petersbourg (8i, Tunie I. No. 2. — 3) M. Beijkrinck, Ceiitr. Bakt.

(II), Bd. I. p. 1 (1895). — 4) R. H. Saltkt, C«ntr. Bakt. (II), Bd. VI, p. 648

(1900). - 5) A. VAN Dkluex. Centr. Bakt. (II), Bd. XI, No. 3 (1903), p. 81, 113.

Vgl. auch N. GOSLINGS, Centr. Bakt. (.II), Bd. XIII, p. 385 (1904). — 6) L.

SosTEGNi u. A. Sannino, Chem. Ceutr., 1890, Bd. II, p. 112 ; Gay, Chem. Centr.,

1892, Bd. I, p. 756 bezog die Öulfatreduktion auf Bakterien; Debraye u. Legrain,
Gompt. rend. soc. biol., Tome XLII, p. 466. — 7) A. Nastükoff, Compt. rend.,

Tome CXXl. p. 535 (1895); Ann. Inst. Paeteur, 1895, p. 766. — 8) Dahlen, Just

bot. Jahresber.. 1875, p. 286. — 9) E. Lai;rent, Ann. Inst. Pasteur, Tome IV,

p. 722 (1890). - lO) E. Fischer, Ber. chem. Ges., Bd. XVI, p. 2234 (1883).
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Helianthin oder Orange III. Der fein zerriebene Farbstoff wird mit 5
Teilen H^O und 2—4 Teilen Schwefelammon übergössen und 10— 15
Minuten auf dem Wasserbade erwärmt. Nach dieser Zeit sind 10 g
Farbstoff sicher vollständig reduziert. Man extrahiert nun mit Äther,
entfernt das Sulfid daraus durch Schütteln mit Bleiweiß und Wasser,
versetzt die Ätherlösung vorsichtig mit ätherischer Lösung von HgSOi
konz., wobei Überschuß zu vermeiden ist. Hiei-auf sclieidet sich das
neutrale Sulfat des p-Aminodimethylanilins aus, welches man aus abso-

lutem Alkohol umkristallisiert.

Über die Bestimmung des Schwefelwasserstoffgehaltes natürlicher

Gewässer sind neuere Untersuchungen von Winkler ') vorhanden.

In den höheren Gewächsen, die den Schwefel meist in mineralisierter

Form als Sulfat aus dem Boden aufnehmen, muß das Sulfatanton SO4 bei

der Eiweißsynthese zur SH-Gruppe reduziert werden. Über die Modalitäten
dieses Prozesses ist bisher nicht das Geringste bekannt und einschlägige

Untersuchungen fehlen so gut wie ganz. Ob die Beobachtung von
O. LoEW -), daß formaldehyd-schwefligsaures Natron durch Platinmohr
in alkalischer Lösung in der Wärme Reduktion erfährt, irgend eine

biochemische Bedeutung besitzt, muß noch dahingestellt bleiben.

Übrigens ist auch der chemische Mechanismus der Reduktion von
Sulfaten durch Bakterien und Hefen noch völlig dunkel. Petri und
Maassen dachten daran, daß Wasserstoff in statu nascendi hierbei be-

teiligt sei; Hoppe-Seylek^) hatte die Sulfatreduktion mit der Methan-
gärung der Cellulose in Zusammenhang bringen wollen. Rey Pailhade'*)
wollte aus Hefe mittelst Alkohol einen Stoff extrahiert haben, welcher
Schwefel zu SH2 zu reduzieren vermag; das „Philothion", dessen Existenz
auch für höhere Pflanzen später angegeben wurde. Doch haben einige

andere Forscher: Overbeck, Abeloüs^) keine Anhaltspunkte für die An-
nahme dieser Substanz gefunden. . In den letzten Jahren hat Pozzi-
EscOT^) die Angaben über das Philothion durch einige experimentelle

Erfahrungen vermehrt. Wenn man nach Pozzi-Escot '') Bierhefenextrakt
mit Chloroform und Schwefelblumen versetzt, so entwickelt sich bei ge-

wöhnlicher Temperatur eine beträchtliche Menge Schwefelwasserstoff;

3 Minuten langes Kochen vernichtet diese Fähigkeit. „Sehr aktives

wässeriges Extrakt" aus Hefe entwickelte auch aus Natriurabisulfit nach
einiger Zeit nachweisbare Quantitäten Schwefelwasserstoff. Aus Kartoffeln

haben Abelous und Aloy«) in letzter Zeit ein durch Alkohol fällbares,

1) L. W. WiNKLEE, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XL, p. 772 (1902). —
2) 0. LoEW, Ber. chem. Ges., Bd. XXIII, p. 3125 (1890). — 3) Hoppe-Seyler,
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. ,X, p. 432 (1886>. — 4) J. de Ray Pailhade, Compt.
rend., Tome CVI, p. 1683; Tome CVIl

, p. 43 (1888); Tome CXVIII. p. 1201

(1894); Tome CXXI. p. 1162 (1896); Bull. soc. chim. (3), Tome III, p. 171 (1890);
Tome XVII, p. 7r)6 (1896); Compt. rend. soc. biol. (10), Tome V, p. 372 (1898);
Bull. soc. chim. (3), Tome XXIII, p. 666 (1900): Tome XXXI, p. 987 (1904). A.
Hefpter, Hofmeister.s Beitr., Bd. V, p. 213 (1904) wies jedoch nach, daß selbst

Lösungen von kristallisiertem Ovalbumin die SH^-Biidung aus Schwefel katalysieren.
— 5) Overbeck, Kochs Jahresber., 1891, p. 142; G. Cosettinj, Chem. Centr.,

1901, Bd. I, p. 789; J. E. Abelous u. H. Kibaut, Compt. rend., Tome CXXXVII,
p. 9.Ö, 268 (1903); Bull. soc. chim., Tome V, p. 698 (1904). - 6) Emm. Pozzi-
ESCOT, Compt. rend., Tome CXXXIV, p. 479; Bull. soc. chim. (3), Tome XXVII,
p. 280, 346, 459, 557 (1902); Chem. Oentr., 1902, Bd. II, p. 291, .->40; Amer. chem.
Journ., Vol. XXIX, p. 517 (1903). — 7)'Pozzi-F:8COT, Coinpt. rend., Tome CXXXVII,
p. 495 (1903); Botan. Centr., Bd. XCVI, p. .387 (1904). Über U.Ö-Bildniig aus
Sulfat durch Weinhefe: R. «(jhanoer, Jahresber. angewandt. Botan., Bd. II,

p. 85 (1904). — 81 E. Aakhom u. E. Gerard, Compt. rend., T.ino CXXIX,
p. 164 (1899); Abelous u. J. Aloy, Compt. rend. soc. biol., Tome LV, p. 1080
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durch Kochen zerstörbares reduzierendes Enzym angegeben. Jedenfalls

wird man fortan auf die Möglichkeit des Vorkommens reduzierender Enzyme,
Reduktasen oder Hydrogenasen ein achtsames Auge lenken müssen.

In den bisherigen Mitteilungen von Pozzi-EsoOT ist eigentlich nur die

Schwefelreduktion als Merkmal der von diesem Autor beschriebenen redu-

zierenden Enzyme zu betrachten. Die Hemmung der Guajakprobe und anderer

Oxydasenreaktionen kann auf verschiedene Art zustande kommen; wie ich

gezeigt habe durch Antienzyme und andere Stoffe, und ferner ist bei Pozzi-

EscOT die HgO.^-Zerlegnng durch Katalase nicht hinreichend von anderen
Wirkungen unterschieden. Auch vom Knji (Aspergillus Oryzae) gab Pozzi-

EscoT ein reduzierendes Enzym an. Die auf Schwefel einwirkenden En-
zyme sollen speziell als Hydrogenasen bezeichnet werden." Ebenso kritisch

ist derzeit noch der Begriff der „oxydierend-reduzierenden Enzyme" von

Abelous und Alov \), welche nach Art von Sauerstoffaberträgern auf

oxydable Substanzen übertragen, aber auch gleichzeitig den durch Re-
duktion anderer Stoffe gewinnen sollen. Bel/erinck '^) stellt die Enzym-
natur der reduzierenden Zellsubstanzen gänzlich in Abrede.

Die Reduktion von selenigsauren und tellurigsauren Salzen durch
Bakterien unter Absclieidung von kolloidalem Selen und Tellur wurde in

neuerer Zeit durch Klett^) und durch Sciieiklen'*) studiert. Nach
Kletts Erfahrungen vermögen sehr zahlreiche Bakterien, jedoch mit
verschiedener Intensität diese Reduktionen auszuführen. Bei anaerober

Kultur von Obligataeiolen konnte der fehlende Luftsauerstoff durch diese

Reduktionsprozesse niemals ersetzt werden. Mäßige Mengen von Natrium-
selenit und Natriumtellurit wurden meist anstandslos vertragen. Bei
obligat anaeroben Formen wirkte Selenit und noch mehr Tellurit ent-

schieden entwicklungshemmend, niemals befördernd. Die Reduktion ge-

schieht intrazellulär. Beiikrinck ''') empfiehlt als noch viel unschädlicher

Darreichung von Kaliumtellnrat, welche denselben Erfolg hat. Von In-

teresse wäre zu erfahren, ob Phosphate in irgend einem Falle reduziert

werden können, worüber Angaben noch fehlen.

Daß Hefe jodsaure Salze zu jodwasserstoffsauren Salzen reduziert,

wurde bereits erwähnt; Chlorate düi*ften wohl ebenfalls reduzierbar sein.

Nach Poehl ^) vermögen Bakterien Kaliumferricyiuiid zu Ferrocyanid zu

reduzieren, was man durch die Berlinerblauprobe nachweisen kann.

An diese Reduktionserscheinungeu schließt sich aber auch die Re-
duktion der Nitrate an, deren Besprechung bereits in unseren Darlegungen
über den Stickstoffhaushalt der Pflanzen (Bd. IL, p. 100) ihren Platz gefunden
hat. Einige zur Beobachtung gekommene Reduktionswirkungen durch

Protoplasma und Gewebesäfte sind in ihrer Natiu" noch nicht aufgeklärt.

Dahin gehört die von Pellet*') festgestellte Tatsache, daß der Blätter-

saft von Rüben bei Abwesenheit von Chlorophyll unter dem Einflüsse

von Licht Eisensalze leicht zu reduzieren vermag. Wie Pellet selbst

hervorhebt, können hierbei organische Säuren. Zuckei- und viele andere
Substanzen beteiligt sein. Auch die zuerst von 0. LoEw und Bo-

(1903); CV)mpt. rend., Tome CXXXVI, p. ir)73(1903); Tome CXXX VII, p. 885(19031.
Vgl. auch Valdiguik u. Larkochi:, C'ompt. reiid. .soc. l^iol., Tome LIII. p. 421.

1) ÄBELors u. Aloy, Compt. rend., Tome ('XXXVJII. p. 382; Abelous,
ibid., p. 161V) (1904); Compt. r. roc. biol., Tom. LVI, p. 997 (1904). Von tier-

physiolopisohon Arbeiten ül)er rednzierende Wirkungen von Gc-webeo vgl. H. T.
RiCKETTS Biochem. Centr. Bd. III, Rf. No. \:ü\ (190."i); Herter, ib., No. 1579.— 2) M. Beijerixck. Arch. Neerland. (2). Tome IX, p. 131 (1904). — 3) A. Klett,
Zeitschr. Hyg., Bd. XXXIII, p. 137 (1900). — 4) Schruri>ex. ibid.. p. L35 (1900).— 5) A. PoEHL, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, p. Il.")9 (1S8G). — 6) H. Pellet,
Compt. rend.. Tome LXXXVII, p. 562 (1878).
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KORNY ') beschriebene sehr verbreitete Fähigkeit pflanzlichen Protoplas-

mas im lebenden Zustande sehr verdünnte Silbernitratlösung unter Ab-
scheidung von 'kolloidalem) Silber zu zersetzen, gehört hierher. Die Schluß-

folgerungen von größter Tragweite, welche Loew an diese Ei'scheinung

geknüpft hat, vermag ich jedoch nicht zn teilen. Die Entstehung von
Kupfersi;lfidflecken auf Weinblättern, welche mit Bordeauxbrühe besprengt

worden waren, erwähnt Marchetti ^), ohne die näheren Ursachen dieser

vieldeutigen Erscheinung näher angeben zu können.

i^
23.

Vitale Reduktion von Kohlenstoffverbindungen.

Aiu einfachsten lassen sich Reduktionen von organischen Stoifen durch
lebende Zellen bei Farbstoffen verfolgen, deren Entfärbnng z. B. in der

Umgebung von Bakterienkolonien auf gefärbten Agarplatten uns sehr an-

schaulich in anaeroben Kulturen Reduktionsprozesse vorzuführen ver-

mag. Die einschlägigen Beobachtungen reichen bis auf Helmholtz '^)

Doktordissertation zurück, worin die Entfärbung von Lackmus durch
Fäulnismikroben erwähnt wird. Mit dem Aufblühen der Bakteriologie

in den HUer Jahren des letzten Jahrhunderts kamen zahlreiche Angaben
über Farl»stoftre<lukti6n durch Bakterien, besonders hinsichtlich Metliylen-

blau und Indigotin: Cahen, Spina. Abundo, Bagdcsky, Raijlin,

SoMMARUGA^) lünzu. Smith '), Fr. MÜLLER*'), WoLFF ^) fanden, ilaß

nicht nur anaerobe Formen Farbstoffe reduzieren, sondern auch aerobe,

docli zeichnen sich, wie verschiedene Autoren übereinstimmend angeben,

die Anaeroben durch ein besonders starkes Redukti<msverniögen aus.

Sm^th fand, daß Methylenblau am leichtesten, Lackmus am schwersten

reduziert wird; zur Reduktion von Lackmus ist Zugabe einer Zuckerart

als Sauerstoft'ver bindüng nötig. Nach Wolff sind die einzelnen von ihm
untersuchten Bakterien nach ihrer Reduktionskraft absteigend geordnet:

die Anaeroben. Bacterium coli und t3^phi, Bacdlus anthracis. \'ibrio

cholerae asiaticae. Wie schon Smith angab und Cathcart und Hahn**)
bestätigen, ist die Recluktionswirkung an den Bakterienleib gebunden, und
werden nicht, wie Fr. Müller behauptete, reduzierende Substanzen

aus den Zellen abgeschieden, Smith beobachtete auch bereits, daß die

Reduktionswirkung den Tod der Bakterien eine gewisse Zeit hindurch

überdauert. Die interessanten Untersuchungen von Cathcart und
Hahn haben nun in der Tat bestätigt, daß die Reduktion von Methylen-

blau von den sonstigen Lebenserscheinungen trennbar ist. Sie über-

dauert nur wenig geschwächt den Zusatz von Chloroform oder Toluol und
man kann auch nach Albert—Buchner—Rapp Acetondauerpräparate

aus den Bakterien darstellen, welche das Reduktionsvermögen, wenn
auch vermindert, doch nocli immer zeigen. Es gewinnt demnach die An-

1) O. LoEW u. Th. Bokorny, Ber. ehem. Ges., Bd. XV, p. 69.5 (18S2). —
2) G. E. Marchetti, Chera. Ceutr., li)03, Bd. I, p. 847. — 3) Helmholtz,
Müllers Arch. Physiol., 1843. p. 453; Jouru. prallt. Chein., Bd. XXXI, p. 429
(1844). — 4) F. Cahen, Zeitschr. Hvg., Bd. II, p. 386 (1887); Spina, Centr. Bakt.,

Bd. 11, p. 71 (1887); G. d'Abundo, Just bot. .Jahresber, 1887, Bd. I, p. 113; A.

Baginskl Arch. f. Physiol., 1887, p. .ö83; Chem. Centr., 1888, Bd. I, p. 412;
Raulin, Cosnpl. rend.,'Toiüe CVII, p. 445 (1888); E. v. SoMxMARUGA, Zeitschr.

Hvg., Bd. XII, p. 273 (1892). — 5) Th. Smith, Centr. Bakt. (I), Bd. XIX, p. 181

(1896). - 6) Fr. Müller, Centr. Bakt. (I), Bd. XXVI, p. 51 (1899); ibid., p. 801.
- 7) A. Wulff, Centr. Bakt. il), Bd. XXVII, p. 849 (1900). — 8) E. Cathcart
u. Hahn, Arch. Hyg., Bd. XLIV. p. 295 (1902); Centr. Bakt. (II), Bd. IX, p. 250
(1902).
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sieht an Wahrscheinliclikeit, daß hierbei reduzierende Enzyme oder

Reduktasen im Spiel sind. Erhitzen auf (U)'' hob bei den meisten Bakterien

das Reduktionsvermögen auf. Rey Pailhade ') machte sein „Philothion"

für die Methylenblaureduktion lebender (jlewebe verantwortlich.

Es wäre von großem Interebse, auch bei höheren Pflanzen die

gewiß vorhandenen analogen Fälligkeiten zu studieren, was bisher noch

nicht in Angrifif genommen worden ist.

Der Sauerstoff aus Uxyhäirioglobin winl durch Hefe in anaerober Kultur,

wie schon Schützenberger^) angab, leicht aufgenommen unddasOxyhämo-
globin reduziert. Für Bakterien machte Laub^») analoge Beobachtungen.

Wenn auch die Bedeutung des Zuckers als Sauerstotfquelle bei

den anaeroben Stotfwechselvoigängen eine besonders große ist, so können

doch eine ganze Anzahl von KohlenstoffVerbindungen den Anaeroben
assimilierbaren Sauerstoff darbieten. Schon Pasteur •) zeigte, daß auch

weinsaure und milchsaure Salze zur Unterbaltung des anaeroben Stoff-

wechsels in einer Reihe von Fällen dienen kcninen. Über Vergärung von

milchsaureni Kalk durch Buttersäuregärungseneger berichtete in neuerer

Zeit auch Klecki^). Aber nicht nur solche sauerstoffreiche Fettsäuren,

und eben solche Alkohole sind zur Versorgung mit chemisch gebundenem
Sauerstoff für Anacrobe geeignet. Schon Hoppe-Seyler^') hat die Auf-

merksamkeit darauf gelenkt, daß selbst ameisensaurer Kalk in an-

ai'roben Gärungsprozessen unter Bildung von freiem Wasserstoff ge-

spalten wird. Während in den späteren Arbeiten liber Ameisensäure-

verarbeitung durch Mikroben von Pakes und Jollyman, Maassen,
LoEW, Katayama ') die Bedeutung dieses Prozesses für die Anaerobie

keiner näheren Untersuchung unterworfen wurde, hat Omelianski ^) in

eine)' trefflichen Studie über das von ihm aus Pferdemist rein kultivierte

Bact. formicicum den von Hoppe-Seyler entdeckten Begriff der an-

aeroben Ameisensäuregärung wissenschaftlich begründet. Dieses

B. formicicum ist fakultativ anaerob und vergärt unter streng anaeroben

Bedingungen ameisensauren Kalk (unter Darreichung von Pepton als

Stickstoffquelle unter Entwicklung von 1 Volumen COg und 2 Volumina

Wasserstoff. Omelianski stellte daher als (Ueichung dieses Prozesses

folgende auf:

Ca • (C00H)2 + H^O = CaCOg f CO^ + 2 H,

Da man die Kohlensäure als Oxy-ameisensäure aufzufassen berechtigt ist,

handelt es sich um eine Oxydation der Ameisensäure unter Zerlegung

von 1 Molekül Wasser. Dieser merkwürdige biologische Vorgang ist

eine der einfachsten anaeroben Oxydationen, welche man erwarten könnte.

Bei der anaeroben V^erarbeitung von Mannit. Dulcit. dlukose, Galaktose,

Milchzucker, Arabinose und Maltose bildete das Bact. formicicum, eben-

falls reichlich CO., und Wasserstoff, außerdem Milchsäure, Essigsäure,

Ameisensäure, Äthylalkohol. In einem Versuche mit Mannit wurden

als (iärungsprodukte erhalten:

1) J. DE Rey-Pailhade, Biochem. Centr., 190:^, Ref. No. 17;-i8. — 2) SchÜt-
ZENBERGER, Ber. cheni. Ges., Bd. VII, p. 486 (1Ö74). — 3) Labbe, Compt. rend.

Boc. biol., Tome LV, p. 201 (1903). — 4) Pasteur, Etud. sur la bi^re (1876), p. 274.

— 6) V. V. KhECKi, Centr. Bakt. (II), Bd. II, p. 168 (1896); Reduktion von Hydro-
chinon durch Bakterien: GlusTi, Biochem. Centr., Bd. III, Ref. 1516 (1905). —
6) HOPPE-ÖEYLER, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XI, p. 561 (1887). — 7) Pakes u.

JoLLYMANN, Prot', chem. Soc, Tome XVII, p. 29; Maashen, Arbeit, kais. Gesund-
heitsamt, Bd. XII, p. .340 a896); O. LoEW. Centr. Bakt., Bd. XII, p. 462; Ka-
tayama, Bull. Coli. Agric. Tokyo, V^ol. V, No. 2. — 8) W. Omeuajiski, Centr.

Bakt. (II), Bd. XI, p. 177 (1903).
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1,2 Proz. Wasserstoff 0,7 P' z. Ameisensäure

30.4 ., Kohlensäure 8,8 ,, Essigsäure

18.5 „ Alkohol 45,4 „ Milchsäure (1-Modihkation)

Nicht in Gärung versetzt wurden : Rohrzucker, Stärke, Dextrin, Inulin,

Gummi, Ätliylenglykol, Glyzerin. Erythrit.

An anderer Stelle ( Bd. I, p. 242) wurde dargelegt, daß Schimmelpilze

und Hutpilze infolge ihres Mannitgehaltes im aaiaerohen Stoffwechsel

Wasserstoff, Kohlensäure und Alkohol produzieren. Die Wasserstoff-

produktion von Pilzen unter Luftabschluß wurde schon von Humboldt ')

beobachtet und durch Marcet-i näher untersucht. Nach den Unter-

suchungen von MuNTZ, über die (1. c.) bereits referiert wurde, ist

wohl die Annahme begründet, daß es sich um eine wirkliche Alkohol-

gärung handelt, welche eine vorherige Oxydation des Mannits a\i Hexose
zur Voraussetzung hat. Es ist noch festzustellen, wie diese Oxydation
des Mannits vor sich geht; äußerlich ist der Vorgang der bakteriellen

Mannitverarbeitung unter Sauerstoffabschluß sehr ähnlich.

Die anaerobe Verarbeitung des (ilyzerins durch Bakterien studierte

zuerst Hoppe-Seyler^). Er beobachtete hierbei als Stoffwechselprodukte

Kohlensäure, Wasserstoff, Äthylalkohol, Hexylalkohol , Capronsäure.

Die von Fitz ^) untersuchten Buttersäuremikroben verarbeiteten unter

Bildung von Buttersäure Glyzerin und Glyzerinsäure, doch weniger gut

als Traubenzucker, Rohrzucker, Milchzucker, Mannit, sowie Milchsäuie,

Äpfelsäure, Weinsäure und Zitronensäure. Quercit. Dulcit, Erythrit

waren ungeeignet. Üljer einen aeroben Buttersäurebildner, den aus

Kuhmist gezüchteten Bacillus boocopiicus und dessen Verarbeitung von

Glyzerin berichtete Emmerling *). Hierbei w urden gebildet Methyl-

alkohol, Essigsäure, Buttersäure, Spuren von Ameisensäure und Bern-
steinsäure; das meiste Glyzerin blieb jedoch unverändert.

Daß die Buttersäuremikroben auch Eiweißstoffe anaerob verarbeiten,

geht aus den Beobachtungen von Klecki, Liborius und Beijerinck«^)

hervor.

Wie bei allen Stoffwechselprozessen, so wird auch hier allenthalben

der Fortgang der Spaltungen von den entstandenen Stoffwechselprodukten

merklich beeinflußt. Insbesondere tritt dies hervor bei der steigenden

Acidität des Substrates durch Ansammlung der gebildeten Säuren. Man
ist daher genötigt, durch Zusatz von feingepulvertei" Kreide das Wachs-
tum der Kulturen zu unterstützen. Auch die gasförmigen Produkte
schädigen; am meisten scheint die COg-Ansammlung, am wenigsten der

Wasserstoiff zu hemmen [P. Frankland ^)]. Übrigens muß im anaeroben

Stoffwechsel nicht immer Bildung von gasförmigen Produkten stattfinden,

wie aus den Mitteilungen von L. und E. Pammel^) hervorgeht.

Unter den anaeroben Gärungen des Zuckers, welche, wie Nencki ")

zuerst in richtiger Erkennung des Sachveihaltes betonte, auf Entnahme
von Sauerstoff aus dem Zucker hinausgehen, ist die Buttersäure-
gärung, wobei als Hauptprodukte Buttersäure, CO, und H2 entstehen.

1) A. V. Humboldt, vgl. De CandoUe-Röpers Pflanzenphvsiol., Bd. I, p. 408,
459. ~ 2) F. Maroet, Ann. chiin. phys. (2). Tome XL, p. 318 (1829). — 3) Hoppe-
Seyler, Zeitschr. physiol. Chem.. B<i III, p. 351 (1879). - 4) A. Fitz, Her. ehem.
Ges., Bd. XVII, p. li88 (18S4). — 5) Ü. Emmerling. Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX,
p. 2726 (189G). — 6) Klecki, 1. c, Liborius 1. c, Beljerijs-ck, Bot. Ztg , 1S'.)1,

p. 745. — 7) P. F. Fr.\nkland, Proc. Jlov. Soc, Vol. XLV, p. 292. — 8) L. u.

E. Pammel, Centr. Bakt. (II), Bd. II, p. 633 (1896). — 9) M. Nencki, Arch. exp.

Pafh., Bd. XXI, p. 299 (1887).
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die verbreitetste und wiciitigste Bakteriengärung. Etwa gleichzeitig

(1848) beschäftigten sich zuerst mit diesen (iärungsersclieinungen Erd-

mann und Marciiand ') sowie Pelouze und Gelis-'), welche die

Gärung an Zucker durch Infektion mit etwas Käsestott'. sowie bei der

Zersetzung von Bohnen unter Wasser konstatierten. Die mikrobisclie Natur

des Prozesses wurde aber l-SöT durch Pasteur'') bewiesen, dessen Unter-

suchungen auch die ersten waren, welche sicJi mit Leben ohne Sauer-

stoff befaßten. Nach den späteren Arbeiten von F. Cohn ^) und Paschu-

TiN *) ist namentlich Prazmowski ') unter denjenigen Foischern zu

nennen, welche mit Erfolg zuerst bemüht waren, die näheren Eigen-

schaften der Buttersäuregärungsmikroben zu eruieren. Sein Clostridium

butyricum oder Bacillus amylobactor fv.vN U'iecjhem")] ist allerdings

spätcjhin als ein Sammelbegriff verschiedener Formen erkannt worden;

doch repräsentiert es eine spezielle morphologische und biologische

Gruppe, in welche durch das durch Winogradskys Entdeckung als

Nfixierend erkannte Clostr. Pasteurianum gehört.

Die Kenntnisse von den Buttersäuregärungserregern wurden später-

bin durch die Arbeiten von Gruber, Hceppe, Lihorils, Botkin, Pekdrix,

Flügge, v, Klecki, Kedrowski '

i u. a. bedeutend erweiteit. Nicht alle

Buttersäiuegärer sind obligate Anaerobier; viele sind nur fakultativ anaerob

lebend. Nach Beijerinck"*), dem wir treffliche Untersuchungen über die

EiTegung der Buttersäuregärung verdanken, erhält man die „öauerstofffonn"

seines Grajndobacter saccharobutx ricuni in folgender Weise. In einen Koch-

kolben bringt man zu destilliertem Wasser 5 Proz. Glukose, 5 Proz. fein

gemahlenes Fibrin, kocht bis zur Entfei'nung der Luft, infiziert während

des Kochens mit Gartenei-de und stellt sofort nach der Infektion die

siedend lieiße Flüssigkeit in einen Thermostaten von 35 ° C. Nach 24

bis 48 Stunden ist die Gärung in vollem Gange, und man neutralisiert

von Zfit zu Zeit mit Natronlauge, um reichlich Butyratbildung zu er-

halten. Eine andeie Granulobacterart: Gr. lactobutyricum vergärt milch-

sauren Kalk. Wie auch die neuesten Arbeiten von Schattenfroh und

Grassberger^') zeigen, ist aber volle Klarheit über die Morphologie der

buttersäurebildenden Bakterien noch nicht «gewonnen und Schattexfboh

und Grassbergkr, welche von sämtlichen Buttersäuregärern nur 4 Stämme:

1. beweglicher Buttersäurebacillus (Amylobacter), 2. Rauschbrandbacillus

und Gasphlegmonebacillus, 3. Bacillus des malignen Ödems, 4. fäulnis-

erregender Buttersäurebacillus (B. putrificusBienst.) unterscheiden, scheinen

in ihren Bestrebungen die bekannten Formen der Buttersäuregärer zu

1) O. L. Erdmaxn u. R. f. Marchaxd, Journ. prakt. Chem., Bd. XXIX,
p. 465 a843). - 2) Pkloüze u. Ge:ms, Conipt. rond., Tome XVI, p. ]2ü2 (1843);

Ann. chim. phys. (3), Tome X. p. 434 (1844). — 3) L. Pasteitr, Compt. rend.,

Tome XLV, p. 913 ilH.OT); Tome LH, p. 34'i ; Tome LIH, p. 344. - 4) F. CoHN,
Beitr. BioloK-, Bd. IT. p. 172 (1872); Paschutix, Pflüg. Archiv, Bd. VIIL p. 352

(1874). — 5) Prazmowski, Botan. Zeitung. 1879, p. 409; Entwicklungsgeschichte

und Fornientwicklun;: der Bakterien, Leipzig 1880. — 6) Van Tieghkm, Compt.

read., Tome LXXXIX. p. .5. 1102 (1879). — 7) (Jruber, Centr. BakL. , Bd. L
p. 367 (1887); Hukppk , Mitteil, kaiseri. Gesundlieitsaint, Bd. IL p. 3.53 (1884i;

LlBORiüS, Zeitschr. Hvg-, Bd. I, P- 160; Botkix, ibid., Bd. XL p. 421 (1892):

Perprix, Ann. In.st. Pastenr. Tonic V. p. 2S7 (1891); Flügge, Zeitschr. Hyg.,

Bd. XVII. p. 289; W. Kedrowski, ibid., Bd. XVI, p. 444 (1894); v. Klecki, Centr.

Bakt. (II), Bd. IL p- 169 (189(;;. Zusanimenfas.«ungen bei Baier, Centr. Bakt. (II),

Bd. L p. 17; O. Emmerlixc; Zersetzung stickstofffreier organischer Sub.*.tanzen

durch Bakterien, 1902, p. 100. — 8) BELiERiNfK, Kgl. Akad. Weteiisch. Amsterdam,

1893; Centr. Bakt. (IL, Bd. IL p. 699 (1896). — 9) A. Schattexfroh u. R.

Grassberger. Centr. Bakt. (II), Bd. V, p. 209 (1899); Arch. f. Hyg., Bd. XXXVII,
p. 04 (1900); Bd. XLIL p- 219 (1902); Bd. XLVIII, p 1 (1903).
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reduzieren und zusammenzuziehen, zu weit zu gehen. Ermengem ^) gab
den Bacilhis V^otuHnus, einen Buttersäuregärungserreger, als Ursache der

Fleischvei'giftung an.

Man pflegt den Vorgang der Buttersäuregärung durch die Gleichung:

QHi^Oe = C.HgOs -]- 2 00., + 2 H^

auszudrücken. Vielleicht findet eine glatte Spaltung in diesem Sinne
wirklich statt: doch treten regelmäßig eine ganze Reihe von Neben-
produkten hierbei auf, deren Bedeutung noch sicherzustellen ist. Dies

hat z. B. BfiCHAMP -) bewogen zu bezweifeln, ob die obige Gäruugs-
gleichung aufrecht zu erhalten ist.

Die entstehende Buttersäure ist n-Buttersäure:

GH, — GH, — CH2 — COOH

;

doch ist es ni<ht ganz ausgeschlossen, ob nicht auch, wenigstens in ge-
ppj-

ringer Menge, Isobuttersäure p-pj.^> GH— GOOH entstehen kann. Iso-

butylalkohol ist durch Grimbert ^) tatsächlich als Nebenprodukt der

Buttersäuregärung angegeben worden. Grimbebts Bac. orthobutylicus

verarbeitete Glyzerin, Mannit, Glykose, Rohrzucker, Maltose, Milchzucker,

Arabinose, Stärke, Dextrin, Inulrn, nicht aber Trehalose, Erythrit und
Gummi arabicum, sowie Gellulose, Die entstehenden Produkte waren:
Normalbuttersäure, Normalbutylalkohol, etwas Isobutylalkohol, Essigsäure,

manchmal etwas Ameisensäure, CO2, Wasserstoff. Beijerincks Granulo-

bacter saccharobutyricum produzierte Normalbuttersäure, Normalbutyl-
alkohol, GO2 und Wasserstoff. Der von Emmerling ^) untersuchte Bacillus

butyricus bildete auf Traubenzuckersubstrat neben Buttersäure Äthyl-

alkohol, keinen Butylalkohol, wahrscheinlich auch Palmitinsäure. Perdrix'
„Bacille amAdozyme" bildete in den ersten Tagen außer den in der

Gärungsgleichung genannten Produkten Essigsäure, späterhin aber nicht

mehr. Auch der Rauschbrandbacillns liefert ähnliche Produkte. Das
entwickelte Gas besteht zu 86 Proz. aus GOo, der Rest ist hauptsäch-

lich Wasser-Stoff [Bovet ^)].

Eine Zuckerspaltung, welche als Hauptprodukt Buttersäure liefert,

ist in der Ghemie noch unbekannt und es muß die Natur der Butter-

säuregärung als nicht hinreichend aufgeklärt angesehen werden. Es ist

nicht einmal sicher, ob man nicht verschiedene Spaltungsprozesse nach
dem Merkmale der Buttersäurebildung zusammenfaßt. Die Butter.sänre-

gärung hat ein ziemlich hohes Temperaturoptimum (35—40 ^). Ihre Be-
dingungen sind in zusammenfassender Weise bisher kaum genügend be-

handelt worden. Zu beantworten ist auch noch die Frage, ob man die

Erregung der Buttersäuregärung durch Acetondauerpräparate der Bak-
terien bewerkstelligen kann und inwieweit Enzyme bei dieser Gärung
eine Rolle spielen.

Es sei auch noch daran erinnert, daß viele Gellulose verarbeitende

Bakterien als Endprodukt Buttersäure erzeugen. Auch hier haben wir
es mit Buttersäuregärung zu tun, bei welcher der Zucker nur erst durch
Hydrolyse aus der Gellulose zu gewinnen ist. (Vgl. die Darlegungen
Bd. I, p. 291.)

1) E. VAN Ermengem, Zeitschr. Hyg., Bd. XXVI, p. 1 (1897). ~ 2) Be-
CHAMP, Bull. SOG. chim. (3), Tome XI, p. "öSJ (1894). — 3) L. Grimbert, Ann.
Inst. PaÄteur, Tome VII, p. 353 (1893). — 4) O. Emmerlfng, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXX, p. 451 (1897). — 5) Bovet, Aunal. Micrograph., Bd. II, No. 7 (1890).
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Wie zuerst Fitz'), sodann Grimbert und Beijerinck^) gezeigt

haben, gibt es auch eine anaerobe Butylalkoholgärung. Der

„Bacillus butylicus" von Fitz vergor (rlyzerin, Mannit und Rohrzucker

und bildete hierbei Buttersäure, Butylalkohol und Milchsäure. Die von B.

orthobutylicus (iRiMBERTS gebildeten Produkte wurden oben bereits

erwähnt. Beijerinck erhielt sein anaerobes (iranulobacter butylicum

von nackter Gerste.

Bezüglich der Frage, wie bei fakultativer Anaerobiose von Bakterien

der Zucker den Sauerstoffzutritt zu eisetzen vermag, sei auch noch auf

die Untersuchungen von Ide ^) verwiesen.

Sehr wenig bekannt sind die Umsetzungen im fakultativ anaeroben

Leben von höheren Pflanzen, welche auf Säuerstoffentziehung aus

chemischen Verbindungen hinausgehen und mit in den Begriff der

intramolekularen Atmung gehören. Die hohe Bedeutung des Zuckers

und der alkoholischen Gärung für das Fortbestehen des Lebens bei

Sauerstoffentziehung kann leidit dazu verführen, die übrigen Prozesse

zu übersehen, was seit den Untersuchungen Diakonows*) über die

Bedeutung des Zuckers als Substrat der intramolekularen Atmung
tatsächlich oft geschehen ist. Dem richtigen Sachverhalte -ist hingegen

Rechnung getragen, in den Darlegungen von Kostytschew ^1 und von

Nabokich"), die die Verarbeitung von organischen Säuren, Pepton,

Glyzerin, Chinasäure unter Sauerstoffabschluli zum Gegenstände^ der

Untersuchung hatten. Doch kennt man die hierbei entstehenden Stoff-

wechselprodukte noch viel zu wenig, als daß sich sagen ließe, inwieweit

Reduktionen der zur Verfügung stehenden Sauerstoffverbindungen eine

Rolle spielen. Buttersäurebildung ist nirgends nachzuweisen gewesen.

Reichliche Bildung von Oxalsäure wurde unter verschiedenen Ver-

hältnissen konstatiert.

Fünfzigstes Kapitel: Farbstoffe bei Bakterien und Pilzen.

Stickstoffreie Endprodukte des Stoffwechsels nicht

näher bekannter Natur.

§ 1.

Produktion von Pigmenten bei Bakterien.

Die durch Karotin oder Chlorophyll tingierten Bakterien, welche

bereits an anderer Stelle erwähnt worden sind (Bd. I, p. 486), sind als

Bakterien mit geiäi-btem Zellinlialte zu unterscheiden von zahlreichen

anderen Formen, welche Pigmente nach außen abscheiden, in ihrem

Zellkörper jedoch farblos bleiben. P)EIjerinck ') nannte die letztere

Gruppe von Pigmentbakterien cliromoi)are Bakterien. Jene Formen,

1) Fitz, Ber. ehem. (ies., ikl. XV. [>. 867 (1882). — 2) Beijekinck, Arch.

N6erlaud., Tome XXIX, p. 1 (1890); Kochs JalircslKT., 1893, p. 2.58. — 3) M. Idk,

La Cellulc, Tome VII, Heft 2 (18U3). — 4) DiakOxNow, Ber. bot. Ges., Bd. V,

p. 11.'3, 380 (1887). — 5) S. Kostyt.schew, Kochs Jahresber. Gäningsorganism.,

ßd. XII, p. 73 (191)1); Ber. bot. Ge?.. Bd. XX, p. 327 (1902); .Jahrbuch.- wi.sseu-

schaftl. Bot, Bd. XL, p. .'>(i3 (1904). — 6) A. .1. Nabokfch, Ber. bot Ge.'^., Bd.

XXI, p. 467 (19(>3). — 7) M. Beukhixck. Bot. Ztg., 1891, p. 72«"..
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bei denen der ausgeschiedene Farbstoff dicht an den Zellen anhaftet,

kann man mit Beijerinck noch als „parachromopare" Bakterien

zusammenfassen.
Man kennt außerordentlich viele chromopare Bakterienarten, welche

gelbe, braune, rote, blaue, violette, oder fast schwarze Pigmente aus^

scheiden. Manche Bakterienfarbstoffe zeigen eine auffallende Fluoreszenz.

Bei keinem einzigen dieser Pigmente ist, trotzdem man sich mit diesen

Stoffen viel abgegeben hat, die chemische Natur bisher festgestellt worden.

Die reaktionelle Ähnhchkeit • mit gleichnuancierten Anilinfaiben, über

die schon Erdmann i) und Schröter-) berichteten, ist rein äußerlich;

ein chemischer Zusammenhang mit Rosanilinderivaten besteht, so weit

bekannt, bei keinem Bakterienpigment.

Von den roten Bakterieiifarbstoffen, welche, wie die letzte Mono-

graphie der roten Bacillen von i^Larv Hefferan ^
) J^eigt, bei vielen

Arten der Gattung Bacillus, aber auch iü vielen anderen Gattungen,

z. B. Spirillum (rubrum von Esmaroh) vorkommen, ist das Pigment des

Micrococeus prodigiosus, das „Prodigiosin", seit Schröter beisonders

oft studiert worden. Es löst sich in Alkohol mit roter Farbe, auf Al-

kalizusatz wird die Lösung gelb, mit viel H2SO4 färbt sie sich veilchen-

blau. Seine Reaktionen beschrieb O. Helm^), sein Spektrum Schröter
und Griffiths^). Der letztgenannte Autor gab ihm die Formel C;.gH5(iN05.

ScHOTTELiüS*') fand, daß die Pigmentbildung stets mit Produktion von

Trimethylamin einhergeht. Die Beobachtung von Kuntzk '^), daß die

Farbstoffproduktion bei Prodigiosus von der Darreichung von Schwefel

und Magnesium abhängt, läßt vorläufig spezialisierte Schlnßfolgerungefn

nicht zu. Nach Schottelius ist Sauerstoffgegenwart zur Pigraentbildung-,

wie zum Wachstum von Prodigiosus nicht nötig; doch werden die Kul-

turen bei 38 — 39^ C farblos und nehmen ei'st bei Rü.-kbringung in ge-

wöhnliche Temperatur ihre Pigmentproduktion wieder auf.

Der bestgekannte Bakterienfarbstoff ist das Pyocyanin, das fluo-

reszierende Pigment von Bacillus pyocyaneus, welches Wasserzug*) und
Roger ''j zuerst studieit haben. Gessahd i**) extrahierte das Pyocyanin

aus den Kulturen mit Chloroform und fand, daß es noch von einem

grün fluoreszierenden Farbstoffe begleitet wird. Auch Babes") fand

beide Pigmente wieder, welche je nach den Kulturbedingungen in ver-

schiedenen Mengen auftreten ; nach Gessard kann sich noch ein di'ittes

Pigment dazugesellen. Das rotbraune ,.Pyoxanthin" von Fordas ent-

steht nach BOLAND i2j wahrscheinlich aus dem Pyocyanin. Gessard
hält das Pyocyanin für eine den Ptomainen nahestehende stickstoffhaltige

Base. Die fluoreszierende Substanz ist nach Hoffa ^^) ein Proteinstoff,

1) O. Eepmann, Journ. prakt. Chern., Bd. CLXVI, p. 385. — 2) J. Schröter,
Cohns Beitr. z. Biol., Bd. I, p. 117 (1872). — 3) M. Hefferan, Centr. Bakt.,

Bd. XI, p. 811 (1903). Über den dem Prodigiosin ähnlichen Farbstoff von Bac.

kiliensis: N. Petrow, Bot. Centr., Bd. XC, p. 270 (1902). — 4) O. Helm, Arch.

Pharm., 1875, p. 19. — 5) A. B. Griffiths, Compt. read., Tome CXV, p. 321

(1892). — 6) M. Schottelius, Festschrift f. Kölliker, 1887. — 7) W. Kcntüe,
Zeitschr. Hyg., Bd. XXXIV, p. 1(39 (1900). — 8) E. Wasserzug, Aniial. Inst.

Pasteur, Tome II, p. 581 (1887). — 9) Charrin u. Roger, Compt. rend. soc.

biol., 1887, p. 596. — 10) C. Gessard, Compt. rend., Tome CX, p. 418 (1890). —
11) A. Babes, Compt. rend. soc. biol. (9), Tome I, p. 438 (1890); Rohrer, Ccjitr.

Bakt., Bd. XI, p. 327 (1892); K. Thümm, Arbeit, bakter. Inst, techn. Kochsch.

Karlsruhe, Bd. I, p. 291 (1895); Charrin u. de Nittts, Compt. reud. soc. biol.,

1898, p. 721; H. Noepke, Dissert. Leipzig, 1897. — 12) G. W. Boland, Centr.

Bakt. (I), Bd. XXV, p. 897 (1899). — 13) Hoffa, Münch. med. Wochenschr.,
1891, No. 14.
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welcher nur in aiumouiakaliscber Lösung fluoresziert. Die Bedingungen

zur Bildung der Farbstoffe sind bei Pyocyaneus oft studiert worden,

insbesondere die Korrelation l)eim Wegbleiben gewis.ser Bestandteile des

Nährsubstrates |Thlmm\), Christomaxos '), Jordan^), Klester*), SrL-

LlVAN-')]. Vielleicht ist die Meinung von Thimm berechtigt, daß der

PyocyaneusfarbKtoff mit dem Pigmente der ualiestehendcn fluoreszierenden

Bakterien aus der Fluoreszensgruppe identisch ist.

Den durch Bakterien erzeugten Farbstoff der blauen Milch hält

Scholl ") für eine Ammoniak-Fettsäureverbindung, was nicht sehr wahr-

scheinlicli klingt. Der violette Farbstoff des durch Marsh. Ward 'j

untersuchten Wasserbacillus wird dnrcli Alkali grün ; Säuren stellen die

blaue Farbe wieder her.

Schwarzbraunes Pigment fand Beuerinck **) bei seinem Bacillus

cyaneofuscus ; es steht in Beziehungen zu einem in blauen Sphäriten er-

hältlichen, in seinem Verhalten an Indigotin erinnernden Stoffe dieser

Bakterien. Der braune Farbstoff von Bact. brunneum soll nach Thorpe^)

die Zusammensetzung C^^Hj^Og haben; er ist in Alkoholäther löslich.

Ein schwarzes Pigment, welches chemisch nicht weiter untersucht ist,

fand BlEL^**) bei einem Kartoffel bacillus. Von Interesse ist der durch

Chalmot und Thirv'^) studierte Bacillus polychromogenes, dessen Pig-

ment bei der Zucht auf verschiedenen Nährböden ganz vei'schiedene

Nuancen zeigt. Dies ist ein Ausnahmefall, sonst zeigen auch scheinbar

reicht gleichartige Farbstoffe verschiedener Bakterienarten, wie Schnei-

ders Untersuchungen'-) erwiesen, stets reaktionelle und spektroskopi.sche

Differenzen.

Wie schon Schottelius für die durch höhere Temperaturen ent-

stehende farblose Form des Prodigiosus feststellte, kann sich bei Fort-

wirkung des äußeren Einflusses durch eine Reihe von Generationen hin-

durch eine farblose Kasse atisbilden, bei welcher die Pigmentbildung

in niederer Temperatur nicht mehr leicht zu erzielen ist. Auch vom
Bac. cyanogenes der „blauen Milch" kennt man eine pigmentlose Rasse

[Behr
'•^)J,

ebenso vom Bac. pyocyaneus [Charrin und Phisalix ^^)]. Ähn-
lich wie Temperatureinflüsse können auch Einflüsse des Saiierstoffzutrittes

für die Pigmentbildung \on Bakterien in Betracht kommen. In manchen
Fällen sistiert schon das Überdecken des Kulturmediums durch eine

Ölschichte, ohne daß das W^achstum der Bakterien gehemmt zu werden

Vjraucht, die Pigmentbildung [Libürius '•'^)] ; nach Limbeck '*') stellt Micio-

coccus ureae wieder bei 0-Mangel sein Wachstum ein, bildet aber

gleichzeitig ein braunes Pigment, welches unter normalen Verhältnissen

nicht produziert wird. Das EsMARCHsche Spirillum rubrum bildet seinen

Farbstoff nur im anaeroben Leben. Lichtzutritt wirkt auf die Pigment-

1) S. Anin. 11. p. 494. — 2) .\. Christomano.s, Zcitschr. Ilvg., Bd. XXXVI,
p. 258 (1901). - 3) E. O. JoRDAX. Bot. Gaz., Vol. XXVII. p. 19 (1890). - 4) von
KUESTEU, Arch. klin. Chir., Bd. LX. p. 621 (1899). — 5) M. SuM.lVAN, Ceutr. Bakt..

Bd. X, p. ,^8() (190,S). — 6) H. Scholl. Fortscbr. Mediz., 1889, p. 801. — 7) Mar-
shall Ward. Annale of Botan.. Vol. XII, p. .")9 (189S). — 8) S. Anni. 7, p. 493.

-- 9) A. Thohi'K. Choni. News, Vol. LXXII. p. 82 (1895). — 10) \V. Bikl.

Centn. Bakt. (II). Bd. II, p. 137 (1S9()). — 11) G. Thiry, Conipt. reiid. soc. biol.,

1890, p. HH7>; E. Chalmot u. Thiry. Botan. Gaz., Vol. XXX, p. 378 (1900); Ccntr.

Bakt. (]I). Bd. XI. p. 29(; (190.3). — 12) P. Schneider. Centr. Bakt. (I), Bd. XVI,
p. 633 (1894). — i3j P. Behr, Centr. Bakt., Bd. VIII, p. 48,") (1890). — 14) Char-
rin u. Phisalix, Compt. rcnd., Tome CXIV, p. l.'tli.") (1892). — 15) LiBORius,
Zcitschr. Hvg., Bd. I, p. 1 l.ö. — 16i K. v. Limijkck. Prag. med. Wochenschr., 1887,

p. 189.
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ausbildung verschieden. Manche Bakterien bilden nach Grotenfeld i)

ihre Farbstoffe nur im Dunkeln aus, andere, wie der von Prove ''^)

untersuchte Micrococcus ochroleucus, nur am Lichte. In jedem Falle

ist aber Pigmeutbildung und Pigmentlosigkeit bei farbstofferzeugenden

Mikroben Ausdruck einer komplizierten Reizreaktion und darf nicht ein-

fach als Effekt der Zusammensetzung des JS'ährsubstrates hingestellt

werden ^).

Daß bei zahlreichen Pigmentbakterien der Farbstoff eine bedeu-

tungsvolle Rolle in der .Sauerstoffatmung der Mikroben spielt, indem er

imstande ist, ähnlich wie das Hämoglobin, lockere Sauerstoffbindungen

einzugehen (Ewart und Pfeffer), wuide bereits p. 470 in seiner Wich-
tigkeit gewürdigt.

Anhang: Riechstoffc der Bakterien.

Abgesehen von den zahlreichen, bei vielen anderen Gelegenheiten

erwähnten gut charakterisierten stark riechenden flüchtigen Stoffwechsel-

produkten der Bakterien, wie Schwefelwasserstoff, Indol und Skatol,

Trimethylamin, Valerian- und Capronsäure u. a. m., gibt es Stoffe,' deren

Geruch oft für bestimmte Bakterienkulturen charakteristisch ist und die

man nicht näher kennt.

Wahrscheimlich ist auch der Erdgeruch des Humusbodens wesent-

lich durch bakterielle Stoffwechselprodukte bedingt. Nach Berthelot
und Andre ^) ist der Riechstoff der feuchten Ackererde mit den Wasser-
dämpfen flüchtig, gibt die Jodoformprobe und zeigt nicht Eigenschaften

von Aldehyden. Ruli.mann ^) beschrieb eine „Cladothrix odorifera", welche

auf allen Nährsubstraten kräftigen Erdgeruch hervorruft.

Farbstoffe bei höheren Pilzen.

Außer den Fettfarbstoffen oder Lipochromen (Karotinen), deren Vor-

kommen bei Pilzen bereits behandelt wurde (Bd. I, p. 179), produzieren

höhere Pilze eine große Anzahl anderweitiger Pigmente, über deren

chemische Natur und Bedeutung im Stoffwechsel noch sehr wenig be-

kannt ist. Meist dürfte es sich um Stoffe handeln, welche eine relativ

kleine Rolle im Hanshalte des Organismus spielen. Ausführliche Zu-

sammenstellungen über das bezüglicli der Pilzpigmente bisher Bekannte
haben Zopf*') sowie Nadson ^) geliefert.

Nicht immer ist die Farbstoffproduktion bei Pilzen ein unter allen

Verhältnissen sich vollziehender Stoffwechselvorgang. So kann man bei

Aspergillus niger unter Bedingungen, welche der Konidienbildung nicht

güns^tig sind, häufig ein auffallendes Hervortreten eines gelben Pigmeiites

im konidienlosen weißen Myzel beobachten, dessen Natur noch zu unter-

1) Gbotenfeld, Fortsohr. d. Mediz., 1889, p. 41. — 2) Provk, Cohns
Beitr. Biol., Bd. IV. — 3) Vgl. hierzu E. Luckhardt, Farbstoffbildg. l)ei Spalt-

pilzen, Dissert. Freiburg, 1901 ; H. Pai'ENHaijsen, Arbeit, bakteriol. Inst. Karls-

ruhe, Bd. III, IJeft 1 (1904). — 4) Bkrthrlut u. Andre, Conipt. rend., Tome
CXII, p. b98. — 5) RuLLMANX, Centr. Bakt. (1), 189.^, p. 884; (II), 1896, Bd. II,

p. 116. Lafar's Handb. techn. Myko!., Bd. 11!, p. 211 (1904). Der Mikrobe wird

neuerdings der (liit.tuiig Actinonivces zugezahlt. — 6) W. Zopf, Schenks Handb.
d. Botan., Bd. IV, p. 418 (1890). --7} {i. Nation, Die Pigmente der Pilze

(1891); Bot. Ontr., Bd. L, p. 108 (1892).
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suchen ist. Milburx '), welcher die Bildung dieses Farbstoffes unter

den ver.schiedensten Ernährungsbedingungen feststellte, meint Beziehungen

zu dem schwarzbraunen Conidienpigment annehmen zu dürfen; die hier-

für beigebrachten Gründe halte ich nicht für einwandfrei. Wie Wehmer^)
und VuiLLEMlN^) berichtet haben, bildet Mucor Rouxii. der Pilz der

„chinesischen Hefe" („Amylomyces" von Calmette), auf Reis gezüchtet,

einen charakteristischen orangegelben Farbstoff aus, der in Tröpfchen

im Zellinhalte auftritt und auch kristallisierbar sein soll; dasselbe Pig-

ment erscheint ferner bei Aussaat des Pilzes auf Kartoffelscheiben bei Bakte-

riengegenwart. Auf Zuckerlösungen bleibt aber das Mycel farblos. Eine

große Auswahl interessanter Beobachtungen über die Variation der Farb-

stoffbildung unter dem Einflüsse äußerer Faktoren bieten die Arbeiten

von MlLBURN '^) über Hypocrea rufa und von Bessey*) über Fusariumarten.

Der auffallende rote Farbstoff des Monascus purpureus, welcher als

,,Ang-Khak" in Ostasien zum Färben von Eßwaaren und Getränken

verwendet wird, wurde untersucht von Prinsen Geerligs, Vorder-
mann und BooRSMA^). Das Pigment ist in Chloroform, Alkohol, Äther
löslich. Nach BooRSMA kann man eine in Soda lösliche Fraktion:

a-Oryzaerubin von einem in Soda unlöslichen ^-Orj'zaerubin abtrenneD.

Daß es sich um Anthrachinonderivate handelt, wie Prinsen Geerligs
annahm, erscheint mir nicht recht wahrscheinlich.

Der dunkle Conidienfarbstoff des Aspergillus niger, das ,,Asper-
gillin'*, ist nach den Untersuchungen von Linossier ") in Ammoniak-
wasser und anderen Alkalien mit rotbrauner Farbe löslich; diese Lö-

sungen sind leicht o.xydabel. Auch Alkohol löst das Pigment. Die

Asche des Aspergillins soll eisenhaltig sein. Linossier schreibt diesem

Pigment eine Rolle bei der Atmung zu. Phipsons ') Meinung, daß der

Farbstoff der Palmella cruenta mit Aspergillin identisch sei, ist gewiß
nicht zutreffend.

Der die Rinde des Mutterkornsklerotiums violettbraun tingierende

Farbstoff wurde bereits von Vauqüelin^) untersucht. Das Sklerery thrin
färbt die Membranen der Rindenhyphen, ist in Alkohol, auch in Alkalien

mit rotvioletter Farbe löslich und durch Erdalkalien fällbar [Draggen-
DORFF und Podwyssotzky")]. Seine Reaktionen und sein Spektrum
wurden durch Palm i^) und TichomirowI^ näher studiert. Ein Derivat

des Sklererythrins soll Draggendorffs ,,Sklerojodin" sein, welches ge-

meinsam mit dem Hauptpigment gefunden wird und in KOH oder H2SO4
mit jodähnlicher Farbe löslich ist.

Die bei Pilzen weit verbreiteten anderen violetten Farbstoffe dürfton

sich den erwähnten wohl anreihen. Auch die braunen bis schwarzen

Färbungen vieler Askomyceten und Pilzsporen stehen damit vielleicht

in Beziehungen; doch fehlen einschlägige Untersuchungen. In früherer

Zeit setzte man sie in Verbindung mit Huminstoffen [Braconnot, IjU-

1) Th. Milbürn, Centr. Bakt. (II), Bd. XIII, p. 269 (1904). - 2) C. Wkh-
MER, Centr. Bakt. (II), Bd. VI, p. 3G2 (1900). — 3) Vuillemin, Centr. Bakt. (II),

Bd. VIII, p. 411 (1902,; Coinpt. rend., Tome CXXXIV, p. 36ö (1902). — 4) E.

A. Bessey, Flora, Bd. XCIII, p. 301 (1904). — 6) H. C. Prinsen Geerligs,
Chemik.-Ztg., Bd. XIX, p. 1311 (1895); Boorsma, Chem. Centn, 180G, Bd. I,

p. 1180; Wehmer, Centr. Bakt. (II), Bd. III, p. 105 (1897). — 6) G. Linossier,
Compt. rend., Tome CXII, p. 489, 807 (1891). — 7) Phipson, Compt. rend., Tome
CXII, p. 666 (1891). — 8) Yavqvfaas, Ann. de chim. phy.s. (2), Tome III, p. 337
(1816). — 9) Draggendorff u. Podwyssotzky, Arch. exp. Path., Bd. VI, p. 163

(1876). — 10) R. Palm, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXII, p. 319 (1883). —
11) TiCHOMiRow, Pharm. Zeit-schr. f. Rußl., 1885, p. 241.
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CAS ^)]. L)eii ,,scliwar5'.en" Apothecionfai-bstofi' einer Reihe von Flechtea
hat Bachmann -) untersucht; es handelt sich hier um blaue oder braune
Pi^^niente.

Rote Pil/farbstoffe kennt man iu großer Zahl. Eine Reihe von
iliuen, wie A. Weiss ^) für Russula-Pigmente zeigte, besitzen in alkoholi-

scher Lösung schöne Fluoreszenz, desgleichen das vouReinke"^) aus Peni-

ciUiopsis clavariiformis dargestellte kj-istallisierbare My koporph yrin, so-

wie das von PhipsQN'') von Agaricus ruber angegebene Ruber in. Myko-
porphyrin fluoresziert schön orangefarben, das Ruberin blau. Diese .Stoffe

sind weiter chemisch nicht erforscht. Pjbensowenig auch das rote Pigment
des Fliegenpilzes, mit welchem sich Schröter, Weiss und Gkiffiths*")

näher befaßten. Griffiths gab dem Aman it in die Formel CigliigO^; es

ist unlöslich in Wasser, löslich (mit grüner Fluoreszenz) in Alkohol.

Särire oder Alkalien rufen in den Lösungen keine Farbenäuderuni: her-

vor. Nach Griffiths wird das Amanitin von einem ätherlöslichen grünen
Farbstoffe C29H.20O10 begleitet.

Das Pigment des Hymeniums von Boletus luridus: Luridussäure
wurde durch Boehm ') isoliert, ebenso die Pantherinussäure, welche

die Färbung des Hutes von Amanita pantheriua bedingt. Die Luridus-

säure wurde aus dem Alkoholextrakte des Pilzes mittelst Bleifällung er-

halten; sie bildet rote in Wasser lösliche Kristalle, ihre Lösung färbt

die Haut gelb und gibt mit Jod eine blaue Reaktion. Bei ihrer Zer-

setzung entsteht Bernsteinsäure. Beide Säu)*en sind sonst einander ähnlich

und dürften Phenolcharakter besitzen. Da die schwach alkalische Lösung
der Luridussäure sich an der Luft blau färbt, so ist die Möglichkeit eines

Zusammenhanges mit der Selbstbläuuug des Pilzes an der Luft nicht

ausgeschlossen. Zu untersuchen sind daher auch die Beziehungen der

Luridussäure zu dem von Bertrand ^) beschriebenen Boletol aus Bol.

cyanescens Bull., luridus Seh., satanas Lenz, welches ebenfalls von seinem

Entdecker durch Bleifällung des Alkoholextraktes aus den Pilzen dar-

gestellt wurde und rote Kristalle bildet.

Eine Reihe von Pilzfarbstoffen seien nur in folgenden kurzen An-
gaben angeführt, da sie weiter nicht genauer untersucht worden sind.

Karminroter Lactariusfarbstoff, der mit Alkali violett wird [Taylor")].

Violetter Farbstoff iu Lactar. deliciosus: BachmannI"). Ein der Polypor-

säure ähnlicher Farbstoff in Lactar. turpis [Harlay ^^)] gibt mit Ammoniak
Violettfärbung. Thelephorsäure, der rote Farbstoff der Thelephoreen

|ZoPF^^)], kristallisiert, ist in Alkohol löslich. Ru.'^sularot (Schröter,

Weiss, Bachmann 1. c.) ist in den Hyphenmembranen abgelagert, löst

sich in Wasser und verdünntem Alkohol mit roter Farbe und blauer

Fluoreszenz; Alkali färbt die Lösungen gelb. Hiervon ist nach Bach-
MANN der rote Farbstoff der Gomphidier verschieden. Bulgariin und

1) H. Braconnot, Ann. chim. phys. (2), Tomo LXIX, p. 434 (1838); H.
Lucas, Lieb. Ann., Bd. XXXVII, p. 90 (1841). — 2) E. Bachmann, Zeitschr.

wißsenech. Mikrosk., Bd. III, p. 216 (1886). — 3) A. Weiss, Wien. Akad. Sitz.-

Ber., Bd. XCI (I), p. 446 (1885). — 4) J. Reinke, Ann. jard. bot. Bnitonzorg,

Tome VI, p. 74 (1886). — 5) Phipson. Chem. Newf,, Vol. LVI, p. 199 (1882). —
6) Schröter, Weiss, 1. c, Griffiths, Conipt. rend., Tome CXXII, p. 1342 (1896);

Tome CXXX, p. 42 (1900). — 7) R. Boehm, Arch. exp. Pathol., Bd. XIX, p. 60
(188.5). - 8) G. Bertrand, Compt. rend., Tome CXXXIII, p. 1233 (1901); Tome
CXXXIV, p. 124 (1902j. - 9) Th. Taylor, Just bot. Jahresber.. 1889, Bd. I,

p. 53. — lOj Bachmann, zit. Ijei Zopf, Die Pilze, 1. c, p. 430. — 11) V. Harlay,
Bull. soc. roycol., 1896, p. 156. — 12) W. Zopf, Bot. Ztg., 1889, p. 69.
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Bulgarcoeruleiu: nach Zopf*) der rote und blaue Bulgariafarbstoff.

Bulgarerythrin ist ein wasserlösliches rotes Pigment. Für eine Reihe
von Pilzfarbstoffen wurde Abstammung vom Anthracen und Anthrachinon
vermutet. So von Bachmann ^) für den an den zinnoberroten Ringen
des Hutstieles von Agaric. armillatus auskristallisierenden Farbstoff; der-

selbe ist in Alkohol und Äther unlöslich und löst sich in Alkalien mit
rotviolett.er Farbe. Den ähnlich bei Paxillus atrotomentosus Btsch. vor-

kommenden Farbstoff erklarte ThöRNER«) für ein Dioxyihinon der Zu-
sammensetzung CnHs04; seine dunkelbraunen Kristalle lösen sich in

Alkohol mit weinroter Farbe; etwas NH;^ bewirkt violetten Farbeu-
umschlag. Bachmann erklärte auch den roten Farbstoff der f^araphysen

von Oladonia coccifera für ein Anthrachinonderivat, desgleichen FritsCH ')

das braune Pigment von Polysaconn pisocarpium. Rh i zopogon säure,
der rote kristallisierende Farbstoff von Rh. rube^cens entspricht nach
Oudemans^; der Formel Ci^HigOg, ist in Alkohol löslich und färbt sich

mit Alkalien violett. Über „Pezizarot" oder Xy lery thrinsäure vergl.

Bachmann 1. c. Xanthotrametin nach Zopf^) der rote kristallisierende

Farbstoff von Trametes cinnabarina. Alkalien färben seine alkoholische

Lösung gelb.

Der ockergelbe bis braune Farbstoff von Eichen bewohnenden Poly-
porusarten ist die Poly porussäure von Stahlschmidt ^). Ihre Quantität
soll in alten Fruchtkörpern angeblich bis 407,, <ier Trockensubstanz des
Pilzes betragen. Die aus kochendem Alkohol erhaltenen Kristalle ent-

sprachen der Formel C9H7O2. Die Salze der Säure sind gut charakterisiert,

die AlkaJisalze lösen sich mit violettroter Farbe. Mit Zinkstaub reduziert

gibt die Polyporussäure Benzol, bei Behandlung mit KOH Benzaldehyd-
genach.

Pol^'porus hispidus führt nach ZOPF^) einen harzartigen gummi-
guttigelben Farbstoff, welcher sich in Alkali mit rotgelber Farbe löst

und eine olivengrüne Eisenreaktion zeigt. Er ist ein Membranfarbstoff.
In der Kalischmelze entstand aus ihm Phloroglacin. Inolomsäure ist

nach ZOPF^) der rotgelbe kristallisierende Farbstoff von Cortinarius

Bulliardii (Pers.). Die methylalkoholische gelb fluoreszierende Lösung gibt

eine olivenbraune Eisenreaktion. Die von Bachmann (1. c.) untersuchten
gelben Pigmente aus den Zellmembranen im Hute von Hygrophorusarten,
Boletus scaber, im Fruchtkörper von Peziza echinospora kennt man nicht

genauer.

Schon von Döbereiner i") und späterhin vielfach untersucht ist der
bekannte grüne Farbstoff, welchen Chlorosplenium aeruginosum in faulem
Holze erzeugt. RoMMiERs^^jXylindein erhielt Liehermann^^j kristallisiert;

es löst sich mit blaugrüner Farbe in Wasser und Alkalien, und wird
in der alkalischen Lösung durch Zucker reduziert. Das Spektrum des

1) W. Zopf, Beitr. z. Physiol. u. Morphol. nied. Org.. Heft 2 (1892), p. 17.

— 2) E. Bachmann, Ber. bot. Ges., Bd. IV, p. 69 (1886). Spektroskop. Untersuch.
V. Pilzfarbetoffen, Prog. d. Gymnas. Plauen, 188b. — 3) W. Thörnrr, Ber. ehem.
Ges., Bd. XI. p. .033 (1878^ Bd. XII, p. 1630 (1879). — 4) R. Fritsch, Arch.
Pharm., 1889, p. 193. — 5) A. C. Oudemäns jun., Reo. trav. chim. Pays-Bas,
Tome ir, p. 155 (1883»; Ber. ehem. Ge.«., Bd. XVI, p. 2768 (J883). — 6) ZoPF.
Bot. Ztg., 1889, p. 85. — 7) C. Stahlschmidt, Lieb. Ann., Bd. CLXXXVII,
p. 177 (1877); Bd. CXCV, p. 365 (1879). — 8) Zopf, Bot. Ztg., 1889, p. .54. —
9) Zopf, Die Pilze, 1. c, p. 420. — 10) Döbereiner, Schweigg. Journ., Bd. IX,
p. 160 (1813). — 11) Rommier, Corapt. rend., Tome LXVI, p. 108. — 12) C
Liebermann, Ber. ehem. Ges., Bd. VII, p. 1102 (1874).
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Farbstoffes ist vom Chlorophyllspektrum verschieden [Prillieux ')]. For-
dos "-; isolierte aus grünfaulem Holze seine in Chloroform lösliche, in

Wasser unlösliche Xylochlorinsäure. GüMBELs „Isoxylinsäure" ^) und
Bleys Xylochlorsäure*) sind Synonyme für das Rohpräparat. Holzbe-

wohneude Pilze färben ihr Substrat mitunter auch blau. Einen solchen

Fall beobachtete Rideal^'j an Abies balsamea und H. v. Schrenk*^) fand

Blaufärbung des Holzes von Pinus ponderosa durch Dendroctonus ponderosae.

Einen spangrünen kristallisierenden Farbstoff enthält, die Helvel-

lacee Leotia lubrica Pers. [Zopf '')]. Über blaue und olivgrüne Flechten-

farbstoffe hat Baohmann^) berichtet.

Anhang: Wenig bekannte pilzltche Stoffwechselprodukte.

Hier seien einige nicht näher bekannte Giftstoffe, Säuren, Harze,

Riechstoffe kui'z angeführt, welche anderweitig nicht eingereiht werden
konnten.

Die Helve Ilasäure von Boehm und KüLz'*), aus Helv. esculenta

isoliert, soll die Giftigkeit frischer Morcheln bedingen. Eine zweibasische

Säure der Zusammensetzung CiaHo^Oj ; wird schon durch kochendes

Wasser leicht zersetzt.

Die Agaricinsäure von Fleury ^^) aus Pyloporus officinalis dar-

gestellt, soll 14— 16 Proz. der Trockensubstanz dieses Pilzes bilden; eine

zweibasische kristallisierbare Säure von der Formel CigHgoOj -j" 1 V2 ^2^
[Jahns, Siedt^er und Winzheimer 1^)], welche bei der Oxydation mit

rauchender HNO,, Bernsteinsäure und Buttersäm-e liefert. Sie löst sich

in kochendem Wasser; beim Erkalten scheiden sich gallertartige Massen
aus, während die darüberstehende Flüssigkeit blau fluoresziert. Adrian
und Tbillat^^) gaben aus dem Lärchenschwamm noch eiue zweite

kristallisiex'bare Substanz von der Zusammensetzung CgyHgoOj; an, welche

keinen sauren Charakter besitzt fj.Pseudoagaricinsäure"). Schmieder ^^j

COOH
teilt der Agaricinsäure die Konstitution Ci4H27(OH)<^p^^-rT-[~ 1 V2H2Ö

2u. Jahns hat aus dem Polyporus officinalis noch ein kristallinisches

„y-Harz" : C],4H2o02, unlöslich in Kalilauge, ein ,,4-Harz" CigH^gO^ von

Säurecharakter, ferner ein rotes Harz abgetrennt. Letzteres soll 30 Proz.

der Pilzsubstan/, ausmachen und lieij sich in ein helleres Harz O^jH^g^s
und ein dunkleres Harz C]5H240| scheiden. Die Harze des Lärchen-

schwammes wurden übrigens schon von Booillon-Lagrange'^) und anderen

älteren Chemikern untersucht.

Die sonst bei Pilzen als „Harzsäuren'' angegebenen Stoffe finden

sich in den Zusammenstellungen Zopfs erwähnt.

1) Prilliefx, Bull. soc. bot., Tome XXIV, p. 167 (1877). - 2) Fordos
<1863). — 3) (Jü&fBRL, Flora 1858. - 4) Bley, Arch. Pharm., 1858. über die

Grünfäule auch Zckal, Österr. bot. Zeitschr. , Bd. XXXVII, p. 41 (1887). —
5) RiDEAL, Chem. News, Vol. LIII, p. 277 (1886). — 6) H. v. Schrknk, U. S.

Department of Agrioult. Bull., No. 36 (1903). — 7) ZoPF, Die Pilze, 1. c, p. 429.

— 8) E. Bachmann, Zeitschr. wiss. Mikrosk., Bd. III, p. 216. — 9) R. Boehm
u. Küi^, Arch. exp. Pathol., Bd. XIX, p. 403 (1885). — lO) E. Jahns, Arch.

Pharm., Bd. CCXXI, p. 260 (1883); P. Siedler u. Winzheimer, Ber. pharm. Ges.,

Bd. XII, p. 64 (1902). — U) Adrian u. Trillat, Compt. rend., Tome CXXXII,
p. 151 (1901); Just bot. Jahresber., 1901, Bd. II, p. 2. — 12) J_ Schmieder, Arch.

Pharm., Bd. CCXXIV, p. 641 (1886). — 13) Bouillon-Lagrange, Aun. de chirn.,

Tome LI, p. 75 (1804). Ältere Literatur bei Tschirch. Die Harze (1900), p. 124.
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Der moschusartii^e Riechstoff von Nectria nioschata, zu welchem

Pilz nach Glück \i das „Selenosporium aquaeductum" und Fusarium

oder Fusispornm moschatura der früheren Autoren zu zählen ist, soll

nach KlTASATO^) in Alkohol löslich sein. Genaueres ist über die Sub-

stanz nicht bekannt.

§ 3.

Flechtenfarbstoffe und Flechtensäuren.

Im Flechtenthallus kommt eine ^roße Zahl merkwürdiger aroma-

tischer Stoffe vor, von denen die meisten Säurecharakter oder Farbstoff-

charakter besitzen. Viele dieser Sub.stanzen sind aus dem Pflanzen-

reiche sonst nicht bekannt. Sie kristallisieren zum großen Teile gut

und auch ihre Konstitution wurde in einer Reihe von Fällen festgestellt.

Um ihr Studium haben sich besondeis Hesse, Paternö und Zopf in

zahlreichen Arbeiten große Verdienste erworben. Die biochemische Be-

deutung der Flechtensäuren und Flechtenfarbstoffe ist jedoch noch gänz-

lich unklar geblieben. Da die Flechtenpilze für sich ähnliche Substanzen

nicht erzeugen, muß man annehmen, daß die reichliche Kohlenstoffver-

sorgung durch die COo-Assimilation der Flechtenalgen irgendwie zur

Produktion dieser meist sehr kohlenstoffreichen Verbindungen führt. Aus
welchen Stoffen sie im Flechtenorgauismus hervorgehen, läßt sich aber

noch nicht angeben. Die Flechtensäuren werden oft als Körnchen an

der Außenfläche der Hyphenmembranen abgelagert, besonders an den

fortwachsenden Rändein des Thallus [Schwarz =^j], oder sie imbibieren

die Membranen der Hyphen selbst, oder mögen in weiteren Fällen zu den

Stoffen des Zellinhaltes gehören. Ihre Menge stellt oft einen beträchtlichen

Anteil der Flechtentrockensubstanz dar. Man hat ver.sucht, diese Stoffe

als Schutzmittel gegen Tierfraß zu deuten, worüber die Ausführungen

von ZoPF'*) und von Stahl ^) zu vergleichen sind. In systematischer

Hinsicht wurde ihre Verwertung als Merkmal zur Charakterisierung von

Arten und Formen versucht, was ZoPF*^) in manchen Fällen gelang;

doch sind gewisse Stoffe in ihrem Vorkommen inkonstant, oder treten

isoliert in bestimmten Varietäten auf.

Die ältere Literatur über die Flechtensäuren findet sich zusammen-

gestellt bei HüSEMANN und Hilger'), sowie bei Zopf^); das bis zum

Jahre 1898 Bekannte findet sich in einer von Hesse 9) gegebenen Über-

sicht. Im nachstehenden seien die Haupttatsachen bezüglich der ein-

zelnen Substanzen in aller Kürze angeführt.

1. Vulpinsäure, der gelbe Farbstoff der Evernia vulpina, schon

1831 entdeckt durch Bebert ^*'), ist auch in einzelnen Formen der Xan-

toria pariotina nachgewiesen [Stein i^)]. Ausbeute aus Evernia 1,5—

4

Proz. Sie ist in Chloroform und CSg leicht löslich, bildet aus Alkohol

schwefelgelbe Kristalle der Formel C^gHi^O^ [Moller und Strecker i^)].

1) H. Glück. Englers bot. Jahrb., Bd. XXXI, p. 495 (1902). — 2) Kita-
SATO, Centn ßakt., Bd. V (1889); Cham. Centr., 1889, Bd. I, p. 524. — 3) F.

Schwarz, Cohn.s Beitr. z. Biol., Bd. III, p. 249 (1880). — 4) Zopf, Biol.

Centr., Bd. XIV, p. 593 (1896). — 5) E. Stahl, Festschr. f. E. Haeckel (1904).

— 6) Zopf, Beihefte bot. Centr., Bd. XIV, p. 95 (1903). - 7) Huskmann u.

HlLGEU, Pflanzenstoffe. — 8) Zopf, Die Pilze, 1890. — 9) O. Hesse, Journ. prakt.

ehem., Bd. LVIII. p. 465 (1898). — 10) Bebekt, Journ. pharm., Vol. XVII,
p. 696 (1831) „Vulpulin". — 11) Stein. Zeitschr. f. Chera., Bd. VIT, p. 97 ; Bd. Vlli,

p. 47. — 12) Möller u. Strecker, Lieb. Ann., Bd. CXIII, p. 56 (1860).
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Mit Alkali «gekocht, liefert sie Kohlensäure, Methylaikohol und die Säure

(JigHi^Og, welche Spiegel^) als Dibenzyiglykolsäure (Oxatolylsäure) be-

stimmte. Entsprechend der Konstitution der Oxatoiylsäure, liefert die

weitere Einwirkung von Barytwasser auf Vulpinsäure Oxalsäure und
a-Toluylsäure neben Methylalkohol. Spiegel teilt auf grund dieser Ver-
hältnisse der Vulpinsäure die Konstitution einer Laktonkarbonsäure

:

C.H5-C-CO

OH-C
!

i

c—

C,;H5 -C—COOCH3
zu. Doch ist nach Volharü -), dem wir eine elegante Synthese der
Vulpinsäure verdanken, für die Stammsäure der Vulpinsäure, die Pulvin-

säure, deren Methylester die Vulpinsäure ist, auch die Formel einer

ungesättigten Glyciddikarbonsäure

:

C«H,-ü-COOH
li

C.

0,H5—0—OOOH
möglich. Vulpinsäure ist ein Protoplasmagift [Kokert ')]. Das „Chryso-
pikrin" aus Xanthoria = nach Stein Vulpinsäure. Zopf'*) fand Vulpin-

säure auch in Calycium chlorinum (2,5— 8,25 Proz.j, C. Steuhammeri
und in der leprösen Form von Cyphelium chrysocephalum Ach. Etwas
Vulpinsäure enthält nach Hesse ^) auch Pannelia perlata von amerika-
nischen Chinarinden. 2. C a 1 1 o p ismin sä ure ist Äthylpulvinsäure

;

wurde durch ZoPF *^) neben Vulpinsäure in Gasparrinia (Physcia) medians
und Callopisma vitellinum Ehrh. und Candelaria concolor (Dicks.) im
Benzolexti-akte in geringer Menge gefunden; auch in Gyalolechia aurella

Hffm. 3. Propy Ipul vinsä u r e findet sich nach Zopf*') vielleicht im
Thallus von Lecanora epanora. 4. Calycin, ein von Hesse') in Ca-
lycium chrysocephalum entdeckter, später durch Hesse '*) und Zopf ^)

in vielen der obenerwähnten und anderen Flechten aufgefundener Stoff

ist ein Säureanhydrid der Zusammenset:uing CisHigOr, : mit Alkali ge-

kocht, gibt es zunächst die zugehörige Calyciusäure, sodann zerfällt es

in Oxalsäure und a-Toluylsäure. Es ist isomer mit Pulvinsäure und

1) A. 8PIEGK]., Her. ehem. Ges., Bd XIII, p. 1629 (1880); ibid., p. 2219;
Ikl. CIV, p. 873, 1086; Bd XV, p. 1.Ö46 il882); Lieb. Ann., Bd. CCXIX, p. 1

(188:^). — 2) VoLHAiii), Lieb. Ann., Bd. CCLXXXII, p. 1 (1894). — 3) Kobert,
Sitz.-Bor. Dorpater Naturforsch.-Ges., 1892, p. IKl. — 4) Zopf, Lieb. Ann., Bd.
COLXXXIV, p. 120 (1895). — 5) O. Hesse, Lieb. Ann.. Bd. CCLXXXIV, |). 173
(189.5). - 6) Zoi'F, Lieb. Ann., COLXXXIV, p. 107 (1894): Bd. CCXCVII, p. 271
(1897). — 7) Hesse, Ber. ehem. Ges., Bd. XIII. p. 1816 (1880). — 8) Hesse.
Journ. prakt. Chem., 1900. p. 321. Über Calvcin vorkommen noch Zopf, Bcitr. i.

Morph, u. Phys. niod. Org., Bd. I, p. 41 (1892); Bachmann, Flora 1887, p. 291.
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steht mit dieser j^ewiß in Beziehungen. Calycin in Cliloiofoi i.i «relöst yibt,

mit KOH Rotfürbung [Zopk'VJ. 5. Rh i zoi-arpsäur »- ii^ 1-jno/. Aus-

beiue in zitronengelben Kristallen aus Rliizocarpon geographicum durch

Zopf''') erhalten, aber auch in einigen anderen Flerhteu nachgewiesen,

entspricht nach Zopf der Formel 0,.,H,o03, nach Hkssk 0^,sH22O7 ; sie

gibt mit Baryt gekocht Äthylpulvinsäure, deren Rei^orcylverbindung sie

sein Holl. Ein Begleitstoff ist naclj Hksse^) die Rh i zo car p i n s äu r e
,

ein partielles VerHeifungsprodukt der Rhizocarpsäure Crjf^HotjOi,. HE89K
half die Rhizocarpsäure für Äthyldipulvinsäure. 6. D i p u 1 v i n sftu re

(;.„;H.,.,09 wies Hesse'*) in Candellaria concolor nach. Zwei weitere

gelbe Flechtenfarbstoffe scheinen ebenfalls in den Kreis der Derivate

dei' Dibenzylglykolsäure zu gehören. 7. Pi nast rinsäure Cj^Hj^Oß, welche

nach Hesse ^) der Monomethylester der Oxypulvinsäure CjgHigOy ist:

aH,-C—COOH

li

CgH,—C—COOCH,

uml mit Baiyi l)eliandelt, Oxypulvinsäure liefert. Nach Kobert^) ein

Giftsioi'f. Beobachtet in Evernia pinastri und juniperina; ist identisch

mit Hesses ChrA'socetrarsÄure. 8. Cetra p in sä ure C,7Hic,0- • OCH^
begleitet die Pinastrinsäure in Ev. pinastri [Hesse";]. 9. Ooniocyb-
säure ist nach Zopf'-^I ein der Coniocybe furfuracea eigentümliclies

Pigment.

10. Usninsänre, 1844 gleichzeitig durch Rochleder und Heldt*»),

und durch Knop") entdeckt, ist einer der verbreitetsten Flechtenstoffe;

sie kommt vor in vielen Alten von Usnea, (!'ladonia, in Psoroma crassum

Ach., Rhizocarpon, Haemotomma ventosum, Biatora lucida Ach., Rama-
lina calycaris, Everuia prunastri, Imbricaria saxatilis. Aus Usnea bar-

bafa erhielt Sai-kowski i") 2—3 Proz. Ausbeute. Paternö") gewann
Usninsäure aus Zenra sordida, Lecanoia atra und Cladonia rangiformis

Holfm. Zopf *'^) gab die Säure auch von Ramalina farinacea (L.), poly-

minr))ha (Ach.), sowie von Parmelia conspersa Ach. und Placodium gyp-
sacenm fSm.) und chrysoleucum (Sm.) an. Die Usninsäure, hellgelbe

Ki-iställcjien der Zusammensetzung CigHjcO^. unlöslich in Wasser, leicht

1) Zoi'i'. Zeithchr. wis.s. Mikrosk., Bd. XI. p. 495 (1895). — 2) Zoit, Beitrage,

Bd. V, p. If) (189.')); Lieb. Ann , Bd. CCLXXXIV, p. 107 (1895). Feiner über Rhizo-

karpsäuro: HrSsk, Bor. choni. Ges., Bd XXXI, p. (563 (1898); .Toiuii. prakt. Chem.,

1900, ]>. :52J. — 3) Hkssk, .lourn. prakt. Chem.. IM. LVIII, p. 4(3.') (1898). — 4) Hkhhe,
Ber. chem. (Jcs., B<1. XXX, p 1983 (1897); Jouin. prakt. Cheiu.. Bd. LVII, p. 409

(1898). - 5) Hkssk, Joiun. prakt. Chem., Bd. LVII, p. 232 (1898); Zopf, Beiträge,

Bd. L p. 41 (1892); Lieb. Ann., Bd. CCLXXXIV, p. 1(^7 (189.')); Hkssk, Lieb.

Ann., Bd. CCLXXXIV, p. 1.17 (1894). - 6) Kobkrt. Sitz.-Bcr. Dorpater Natiir-

forsch.-Cies., 1892, p. 1."j7. — 7) Hkssk, Ber. chem. Ces., Bd. XXX, p. 3.17 (1S97).

- 8) RofHl.KDKK u. Hklot, Lielt. Aim.. Bd. XLVIII, p. 9 -1841). — 9) \V. Knop,
Lii-b. Ann, Bd. XLIX, p. 1(J3 0844). — lOi Sai.kowski, Ber. chem. Ge^., Bd. VlIL
p. 14.1!) il8il). llber Darstellung von Usninsänre .nuch Stkn'hoi'SK, Lieh. Ann.,

Bd. LXVlli, p. 97, 101; HK.SSK, il.ifl.. Bd. CXVIII, p. 313: IM. CCII, p. 280.

Ul I'ATERNd, Bor. chcMi, Ges., Bd. IX. p. :}4.1 (ls7()); Bd. .\I, |. 1839 (1878);

Bd. XV. p. 2240 (1882). - 12) Zopf, Li.-i,. .Am... Bd. <'CX(;Vn. p. 271 (1«97);

Bd. CCCVI. p. 282 (lS99i.
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löslich in warmem Äther, kommt, wie WiDMANN ^) nachwies, in zwei
optisch aktiven Modifikationen und als inaktive Usninsäure vor. Dextro-
und Lävousninsäure zeigen quantitative Unterschiede in ihrem Vor-
kommen bei verschiedenen Flechten. Usninsäure gibt beim Erhitzen
die zweibasische Decarbousninsäure CiyHisO,;, welche dem Decar-
bousnein von PaternÖ, Hesse und Zopf^) entspricht. Mit Kalium-
permanganat oxydiert, liefert sie zunächst Usnonsäure CjgHi^jOg, und
zerfällt sodann in COg, Essigsäure und Oxalsäure. Da Widmann bei
Behandlung von Usninsäure mit 50 Proz. KOH Aceton erhielt, hält er

sie für ein Derivat der Acetessigsäure von der Form:

/CO-0
CH3—CO—C< I

\C C = C—CH-CgHii

CO COOK
Decarbousninsäure wäre:

CO
I I

CH3—CO—CH = C—C :

I I

OH COOH
Auch das ßadikal CgH^ dürfte rein aliphatisch sein; vielleicht ist es

von der Struktur: —CHg—CH = CH -CH = CH—CH == CH—CH3.
Altere Angaben hatten die Usninsäure als eine aromatische Säure auf-

gefaßt ^).

11. Barbatinsäure, eine in Usnea barbata von Stenhouse und
Groves*) beobachtete Säure liefert hingegen beim Abbau /5-Orcin. Hesse ^)

ändert die frühere Formel der Barbatinsäure CJ9H20O7 um in C2.2H240g.

Barbatinsäure wurde auch aus Cladonia rangiferina gewonnen. Nach
ZOPF^) ist aber Hesses Barbatinsäure von der Substanz, die Stenhouse
und Groves untersuchten, verschieden. 12. Usnetinsäure von Hesse ^)

erklärten Stenhoüse und Groves mit Barbatinsäure identisch, während
ZOPF^) angibt, daß mit Hesses Usnetinsäure die Stereocaulsäure aus
Stereocaulon alpinum und Lepra chlorina identisch ist. 13. Evern-
säure C^-j'H.i^O.j , in Evernia prunastri von Stenhouse*) gefunden, ist

mit Usnetinsäure nach Hesse ^^) genetisch zusammenhängend, indem Us-
netinsäure eine Dimethylevernsäure darstellt. Evernsäure ist auch mit
der Orsellinsäure verwandt. Bei der trockenen Destillation gibt sie ein

Sublimat von Orcin. Beim Kochen mit Alkali gibt sie Orcin, COg und
die der Orsellinsäure homologe Everninsäure C3H10O4. 14. Carbonus-

1) O. Widmann, Lieb. Ann., Bd. CCCX, p. 230. 365 (1899); Bd. CCCXXIV.
p. 139 (1902). Auch Salkowski, ibid., p. 314, p. 97 (1901); Smits, Lieb. Ann.,
Bd. CCCXXV, p. 339 (1903); E. PaternÖ, Gazz. chini. ital.. Vol. XXX (II), p. 97
(1900). — 2) PaternÖ, Gazz. chim. ital., Vol. XII, p. 234; Hesse, Lieb. Ann., Bd.
CCLXXXIV, p. 165 (1895); Zopf, ibid., Bd. CCLXXXVIII, p. 52 (1895). —
3) Vgl. Salkowski, 1. c. Hingegen O. Hesse, Ber. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 357
(1897). — 4) J. Stenhouse u. Groves, Lieb. Ann., Bd. CCIII, p. 285 (1880);
Ber. ehem. Ges., Bd. XIV, p. 1719 (1881). — 5) Hesse, Journ. prakt. Chem.,
Bd. LVII, p. 232 (1898). — 6) Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCXCVII, p. 271 (1897).
Mikrochemie der Barbatinsäure: F. Schulte, Beih. bot. Centr., Bd. XVIII (2), p. 13
(1904). — 7) Hesse, Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 1324 (1877). — 8) Zopf, Lieb.
Ann., Bd. CCLXXXVIII, p. 38 (1895); Hesse, Journ. prakt. Chem., Bd. LXII.
p. 430 (1900); Bd. LXIV, p. 110, 321 (1900). — 9) Stenhouse, Lieb. Ann., Bd.
LXVIII, p. 83. — 10) Hesse, Journ. prakt. Chem.. Bd. LVII, p. 232 (1898).
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ninsäure Ci^Hj^üy, von Hessk ') in I'snea von Chinarinden beobachtet,

bildet vielleicht, mit Barytwasser behandelt. Everninsäure. Ist nach
Hesses 'j neuen Angaben nur d-Usninsäure. 15. Barbatin C9H14O
[Hesse =*)] und 16. Usnarsäure (':i,»H,_,0i5 in der javanischen Usnea
plicata (L.) neben 17. Plicat säure C'giH'^.jOy von Hesse ^) isoliert, sind

nicht genauer erforscht, ebenso 18. Üsnarin. 19. Atranor säure
C,9H,3Üg wurde als Begleiter der Usninsäure von PaternÖ und Ogi.ialorO"')

in Lecanora atra entdeckt, später auch iu Stereocaulon vesuvianum und
Cladonia rangiformis gefunden. Zopf'') bewies, daß die Atranorsäure
ein äußerst verbreiteter Flechtenstoff ist. Enthält der Flechtenthallus

viel Atranorsäure, so färbt er sich mit KOH gelb. Das „Parmelin"
Hesses S ist mit Atranorsäure identisch. Hesse') nennt neuerdings die

Atranorsäure „Atranorin"; sie ist der Methylester einer Säure CjgHiyOg
(Atranorinsäure). Atranorsäure ist nach Hesse der Methylester einer

Laktonsäure, deien Laktoubildung bei der Einwirkung von Alkoholen
unter gleichzeitiger Spaltung der Substanz in /jf-Orcmkarbonsäuremeth}-!-

ester (Physcianin) und Hämatommsäureester aufgehoben wird.

Atranorsäure (Atranorinj: Atranorinsäure:

CßHiCHgla—0H--0—COO.CH3 C„H. (CHg),—OH—0--COOH
i

"

I

CHj CHa
I I

I
I

CHg/^^, CH,/'^I
OH '0 OH'^ yOH

CO ' COOH
Hämatommsäureäthylester

:

0- |CH2

ohI^ iö

COO-CHa-CH.,
^-Orcinkarbonsäuremethy lester CgH • (CHgIg • OH • OH • COO • CHg

Das von Hesse als Spaltungsprodukt der Atranorsäure erhaltene Physciol

CjH^Og scheint ein Mei hyltrioxybenzol

0H_
CH3; OH

0H~
zu sein. 20. Hämatommsäure, welche aus Atranorsäure durch Erhitzen

1) Hesse, Ber. ehem. Ges., ßd, X, p. 1324 (1877); Lieb. Ann.. Bd. CXXXVIl,
p. 241; Bd. CCLXXXIV, p. 157 (1894). - 2) Hesse. Lieb. Ann., Bd. CCLXXXIV.
D. 157 (1894). — 3) Hesse, Journ. prakt. Chein., Bd. LXII, p. 430 (19(K)). Über
Usnarsäure auch F. Schulte, 1. c. — 4) E. Patern^ u. OciLiALOEO, Ber. ehem.
Ges.. Bd. X, p. TIOO; PaternÖ. ibid.. Bd. XIII, p. 1878 (1880); Bd. XV, p. 2240.
— 5) ZöPF, Lieb. Ann.. Bd. CCLXXXVTII, p. .38 (1895); Bd. CCXCVII, p. 271
(1897), Bd. CCC, p. 322 (1898); Bd. CCCVl. p. 282 (1899). - 6) He!*8E, Lieb.
Ann., Bd. CCLXXXIV, p. 174; Ber. ehem. Ges., Bd. XXX. p. 357 (1897). —
7) Hesse. Ber. ehem. Ges., Bd. XXX. p. 3.j7, 1983 (1897;; .Journ. prakt. Chem.,
Bd. LVII, p. 232 (1898).
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mit Alkohol zuerst von Paternö und Oglialoro erhalten wurde: CiiH^jOs,
ist von ZoPF^) als natürlicher Flechtenstoff angegeben worden, jedoch

vielleicht nur ein Spaltungsprodukt der Atranorsäure. Nach Hesses
Nomenklatur ist sie der Äth^dester einor Säure CjoHgO^ -COOH, welche

die Bezeichnung „Hämatommsäure" zu führen hätte. 21. Ventosar-
säure, nicht genauer bekannt, veitnrt in Haematomma ventosum die

vorgenannte Säure [Zopf-)]. 22. Zeorin, von Paterno^) in Zeora
(Lecanora) sordida entdeckt, später jedoch durch ZoPF^) in größerer Ver-
breitung nachgewiesen, soll der Atranorsäure nahestehen; als Formel

wird CjoHs^Oj angegeben. Mir salzsauretn Alkohol gekocht, liefert es

das Zeorinin C52H.34Ü.2. 23. Psoronisäure, neben Usninsäure im Äther-

extrakt von Placodimn (Psoroma) crassnm: C^iHnjOg ist nach ZopF^)
wahrscheinlich ebenfalls mit Atranorsäure verwandt. Sie findet sich

auch in Stereocaulonarten und Rhizocarpon geographicum. Synonym
sind Parellsäure von ScHi'NCK*'), Zeorsäure und Squamarsäure von Zopf.

Die Benennung Parellsäure soll als die älteste den anderen Namen vor-

gezogen werden. 24. Placodin aus Placodium melanaspis, kupferrote

Kristalle, in Alkalien violette Lösungen bildend, ist nach Zopf'') eben-

falls der Atranoi'sänre nahestehend. 25. Atrasäure CioHigO-, aus Le-
canora atra von Paternö*') angegeben 26. Physcianin, von Hesse^)
aus Xanthoria parietina dargestellt, dürfte wohl ebenso wie Physciol

sekundär aus Atranorsäure gebildet sein. Es ist identisch mit dem
„Ceratophyllin" Hesse'") aus Parmelia phj'sodes, sowie mit PaterxÖs
Atrarsäure. Physcianin ist der Metbylester der /5-Orcinkarbonsäure:

(CHal^-CeH.fOHj'.-COOCHa oder CgHHO.'.COOCHa und sehr ähnlich seinem

niederen Houiologon, dem Orsellinsäuremethylester. 27. Divaricat-
säure C22H.^,;0- oder C.iH.^vjOiiiOCH^) [Hesse i^)] in Evernia divaricata

und anderen Flecliten. 28. Ramalsäure ein Isomeres der Evernsäure aus

Ramaliua pallinaria JHesse'-)] CiyHi^Oy gibt bei Barytbehandlung Orcin

und Everninsäure. Die Isomerie mit Evernsäure dürfte auf verschiedener

Laktonbildung beruhen. Zweifelhaft ist die später nicht mehr wieder-

gefundene Sordida säure CyH,(,04 aus Lecanoi'a sordida var. rugosa

[Hesse*^)], 29. Thiophan.säure Cp^H^Oig -f- aq. aus Lecanora sordida

var. Swartzii; isomer mit Mellithsäure [HESSE '^)j. 30. Lecasterin-
säure C1QH20O4, mit ihrem Anhydrid, in derselben Flechte vorkommend
[Hesse'*)]. 31. Caperatsäure C^-^H^gOg, mit Usninsäure in Parmelia

caperata [Hesse ^5)], daneben Caperin und Caperidin C24H4(,0.2 und die

1) Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCLXXXVIII, p. oS (189.'3); ßd. CCXCVIl, p. 271

(1897); Bd. OCCXIII, p. 317 (1900). — 2) Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCXCV, p. 222
(1896). — 3) Patern?), Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 34.5, 1382 (1876). — 4) Zopf,
Lieb. Ann., Bd. CCLXXXIV, p. 107 (189.01; Bd. CCLXXXVIIL p. 38 (1895);

Bd. CCXCVIl, \). 271 (1897); Hesse, Jouni. prakt. Chcin., Bd. LVIII, p. 465

(1898). - 5) ZoFF, Lieb. Ann., Bd. CCLXXXVIII, p. 38 (189.3). Entdeckt von

Spica, Ber. ehem. Ges., Bd. XVI, p. 427 (1883). — 6) Schunck, Lit^b. Ann.,

Bd. LIV, p. 274: Hesse, Ber. ehem. Ges., Bd. XXX. p. 357 (1897); Journ. prakt.

ehem., Bd. LVIII, p. 465 (1898). — 7) Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCLXXXVIII,
p. 38 (18951. - - 8) Paternu, Bor. ehem. Ges., Bd. IX, p. 345 (1876). — 9) Hesse,
Lieb. Ann., Bd. CCLXXXIV, p. 188 (1895); Journ. prakt. Chem., Bd. LVII, p 409

(1898); Bor. chem. Ges., Bd. XXX, p. 357 (1897). — 10) Hesse, Lieb. Ann.,

Bd. CXIX, p. 36.5. — H) Hesse, Ber. chem. Ges., Bd. XXX, p. 357 (1897);

Zopf, Lieb. Ann., Iki CCXCVIL p. 271 (!897); Bd. CCC, p. 322 (1898). —
12) Hesse, Ber. c-hem. Ges., Bd. XXX, p. 357 (1897); Journ. praki, Chem., Bd.

LVII, p. 232 (bS9S). — 13) Hesse, .Tourn. prakt. Chem., Bd. LVIII, p. 1()5 (1898).

— 14) Hi:sse, Ber. chem. (ie.s., Bd. XXX, p. 357; Journ. prakt. Chem.. Bd. LVIII.
p. 465 (1898). 15i HßSSE, Journ. prakt. (Jhem., Bd. LVII. p. 409 (1898); Bor.

chem. Ges., Bd. XXX, p. 357, 1983; Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCCVI, p. 282 (1899).
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zweibasische Caprarsäure C^^HogO,.^. Gerlings Physodii) durfte luidi

Hksse ein Gemenge von Caprarsäure und Atranorsäure gewesen sein.

32. Nepliromin in Nepliromium lusitanicum, nach Hesse'-) wahrschein-

lich C15H9O5 -OCHy, ockerfarbene Nadeln, die sich in Alkalien mit blut-

roter Farbe lösen; dürfte zum Physcion sich ähnlich verhalten, wie

Emodin zur Chrysophansäure. Emodin kommt nicht wie Bachmann -^i

angab, in Nephromium vor. Ein Begleitstoff ist das Nephrin CgoH.jg -f-H^^N
ein Diterpenderivat. 33. Umbilicarsäure aus Gyrophoraarten : Zopf,

Hesse''), istOgr.HgoO,,). ;54. Sordidin in Lecanoi-a sordida durch Paterno-^)

entdeckt, ist Oi^HioO^ o5. Physcinsäure gelbe Nadeln aus Xanthoria

parietina: Paterno**'. 36. Rangiformsäure in Cladonia rangifoniiis

mii Atranorsäure [Paternö -')] ist nach Hesse ') GooHssOs • OCH3. 37. Thain-
nolsäure in der Rinde von Thamnolia vermicularis [ZoPF**)] ist nach

Hesse") C,^yH^f^O^^, gibt mit Ammoniak tiefgelbe l^ösung. 38. Lobar-
säure aus Parmelia omphalodes (L.) [Knop'")], von manchen für uni-eine

Usnetinsäure gehalten, ist nach Hesse") eine besondere Fiechtensäure:

Formel nach Zopf'^) O.^jH^.jOg. SU. Phy sodalsäure und Physodalin
gab Zopf '2) von Pannelia physodes und pertiisa an. 40. Rhizousäure
C',,,H2o07 in Rhizocarpon geogiaphicum [Hesse '•^»j: zerfälll mit Baryt be-

handelt in Kohlensäure, /5-Orcin und die der Evernin>äure hmnologe

Rhizoninsäure Ci^HigO^. Rhizoninsäure ist isomer mit dem Physcianin

und ist Methyl ß- Orcinkarbonsäure (CH.^ K^ • C«H • (OH ) (OCH3) • OüOH.
41. Gyrophorsäure, ein Isomeres dej- folgenden (Lecanorjsäure aus

Umbibcaria pustulata und einigen anderen Flechten, ist neueren Arbeiten

von Hesse'*) zufolge nicht mit Lecanorsäure identisch, wie früher au-

gegeben wurde.

42. Lecanorsäure, aus verschiedenen Arten von Roccella, Le-

canora, Variolaria und anderen Flechten bekannt, auch identisch mit

Zoi'Fs Parmeliasäure *•''), wurde schon 1842 durch Schi:ncic'^) dargestellt.

Lecanorsäure C,yPIj^07 -}-H.,0, schwer in Wasser lösliche farblose Kristalle,

die man aus der Flechte durch Extraktion mit Kalkmilch oder mit Äther

gewinnen kann, gibt bei der trockenen Destillation Orciu. Mit Wasser
gekocht, liefert sie Orsellinsäure C^jH^O^, bei längerem Kochen Oi'cin

und (0^.: Alkalien und Säuren spalten in derselben Weise. Das Re-

if Gerungs, Arch. Pharm., Bd. CXXXVII, p. 1. - 2) Hesse, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXX, p. 1983 (1897): .Tourn. prakt. Chcin., Bd. LVIl, p. 4(»9 (1898). —
3) Bachmaxn, Ber. ehem. (ies.. Bd. V, p. 192. — 4) Zot'F, Lieb. Ann., Bd OC'C,

p. 322 (1898); Hesse. Journ. prakt. Chem.. fJd. LVIII, p. 4(jö (1898). — 5» E.

Paternö, Ber. chem. Ges., Bd. IX, p. 345 (187()); Bd. X, p. 1382; Paternö u.

Crosa, Chem. Centr., 189ö, Bd. L p. .^7. — 6) Paternö, Ber. chem. Ges., Bd. X\',

p. 224U (1882). — 7) He,ssk, Journ. prakt. Chem., Bd. I.VII, p. 232 (1S98).

8) Zopf, Hechvigia, Bd. XXXH, p. 6G (1892). — 9) Hesse, Journ. prakt. Chem.,
Bd. LVin. p. 46.') (1898): Bd. LXIL p. 430 (1900). — 10) Kxop, Chem. Centr..

1872, p. 172. - 11) Hesse, Jr.nrn. prakt. Chem.. B<1. LXIV, p. 110 (1901). --

12i Zopf, Lieb. Ann., Bd. (VC. p. 322 |1898). 13) Hesse, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXXI, p. «63; .lüurn. prakl. Chem.. Bd. LVIII. p. 4G.') (1898). — 14) Hesse,
Journ. prakt. Chem., Bd. LVIII, p. 4ßr>; Bd. LXII, p. 430 (19(i0); Zopf, Lieb.

Ann., Bd Ci'C, p. 322 (189Si; Stenhoise, Lieb. Aiui., Bd. LXX, p. 218: Zopf,
Lieb. Ann., Bd. CCCXIII, p. 317 (1900i. — 15» Zopf. Lieb. Ann., Bd. CCXCV.
p. 278 (1897). — 16) Schunck, Lieb. Ann., Bd. XLI, p. 157; Bd. LIV, p. 261 :

Bd. LXI. p. 72 (1847); Journ. prakt. Chem., Bd. XLIV, p. 18 (1849). Vgl. über
Roccellrt.<toffe weiter: RoBiiiUET, Ann. chim. phv.s. (2), Tome XLII, p. 236 (1829);

Tome LVni, p. 320 (1835); Fr. Heeren, Schweigg. Journ., Bd. LIX, p. 313,

479(1830); Stenhouse. Lieb. Ann., Bd. LXVIII, p-öf) (1848); Laurent u. Ger-
hardt, Compt. rend., Tome XXVII. p. 164 (1S48); Ann. chim. phy.-. (3), Tome
XXIV. p. 3IÖ (1848).
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aktiouHgemisL'h mit Ammoniak behandelt färbt sich infolge der Bildung

von Orcein auss Orcin rot:

Orcin: C^H^Oa+ NH3 -f 30 = CjH-NOg (Orcein)+ 2 HgO.

Nach Liebermann ^) wird aber ein Gemenge von zwei Farbstoffen:

Cj^HigNO^ und Ci4Hi2N2^3 gebildet. Darauf beruht die Bereitung der

Orseille otis lecauorsäurehaltigen Flechten.

Der aus Ochrolecbia tartarea und anderen Flechten bereitete Lak-
mus enthält nach Kane '') als Hauptbestandteil das Azolithmin C7H7NO4.
Der Lakmusfarb8toff ist eine schwache Säure, doch stärker sauer al.%

Phenolphthalein; die nicht dissoziierte Substanz ist in wässeriger Lösung
rötlich gefärbt, die Anionen der Alkalisalze sind blau, worauf die be-

kannte Anwendung als Lidikator beruht. Mitchell^) fand auch Orcein

im Lakmus, nicht aber das von Wartha*) als Bestandteil des käuf-

lichen Lakmus angegebene Indigotin. Henrich und Meyer -^j haben auf

die Analogien zwischen Lakmusfai^bstoff und Oxydationsprodukten des

Amidoresorcins attfmerksam gemacht. Der von Traue und Hock") durch

Schmelzen von Eesorcin mit Natriumnitrit erhaltene ausgezeichnete In-

dikator „Lakmoid" hat aber mit Lakmus nichts zu tun.

Lecanorsäure gibt eine blutrote Färbung mit Chlorkalk. Mit KOH
und Chloroform erwärmt, zeigen lecanorsäurehaltige Flechtendekokte eine

schöne eosinartige Farbenreaktion: Homofluoresceinprobe [Schwarz^)].

Beim Erhitzen mit Methylalkohol liefert Lecanorsäure COg ,
Orcin und

Orsellinsäuremethylester^J. Nach ihren Zerfallreaktionen und ihren physi-

kalisch-chemischen Konstanten ^st Orsellinsäure 4,6 Dioxy-o-toluylsäure

[Henrich »)]

:

OH,/ ''.OH

'\^,;COOH

CK,
Lecanorsäure selbst dürfte sein:

(OH).3-C6H2(CH3)-CO-0

C6H2.(OH).(CH3).COOH

Wie zuerst Heeren ^'^l fand, kommt die Lecanorsäure in den Roccella-

arten auch als Erythritester vor; die Vei-bindung heißt Erythrin oder

Ery thrinsaure G^qH^^Oiq. Juillard ^^) verdoppelt diese Formel:

C40II44O20. Sie gibt bei der Hydrolyse Orsellinsäure und Pikroerythrin

Ci.2Hi(5 07. Letzteres ist weiter spaltbar in CO2, Orcin und Erythrit.

Hesse ^2^ gibt dem Erythrin die Konstitution:

1) C. Liebermann, Ber. ehem. Ges., Bd. VIII, p. 1469 (1875). — 2) R.

Kane, Lieb. Ann., Bd. XXXIX, p. 25 (1841) ; Ann. chim. phys. (3), Tome II. p. 1.

129 (1841). Über den ähnlichen Farbstoff aus Crozophora tinctoria: N. Joi-v, Ann.

chim. phys. (B), Tome VI, p. 111 (1842). — 3) Mitchell, Arch. Pharm., Bd. CCXII,

p. 364 (1878); Brown, Pharm. Journ. Tr. (4), Tome II, p. 181 (1896). — 4) V.

Wartha, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 217 (1876). — 5) F. Henrich u. Meyer,
Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 25; Henrich u. K. Dorschky, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXXVII, p. 1416 (1904). — 6) M. C. Traub u. C. Hock, Ber. chem. Ges.,

Bd. XVII, p. 2615 (1884). — 7) H. Schwarz, Ber. chem. Ges., Bd. XIII (1880).

— 8) Vgl. Hesse, Journ. prakt. Chem., Bd. LVII, p. 232 (1898). — 9) F. Hen-
rich, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 1406 (1904). — 10) S. Anm. 16. p. 507.

11) P. JuiLLARD, Bull. soc. chim. (3), Tome XXXI, p. 610 (1904). — 12) Hesse,

Journ. prakt. Chem., Bd. LVII, p. 232 (1898). Vgl. auch Stenhouse, Lieb. Ann.,

Bd. LXVIII, p. 72; Hesse, Lieb. Ann., Bd. CXXXIX, p. 22. Ronceray. Bull.

soc. chim. (3), Tome XXXI, p. 1097 (1904); Hesse, Ber. chem. Ges.. Bd. XXXVII,
p. 4693 (1904).
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C^H«'^ Lekanorylervthrit.

\ . CO . CHg . OH . 0—CO . CHsiOH),

Von einer Form der Roccella fuciformis wurde ein Homologes des Ery-

thrins, das Betaerythrin CoiH.joOjo angegeben [Mkn8Chutkin. Lam-
PARTKR

^)J,
dasselbe liefert bei der Hydrolyse nicht Orcin, sondern Beta-

or.'in CgHioO, =-- p-Xylol-Orcin (1,4)(CH3),'. C,;H2 • (3,5)(OH),.

Die von Heeren in Roccella iinctoria neben Erythrin gefundene

Rocce 11 säure Ci7Hg2 04 ist in ihrer Konstitution nicht näher bekannt*).

OxyrocceUsäure CiyHgoOg fand Hesse ^) neben Erythrin in Roccella

Moutagnei, sowie in Pannaria lanuginosa Ach. Ebenso sind Roocellar-
säure und Pikroroccellin wenig bekannte Substanzen. 43. Pa-
tellarsäure aias Urceolaria scruposa L. CjyHjoOjo gibt mit Wasser
gekocht Orcin [WfelGELT^)].

44. Cetrarsäure und Protocetrarsfture, zwei Säuren aus

Cetraria islandica, stehen nach Simon ^) miteinander in nahem Verhält-

nis, indem Cetrarsäure CgoHuOg den Methyläther der Protocetrai'säure

CjgHi^Og darstellt. Hesses Vermutung^), daß Protocetrarsäure eine Ver-

bindung von Cetrarsäure und Pumarsäure sei, hat sich nicht bestätigt.

Cetrarsäure , die nach Zopf '') auch in einigen Cladonien vorkommt,

wurde schon 1836 durch Herberger*) beschrieben. Ihre Konstitution

ist noch nicht aufgeklärt; ihre Eigenschaften hat besonders Simon aus-

führlich bearbeitet. 45. Lichesterinsäure C^gHg^O^, welche in

Cetraria islandica die vorgenannte Säure begleitet [Knop und Schne-
dermann^)] wurde vonHiLOER und Bücher i") und Hesse '') studiert und
besonders durch die Arbeiten von Sinnhold ^-) und Böhme ^^) näher auf-

geklärt. Sie ist wahrscheinlich eine Lactoneäure der Form

C,4H.27 . CK . CH2 • CH2 . CH(COOH) . CO • 0.
1 J

Kochen mit KOH führt sie in eine Oxysäure C14H37 •CH0H(CH2)2 -COOH
über (Lichesterylsäure). Nach Bolley ^*) enthält auch Amanita muscaria

dieselbe Säure. Die Stictinsäure von Schnedermann und Knop ^''), aus

Sticta pulmonacea Ach. ist nach Hesse '*"') identisch mit Pi'otocetrarsäure.

46. Pi kro liehen in säure Ci2H2oOe [Alms ^^)] ausPertusaria oder Vario-

laria amara ist wenig bekannt, ebenso das Variolarin aus V. deal-

1) Menschutkin, Zeitschr. Chem. , Bd. VIII, p. 112; Lamparter, Lieb.

Ann., Bd. CXXXIV, p. 243. — 2) Vgl. Hesse, Lieb. Ann., Bd. CXVII. p. 332.
— 3) Hesse, Jouni. prakt. Chem., Bd. LVII, p. 232; Bd. LXIII, p. 522 (1901).
— 4) Weigelt, Journ. prakt. Chem., Bd. CVI, p. 193 (1869). — 5) O. Simon.
Arch. Pharm.. Bd. CCXL. p. .521 (1902). — 6) Hesse, Journ. prakt. Chem., 1900,

p. 321. — 7) Zopf. Lieb. Ann., Bd. CCC, p. .J22 (1898). — 8) Herberger, Lieb.

Ann., Bd. XXI, p. 137 (1837); Pfaff, Schweigg. Journ., Bd. XLVH, p. 476 (1826);
Weppen, Berzelius' Jahresber., Bd. XIX, p. 551 (1840); G. Schnedermann u.

Knop, Journ. prakt. Cham., Bd. XXXVI, p. J07 (1845); Lieb. Ann., Bd. LV,
p. 144 (184.Ö); Journ. prakt. Chem., Bd. XXXIX, p. 363 (1846). — 9) Schneder-
mann u. Knop, Lieb. Ann., Bd. LIV, p. 149. 159. — 10) A. Hilger u. Bücher,
Ber. chem. Ges., Bd. XXIII, p. 461 (1890). — 11) Hesse, I. c, 1898; Zopf, Lieb.

Ann.. Bd. CCCVI, p. 282 (1899). — 12) H. Sinnhold. Arch. Pharm., Bd. CCXXXVI,
p. 504 (1898). — 13) R. Böhme, ibid.. Bd. CCXLI, p. 1 (1903). — 14) Boli.ey,
Lieb. Ann., Bd. LXXXVI, p. 50. — 15) Schnedermann u. Knop, 1. c, 1846. —
16) Hesse, Journ. prakt. Chem., Bd. LVII, p. 409 (1898). - 17) Alms, Lieb.

Ann., Bd. I, p. 61 (1832); Vogel u. Wüth, Neues Jahrb. Pharm., Bd. VIIL
p. 201; Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCCXIII, p. 317 (1900); Bd. CCOXXI, p. 37 (1902).
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bat.a DC. [Kobiqt7ET ')|. 47. Ikmad oph ilasäure, ein krystallinischer

rotei' Farbstoff der Apotliecien von lern, aeruginosa Scop. [Bachmann -)j

ist nicht näber studiert. 48. Coccellsäure C^yHagO^ in den schar-

lachroten Apothecien von Cladonia coccifera, Tloerkeana und atnaurocraea

[Hesse, Zopf ^)] ist homolog mit Orsellsäure.

49. Physcion von Hesse*) oder Chrysophyscin von Kobert
und Lilienthal ^) ist der färbende Bestandteil der Xanthoria parietina,

einiger Gasparrinia (Squamaria)Arten und einiger anderer Flechten. Es
handelt sich zweifellos um ein x\ntbrachinonderivat: mit Zinkstaub destilliert

gibt es Anrhificen. Hesse erklärte das Physcion für ein Dimeth3dtrioxy-

anthrachinon, Kobert für ein Dimethyldioxyanthrachinon; Hesse gibt

als Formel C^r^lricfO^'OCHp^ an. Alkalien lösen den Farbstoff mit dunkel-

roter Faibe, H2SO4 erzeugt tiefrote Färbung. Chrysophansäure und
Ernodin sind mit Sicherheit bei Flechten bisher nicht nachgewiesen. Das
Ötiet aurin ans Sticta aurea ist nach Zopf") ein Pulvinsäurederivat

und gibt beim Kochen Calycin mid Äthylpiilvinsäure ; übrigens eine

zweifelhafte Substanz. 50. Placodinsäure in Psoroma fulgens [ZoPF'}]

ist vielleicht mit dem Physcion vorwandt, ebenso das FragJlin aus

Sphaerophorus fragilis [ZoPF *)]. 51. Solorinsäure CijH^iOs in Solo-

rina crocea ; löst sich in Alkalien mit violetter Farbe [Zopf^)J,

Die Zahl der Flechtensäuren wächst noch immer mehr heran, doch

erweisen sich viele im Laufe der Zeit als zweifelhaft. Ich begnüge
mich, den bereits augeführten, zum Teil besser bekannten Substanzen

die übrigen von Zopf und Hesse angegebenen Flechtensäuren in alpha-

betischer Folge mit Angabe der Stammpflanzen nur namentlich anzureihen.

Acolsäure n^ben Rhizokarpsäure in Acolium tigillare (Ach.): Hesse *^).

Alectorsäure 0.2gH.>^Oi5 in Alectoria jubata: Hesse *'^). Alectorinsäure

CojHg^Oia aus Usnea barbata var. dasypoga 'Ach.): Hesse ^2). Areolatin

CigHjoO; aus Pertusaria rupestris (D. C), ein indifferenter Stoff: Hesse^^).

Blastenin aus Blastenia arenaria Mass. [Callopisma erythrocarpum (Pers.)]

in Alkalien mit roter Farbe löslich: Hesse''). Bryopogonsäure und die

isomere Isobiyopogonsäure (^2ii^l2i^ii i" Alectoriaarten : Hesse ^*). Oato-

lechin aus Diploicia canesceus (Dicksj : Zopf'"). Cetratasäure C2<,H2404

in Parmelia cetrata: Hesse ^-). Chrysocetrarsäure C^gHj.tOß in Calycium
flavum

: Hesse ^^). Coccinsäure C2|Hi,;()to -}-^2^ ^^ Haematomma cocci-

neum var. abortivum (Hepp) : Hesse ^^). Conspersasäure aus Parmelia

conspersa (Ehrh,): Hesse 12). Confluentin Cg^HgoOm aus Leeidea con-

fluens Fr.: Zopf''). Cuspidatsäure CjgHjoOig -|~ ^2^? aus Ramalina

1) RoBiQUET, Ann. chim. phvs. (2), Tome XLTl, p. 236. — 8) Bachmann,
Zeitscbr. wiss. Mikrosk., Bd. III, p. 218 (1886). — 3) Hesse, Lieb. Ann., Bd.
CCLXXXIV, p. 157 (1894); Journ. prakt. Chem., Bd. LVIII, p. 465; Bd. LXII,
p. 430 (1900); Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCC, p. 322 (1898). — 4) Hesse, Lieb.

Ann., Bd. CCLXXXIV, p. 157, 191 (1894): Journ. prakt. Chem., Bd. LVII, p. 409
(1898); Ber. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 357 (1897). — 5) R. Kobert, Zeitschr.

österr. Apoth.-Ver., 1894, No. 2; Lilienthal, Dissert. Dorpat, 1894. Ältere

Lit. : Herberger, Berzelius' Jahresber., Bd. XV, p. 32 (183H); Thomson, Journ.

prakt. Chem., Bd. XXXllI, p. 210 (1844). — 6) Zopf, Beiträge, Bd. I (1892);

Lieb. Ann., Bd. CCCVI, p. 282 (1899); Hesse, Journ. prakt. Chem., 1900, p. 321.

- 7) Zopf, 1. c, 1892. — 8) Zopf, Lieb. Ann.. Bd. CCC, p. 322 (1898). —
9) W. Zopf, Lieb. Ann. CCLXXXIV, p. 107 (1895). — 10) Hesse, Journ. prakt. Chem..
Bd. LXII, p. 430 (1900). — 11) S. Anra. 6, p. .509. — 12) Hesse, Journ. prakt. Chem.,
Bd. LXVIII, p. 1 (1903). — 13) Hesse, Journ. prakt. Chem., Bd. LVIII, p. 465

(1898). — 14) Hesse, Journ. prakt. Chem., Bd. LXIII, p. 522 (1901). — 15) W.
Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCCXXXVI, p. 46 (1904). — 16) Hesse, Journ. prakt.

Chem., Bd. LXV, p. .527 (1902). — 17) Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCCVI, p. 282

(1899); Bd. CCCXXI, p. 37 (1902).
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cuspidata Nyl.: IIkssk '). Diffusiii aus Platy!>ma diffusun) (Weh.); gibt

Orciu : Zopf-'). Diploicin aus Diploicia oanesceus (Dicks): Zopf-^). Ever-

niol aus Evernia furf'iiracea (Ti.) : Zül'F^) ist vielleicht identisch mit der

Evernursäure CogHjiOs aus derselben Pflanze [Hesse ^)]. Furevernsäure

C2,H..,;('y ans Ev. furfuracoa : Hesse''). Gloinelliferin aus Parnielia glo-

mellifera Nyl., gibt beim Kochen Oroiii : Zopf ^). Glomellsilure aus der-

8ell«en riechto: Zoi'K*'). Imbricarsäiue ans Pannelia locnrncnsis Zopf:

Zopf'*). Lecidsäure C24H.^o^6 ^"'^ Lecidea cineroatra Ach., gemeinsam
mit Tjecidol, einer phenolartigen Substanz [HiossE ^*')j. Ijeiphaemin in

Haeuiatomnia coccineum var. leiphaeinuiii (Ach.): ZOPF^). Lepranthin

C2r,H,,|0,,j uikI liepranthasänre CgoHgoOy in Jjeprantha impolita Körb:
Zopf'*). Lepiarsilure aus Pulveraria chlorina Ach. (Lepra chlorina Stenh.

:

Hesse "^). Leprarin C|j,H,jj09 aus J.epraria latebrarum: Zopf'-); Hesse'').

Latebrid nnd Piilveiin in derselben Flechte: Hesse'"). Ocellatsäure :ius

Pertusaria corallina Arn.: Hesse ^). Olivacein Oj7H2.,Oß -(- HgO und
Olivaceasäure Cj-HisOa • OOH3 • COOH in Pannelia olivacea: Hesse ^).

Olivetorsäure nach Zopf '3) Cj^H^^jO^, nach Hesse •^) C^jHgrtO; ;
gefunden

in Parmelia olivetorura Nyl. und Eveinia lurfuracea {L.) Orbiculatsäure

aus Pertusaria communis (DC.) /?variolosa Wallr. 1. orbicnlata Ach.

CjvH.jgO^: Hesse*'). Orygmaeasäure, ein angebliches Anthracenderivat

:

in Sticta orygmaea : Zopf"). Pannarsäure C.iHgO, -f-
1 '/jHjO, mit Oxy-

roccellsilure in Pannaria lanuginosa Ach.: Hesse ^). Pannarol C^HgOg
in derselben Flechte: Hesse"). Parmelin CnjHjyO; in Parmelia per-

lata von anicrikanisfhen Chinarinden : Hesse '"*). Perlatin C19H14O5 •(OCH3)2
in Parmelia perlata : Hesse ^S). Pertusarsäni-e Oa^H^^jO,; oder C24H380g
in Pertusaria comnninis (DC): Hesse *<>). Pertusariu CgoHrj^Oa in derselben

Flechte von Hesse gefunden, außerdem das Pertnsaren C\;(,Hj,j(, und das

dem Pertusarin ähnliche Pertusaridin. Physol C00H24O5, alkoholartiger

Stoff aus Parmelia physodes: Hesse'"). Physodsäure C20H22O6 in der-

selben Flechte: Hesse '^). Placodiolin aus Placodium chrysoleucum (Sm.):

Zopf-*). Pleopsidsäure neben Ehizokarpsäure in Acarospora chlorophana:
ZopfI*"). Porin C48H;yO,o in Pertusaria glomerata (Ach.): Hesse ^).

Protolichcsterinsäure C,s.H.,.,05 in Cetraria cucullata Bell. (Platysma cu-

cull. Nyl.); gibt beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid Lichesterin-

säiire: Zopf '^) ; Hesse''). Pulverarsäure neben Cocellsäure in Pulveraria

farinosa Ach.: Hesse *°). Eamalinsäure CgoHo^O,-, in Panialina farina-

cea (L.): Hesse '^). Salazinsäure C^oHaiOic, eine von Zopf'**) zuerst in

Stereocaulon salazinum aufgefundene Substanz, welche jedoch bereits in

einer Anzahl Flechten aus den Gattungen Parmelia, Lecidea, Alectoria

gleichfalls aufgefunden ist. Saxatsäure C25H40OJ, in Parmelia saxatilis

var. retiruga Th. Fr.: Hesse''). Sphaerophorin und Sphaerophorsäure
ans Sphaerrtphorus fragilis und corallioides erhalten von Zopf •"). [Squa-

1) S. Anni. 10, p. 510. — 2) S. Aom. 17, p. 510. — 3) S. Anui. 15, p. 510.
— 4) Zoi'F, Lieb. Aun., Bd. CCXCVn, p. 271 (1897). — 5) S. Anm. 14. p. 510.
— - 6) 8 Anm. 12, p. 510. — 7) Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCCVT, p. 282 (1S99). —
8) Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCCXXT, p. '^7 (HHj2). - 9) Zopf, Lieb. Ann., Bd.
CCCXVII, p. HO (1901). — 10) 8. Anm. 13, p. 510. — 11) S. Anm. 15, p. 510.
— 12) Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCXCV, p. 257 (1897); Bd. CCCXril. p. 317 (1900).
— 13) Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCCXIII, p. 317 (1900). — 14) S. Anm. 3, p. 510.
— 15) S. Anm. lö, p. .509.-16) Zopf, Lieb. Ann., Bd. COLXXXfV, p. 107. —
17j Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCCXXIV, p. 39 (1902). ~ 18j Zopf, Lieb. Ann.,
Bd. CCXCV, p. 222 (189Ü); Bd. CCXCVIL p- 271 (1897); Bd. CCC, p. 322 (1898);
Bd. CCCVI, p. 282 (1899); Bd. CCCXVII. p. 110 (190J); Hesse, Journ. prakt.
Chera., Bd. LXIIL p. 522 (1901). — 19) S. Anm. 8, p. 510.
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marsäure aus Placodium gypsaceum (Sm.) ist mit Psoromsäure identisch

Zopf 1)]. SquamatsäureCjgHgoOq aus Cladonia squaiuosa (Hoffm.) : Hesse "•*).

Talebrarsäure aus Lepraria latebrarum Ach.: Hesse^). Thiophaninsäure

aus Pertusaria Wulfenii : ZoPF'^). Umbilicarsäure CjsHggOio in Gyro-

phora poU'phylla (L.), gibt mit Baryt gekocht Orcinsäure und Umbili-

carinsäure Ci7H,h07 : Hesse ^). Uneinatsäure C23H28O9 : Hesse 2). Va-
riolarsäure aus Pertusaria lactea : Zopf '').

Auch sind zu vergleichen die kristallographisch-optischen Angaben
über Plechtensäuren von Kappen '').

Gallertflechten enthalten nach Zopf**) überhaupt keine Flechten"

säuren.

Einundfünfzigstes Kapitel: Gelbe und rote Plianerogamen-
farbstoffe aus der Flavon- und Antbracengruppe.

§ 1-

Pflanzliche Stoffwechselprodukte aus den Gruppen der
Flavon- und Xanthonderivate.

Die Flavon- und Xanthonderivate, welche weit verbreitet im pflanz-

lichen Stoffwechsel entstehen,- repräsentieren eine sehr gut abgegrenzte

Gruppe von Substanzen. Sie haben den Charakter von Farbstoffen^), sind

meist gelb gefärbt; im Pflanzenkörper kommen sie sehr häufig meist als Glu-

koside oder Rhamnoside vor. die im Zellsafte gelöst sich in dem paren-

chymatischen Geweben der Rinden, Blätter, Früchte, auch im Holze
vorfinden; im älteren Holze, dessen Elemente sämtlich abgestorben sind,

imbibieren diese Substanzen die Zellwände und sind leicht extrahierbar.

Die meisten hierhergeliörenden Stoffe haben in ihrer empirischen

Formel 15 C-Atome: in der Kalischmelze pflegen sie, wie schon in den

älteren Untersuchungen von Hlasiwetz festgestellt wurde, Protoka-

techusäure und Phloioglucin zu liefern. Um die Aufklärung der Kon-
stitution dieser interessanten Stoffe hat sich Kostanecki in zahlreichen

Arbeiten die größten Verdienste erworben; auch Perkin verdanken wir

wichtige Aufklärungen auf diesem Gebiete. Die Stanmigruppe der Xan-
thonderivate ist der 0-haltige Ring des 7-Pyron

^ ,CH = CH\^

welches wir als Anhydrid eines Diolefiro-Dioxyketon auffassen können.

Der Pyronring wird im Pflanzenorganismus gar nicht selten formiert;

auch die Chelidonsäure und Mekonsäure sind als Pyronderivate aufzu-

1) Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCXCVII, p. 271 (1897); Bd. CCCXVII, p. 110

(1901). — 2) S. Anm. 10, p. 510. — 3) S. Anm. 12, p. 510. — 4) S- Anm. 15,

p. 510. — 5) S. Anm. 14, p. 510. — 6) S. Anm. 8, p. 511. — 7) H. Kappen,
Zeitschr. f. Kristallograph., Bd. XXXVII, p. 151 (1903). — 8) Zopf, Lieb. Ann.,

Bd. CCCXVIL p. 110 (1901). Weitere P^lechtenstoffe bei O. Hesse, Journ. prakt.

ehem., Bd. LXX, p. 449 (1904); Zopf, Lieb. Ann., Bd. CCCXXXVIII, p. 35 (1904).

— 9) Spektralanalytisches Verhalten. G. Ottenberg, Dissert., Beiu !<J04.
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fa.^son (vergl. p. 440). üie Xantlioii- und Flavonstoffe können alle vom
Plieno-}'-Pyron

O

CO

CH
CH

abgeleitet werden, welches Bloch und Kostanecki») als Chrom on be-

zeichnet haben.

Das Dibenzopyron

:

CO

wird als Xanthon benannt. Steht hingegen der Chromonring mit dem
zweiten Benzolring nur an einer Stelle in Verbindung, so erhalten wil-

den Ring des Flavons oder a-Phenyl-Benzo-y-Pyron

CO _
{ I I!

^--^

Die Xanthonderivate treten in ihrer phyrsiologischen Bedeutung weit

hinter die Flavongruppe zurück. Am besten gekannt ist von ihnen die

Euxanthinsäure, welche im Kuhharne nach Verftitterung von Mango-
blättern auftritt (Püree, Indischgelb des Handels), und eine Gl3'kuron-

säureverbindung des Euxanthons oder 2,8-Dioxyxanthons

r
OH CO

darstellt 2). Welcher in den Mangiferablättern enthaltene Stoff zur Bildung

des Euxanthons im Tierkörper Anlaß gibt, ist völlig unbekannt. Von
jtflanzlichen Stoffwecli^-elprodukten ist das Gentisin, welches schon

Henry und Caventou'') im Rhiznm von Gentiana lutea auffanden, und

mit dem si'h sj)äter besonders Hlasiwetz und Habermaxx *) befaßten,

sicher als Xanthonderivat erkannt. Es gibt in der Kalischmelze Phloro-

gluein, Dioxybenzoesäure oder Gentisinsäure und Essigsäure. Kennedy
und Lloyd ^) fanden das Gentisin auch in der Wurzel von . Frasera

Walteri auf. Gentisin ist aufzufassen als Mel.hyläther des Genti.seins;

CiaHi-O^-OCH.^. Das Gentisein ist aber, wie <iie gelungene Synthese

1) M. IW.ofH u. KosiANECKi, B^r. ehem. Ges., Bd. XXXIII (I), p. 471

(1900). — 2) ÜIhü Püree: ^TF.NHor.sE, Lieb. Ann., Bd. LI, p. 423 (1KI4); Erd-
mann, .Jonrn. priikt. Cbem., Bd. XXXIII, p. 190 (1844); C. Graebk, Lieh. Ann.,

Bd. CCLIV, p. 20.") nN89). — 3) Henry u. CAVExror, Journ. Pharm. (2),

Tonip VII, |.. 17S. 4) JT. Hlasiwetz u. Habermann, Lieb Ann., Bd. CLXXV,
p. t;2; Bd. CLXXX, p. 348 (1876); Ber. ehem. Ge.s., Bd. VII, p. (JÖL' (1874). —
S\ G. \V. Kennedy. Arch. Pharm., Hfl. CCVIII, p. 382 (1870); J. U. Li.oyp,
Amor, journ. Pharm., Vol. LH, p. 71 (1880).

C/aj^ük. Biochemie der Pflaii?:en. Tl. OO
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von KosTANKCKi und Tambor^) gezeigt hat, identisch mit dem 1-, 3-, 7-

Trioxyxanthon

:

CO OH CO OH

Hierher gehört weiter das von Braconnot^) zuerst in der Wurzel
von Datisca cannabina beobachtete Datiscin, welches ein Rhamnosid des

kristallisierbaren Datiscetins ist [Schunck und Marchlewski^)].

C21H24O11 + H2O= CfiHi.Ofi + C.sHi^Oe
Datiscin Rhamnose Datiscetin

Die wahrscheinliche Straktiir des Datiscetins ist:

CO OCH,

OCH,

OH CO OH
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CH-CeHs

CO
wurde von Kostanecki als Flavanon benannt. Vom synthetischen

Flavanon aus wurde ein Oxyderivat des Fiavon:

das PMavonol erhalten, von welchem eine Reihe gelber Pflanzenfarb-

stoffe abstammen 1), Die Flavonfarbstoffe geben mit verschiedenen Mineral-

säuren kristallisierende Säureadditionsprodukte, welche durch Wasser
zerlegbar sind [Perkin und Plate '*)].

Die natürlichen Flavonfarbstoffe sind fast sämtlich Oxj^lavone, und
zwar besonders häufig Teti-aoxyfiavone. Sie geben einen zinnoberroten

Niederschlag mit Phloroglucin und Tolui(ün oder Anilinnitrat und sal-

petriger Säure =*). Alle haben phenolartigen Charakter und reduzieren

ammoniakalische Silberlösung.

Rhamnetin kommt an Rhamnoae oder Isodulcit gebunden in den
Früchten und in der Rinde einer Anzahl von Rharanusarten vor. Das
Methylpentosid selbst wird als Xanthorrhamnin bezeichnet; es ist

das „Rhamnin" der älteren Autoren"*). Die Abspaltung von Zucker
stellte Gellatly^) fest, Berend^) identifizierte die Rhamnose unter den

Spaltungsprodukten. Ch. und G. Tanret^) konstatierten, daß aber außer

Rhamnobe aucli noch d-Galaktose abgespalten wird, und zwar gibt ein

Äqu. Xanthorhamnin 2 Äquivalente Rhamnose und 1 Äqu. Galaktose.

Das an Rhamnetin gebundene Disaccharid (Rhamninose) ist CigHggOn.
In Rhamnus ist, wie Tanret fand, ein auf Xanthorhamnin wirksames

Enzym: Rhamninase vorhanden. Wahrscheiidicb enthält die Rhamnus-
rinde zwei isomere Xanthorhamnine. M. Ward und DuNLOP^) hatten

schon früher ein Xanthorhamnin sj^altendes Enzym (Rhamnase) aus den

Rhamnusfrüchten angegeben. Mit der Lokalisation des Xanthorhamnins
in den Rindenzellen beschäftigte sich Cabannes**). In den Kreuzbeeren

fehlt das Xanthorhamnin nach TscHiRCH '**); das „Cascarin" aus der

nordamerikanischeu Sagradarinde (Rh. Parshiana) [Leprince^^)] ist nach

Phipson*-) mit Xanthorhamnin identisch. Rhamnetin hat die Zusamraen-

1) Vgl. Kostanecki u. W. Szabranski, Ber. ehem. Ge.^., Bd. XXXVII,
p. 2819 (1904). — 2) \. G. Perki.v u. L. Pi.ate, Chem. News, Vol. LXXI, p. 315 (1895).

— 3) V^l. hierzu Weselsky, Her. chem. Ges., Bd. IX, p. 216 (187()). — 4) Fleuey,
Journ. pharm.. Vol. XXVII, p. 666 (1841); Kaxe, Ann. chim. phy.s. (3), Tome VIII,

p. 38U (1843); Bi'cHNER, Lieb. Ann., Bd. LXXXVII, p. 218 (1853) — 5) Gel-
LATLY, Chem. Ceiitr.. 18.58, p. 477. — 61 L. Bekend, Ber. chem. Ges., Bd. XI,

p. 1353 (1878). — 7) Ch. u. G. TAXRi-rr, Compt. rend., Tiiine CXXIX, p. 725

(1899); Bull. 8OC. chim. (3i, Tome XXI. p. 1073 (1899); E. Votocek u. V. Fric,

Cham. Centr., 19(.)0, Bd. II, p. 1180. — 8) Marsh. Ward u. J. Duni.op, Ann. of

Bot., Vol. I, p. 1 (1888). — 9) E. Cauaxxes, Bepert. pharm., Tome LH, No. 3

(1896). - 10) TsCHiRCH, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVIII, p. 460 (1900). —
11) Leprince, Compt. rend., Tome CXV. p. 286 (1892). — 12j T. L. Phipson,
Compt. rend., Tome CXV, p. 474 (1892).

33*
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se-tzuiig CjfjHiaC); und ist als Methylqnercetin aufzufassen [Herzig')].

Es hat wahrscheinlich die Konstitution

:

CO _0H

'\ /'\/"0CH3
^~'

ÖH
Über rhamnetinartige Stoffe in den Sennesblättern haben Tschirch und
HlErK^) berichtet.

Rhamnazin in Form eines noch nicht dargestellten Glykosides in

den Früchten von Rhamn. infectoria, tinctoria, oleoides und anderen vor-

banden (auch ein Enzym, welches auf Rhamnazinglykosid einwirkt, ist

in den Früchten zugegen) ist ein Quercetindimethylester

CO OCH,

Qjj/ \/ \ / ^OH
C,-H,.07= ! ! 1 \ y [Perkin und Geldard'^)!.

OH
Mit alkoholischem Kali behandelt, liefert es seiner Konstitution ent-

sprechend Vanillin und Vanillinsäure.

Rhamnolutin, von Tschirch und Polacco"*) aus den Beeren von

Rhamn. cathartica angegeben, entspricht der Formel CijHj^o^^) ''^^ isomer

mit Luteolin und Fisetin: es ist wohl ein Tetraoxyflavon, doch konnte

die Stellung der OH-Gruppen noch nicht bestimmt werden.

Das Lokain aus der Rinde der chinesischen Rhamn. utilis und
chlorophora, welches das färbende Prinzip des Handelsfarbstoffes „Lokao"
(Grün) ist, ist seiner chemischen Natur nach noch unbekannt. Nach
Kayskrö) ist es ein Glykosid von Säurecharakter (Lokaonsäure) C42H4gOj7,

welches bei der Hydrolyse Traubenzucker („Lokaose") und Lokansäure

^^aeHs.Oai gibt.

Quercetin kommt an Zuckerarten gebunden, aber auch als freie

Substanz außerordentlich verbreitet im Pflanzenreiche vor, und kann zu den

allergewöhnlichsten Befunden bei Pflanzenanal}' sen gerechnet werden. Die

ältesten Befumie beziehen sich auf das Quercetinglykosid der Rinde von

Quercus tinctoria Miqu. [Chevreul, Rochleder")], das Quercitrin, dessen

Spaltung in Zucker und Quercetin RigaüD'j auffand. Wahrscheinlich ist

auch das Aescnlusquercitrin mit dem Eichenquercitrin identisch^); auch das

„Carvin'' aus der Rinde von Carya tomentosa ist nur Quercitrin [Smith-')].

Quer'-itrin enthalten auch die Vitisblätter [Neubauer ^*')]. Der Zucker des

Quercitrin ist Rhamnose. Das Quercetin scheint nicht nur Rhamnoside,
sondern auch Glykoside und Mischglyköside zu bilden. Nach Mandelin ^*)

1) J. Herzig, Monatshefte Chem., Bd. VI, p. 889 (1885); Bd. IX, p. .)48

(188^1 ; Bil. X, p. .561 (1889). — 2) Tschirch u. Hiepe, Arch. Pharm., Bd.

CCXXXVIII, p. 429 (1900). — 3) A. G. Perki.v u. J. Geldakd. .Journ. ehem.
soc, ]S*.)^>, Vol I, p. 49fi; Perkix u. Martin, Proc. ehem. .suc, 1S96— 9*, p. 139.

— 4) TsoiL'RCH u. PoLA( ... Arch. Pharm.. Bd. CCXXXVITI. p. 4i56 (1900;. -

5) Kavsek, Ber. t-hcm. (-Je.-^.. Bd. XVIIl, p. 341, (1885). - 6) Koculei^er,
Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. XXXITI, p. 5(i5 : Bd. LV, p. 46; Boi.lky, Lieb. Ann.,

Bd. XXXVII, p. 101 (1841). — 7) L. Rigaud, Lieb. Ann., Bd. XC, p. 283 (1854).

- 8) Vgl. R. Wachs, Di^sert. Dorpat, 1893; Chem. Centr., 1894, Bd. I. p. ,50. —
9) F. B. Sahth. Amer. journ. pharm., Voi. LI, p. !18 0879). - 10) C. Neu-
JiAUER, Veiöuchsr.., Bd. XVI, p. 427 (1873). — 11) K. Mandelix, Bei-, chem.
Ges., Bd. XVI, p, 1685 (1883).
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ertjibt das Violaquercitrin aus Viola tricolor arveusis bei der Spaltung
gärungsfähigen Zucker. Pkrkin ^) hält das VioJaquercitin Ü\r ein Qnei--

cetin-GIykorhamnosid; es soll identisch sein mit dem Osycitrin aus

Coljjoon (Osyris; corapressnm: O.^^HaoO,;. Das Myrtico lorin C27n...O,,;

aus den BUuti>rn von Eucalyptus macrorhyncha soll nach 8mith '' ein

Quercetin-Galaktoseester sein. Zu den Qnercetinglykosiden zählt auch

das Rutin [Rutinsäure der älteren Autoren: |Roohledkr und Hlasiwk/i'Z,

Weiss ^)] in den Blättern von Rata graveolens, womit nach Schmidt')
der Stoff aus den Capparishlütenknospen völlig identisch ist. Schinck"')

identifizierte auch den Farltstoff der Knospen von Sophora jpponica

(chinesische Gelbbeeren): Foersters*^) „Sophoim" mit Rutin; auch Fago-
pyrum esculentuni führt Rutin. WiscHO'') nahm an, daß das Qu.icetin

aus Rutin nicht mit dem Eichenquercetin identisch sei, sondern nur
isomer; doch handelt es sich nach E. Schmidt und WAL.fAscHKO'') um
dasselbe Glykosid in Capparis, Sophora und Ruta. Das Sojjhormurin

liefert nach Schunck 3 Äqu. Rhamnose neben 1 Äcju. Querceiin, \vähr<-nd

Quercitrin 2 Äqu. Rhamnose auf 1 Äqu. Quercetin ergibt. Quercitnn-
ähnliche Glykoside scheinen sodann bei Ericaceen und Pirolaceoi \ r>r-

Ijreitet zu sein; beschrieben wurde ein .,Aseboquercitrin" aus den Blättern

von Androineda japonica Thunb. JEijkmax^)] ein ähnlicher Stoff an.s den
Blättern v(m Arctostapliylos Uva ursi [Perkin ''^)|, das „Gliimaphiliii"' aus

nordamerikanischen Chiinaphilaarten [Peacock ^^)]. In Calluna vulgaris

fand Pekkix und Newbury'-) Quercetin. DasGlobulariac i trin C27H30O1,;

aus den Blättern von Glob. Alypum ergibt nach R. Tiemann 1^) h>n der

Spaltung 1 Äqu. Glukose. 1 Äqu. Puhamnose auf 1 Äqu. Quei-cetiu. Von
dem Querce tage tili G,-,HjoO^ aus den Blüten von Tagetes parula

[Latour und Magnier de la Source; Perkin '*)] ist die Stellung :'.um

Quercetin noch unsicher. Ein Quercetinglj-kosid scheint vielleicht hier

nicht vorzuliegen.

Freies Quercetin kennt man bereits aus sehr zahlreichen Pflan/.cn :

Rhamnus fFrüchte), Hippophae (Beeren), Rhus Cotinus (Riude) Malus
CRinde), Prunus spinosa [Blüten: Perkin^^jj^ xXesculus (Blätter und
Blüten), Coi-nus (Blüten), Vitis (Blätter), AUium Cepa [Zwiebel : Perkin
und HuMMiCL *^')], Podophyllum, Schwielen der Früchte von Rumex obtu-

sifolia^'^), Polygonum Persicaria [Horst ^'^)], Trifolium repens, Acacia- und
Gambirkatechu, Blüten von Crataegus, Blätter von Myrtus Cheken [Che-

1) Pkrkin, Jouni. ehem. Soc, Vol. LXXI, p. IIHI (1897). — 2) H. G.
iSMiTH, Journ. ehem. Soc, Vol. LXXIII, p. (597 (1898). — 3) Rochledfu u.

Hlasiwktz, Lieb. Ann., B<1. LXXXII. p. 197 (1852); Hd. XCVI, p. 123 (185.^);

Weiss. Hfrzelius' JahrcHbor.. Bd. XXIII, p. 5]^ (1844). — 4| E. Schmidt. Apoth.-
Ztg., 1901. p. .^.57. — 5) E. Schunck. Chem. News, Vol. LVII, p. 00 (1888);

Vol. LXX, p. 30;; (1894); Journ. chem. Soc, \^ol. LXVII, p. ;',0 (1895, I). -
6) P. FoKRSTER, Ber. chem. Ges., Bd. XV, p. 214 (1882). - 7) F. WiscHO, Pharm.
Post, Bd XXIX, p. 3.S3 (1896). -- 8) E. Schmidt u. Wai^iaschko, Apoth.-Ztg..
Bd. XVI, p. 3.Ö7 (1901); Schmidt. Arch. Pharm.. Bd. CCXLII, p. 210 (1904); N.
Wauaschko, ibid., p. 22.'); D. H. Brauns, ibid., p. 547, 5'ji^. 5(31 (1904). — 9) Er.iK-

MAX, Rt'v. trav. chim. Pays-Bas, Tome II. p. 201 (1883). — 10) Pkrkin, Proc.

chem. Soc. 1897/98, No. f93, p. 104: 1900. Bd. XVI, p. 46. — 11) Peacock.
Amcr. journ. pharm., 1892, p. 295. — 12) A. G. Perktn u. F. G. Nkwbury,
Proc. chem. Soc, Vol. XV. p. 179 (1899); Perkin n. L. H. Hduskam., ibid..

Vol. XVI, p. 182 (1900). — 13) R. Tiemaxn, Arch. Pharm., Bd. ÜCXLI. p. 289
(1903). — 14) Latour u. Magnier de i.a Souuce, Bull. soc. chim., Tome XXVIII.
p." 337 (1877); Perkin, Proc chom. Soc, Vol. XVIII, p. 75 (1902). - 15) Perkin
u. Phipps, Proc chem. Soc, Bd. XIX, p. 284 (1903). — 16) Perkin u. Hummel,
Journ. chem. Soc, Vol. LXIX, p. 1295. 15.56 (1890). — 17) A. G. Perkin, Journ.
chem. Soc, Vol. LXXI, p. 1194 (1897). — 18) P. Horst, Ohem.-Ztg., 1901, p. 1055.
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kenitin: Weiss i)], Blätter von Ailanihus [Perkin und Wood 2)] und
andere mehr. Die Sicherstellung der Quercetinformel als C^^il^^QO.j ver-

danken wir Herzig ^). Quercetin hat die typischen Eigenschaften der

pflanzlichen Oxyflavone : ist ein gelbes, in Wasser unlösliches Kristall-

pulver, die Lösungen in Alkalien dunkeln an der Luft nach, Eisen-

chlorid erzeugt gi'üne Färbung, ammoniakalisches AgNOg wird schon in

der Kälte reduziert ; mit alkoholischer KOH gekocht, gibt es Phloro-

glucin und Protokatechusäui*e. Die Konstitutionsformel ist:

OH

./ [KOSTANECKI*)].

OH CO
Auch die Synthese von Quercetin ist bereits geglückt*).

Quercetin-methyläther fanden Perkin und Wood 2) in Taraarix

africana und gallica. In den Blüten von Butea frondosa finden sich

zwei isomere Substanzen, das farblose Butin CjsHjjOg und das

gelbe Butein [Hummel, Perkin''). Butein entspricht wahrscheinlich der

Formel

:

CH C(OH)

OH.C/ NC-OH HC^ NC(OH)

Hc''\/'c • CO • CH = CH . C\ / 'CH

CH CH
während dem vom Flavanon abzuleitenden Butin das Schema

__PH
OH./'V^ \,CH--<^ \0H

'\/\/'cH2
~~

CO
zukommen dürfte. Der glykosidische Farbstoff der Blüten von Grossypium

herbaceum liefert nach Perkin^) das quercetinartige OCH3 -freie Gossy-
petin CißHijOg als Spaltungsprodukt. Näheres ist über diese Stoffe

nicht bekannt.

Isorhamnetin neben Quercetin in den Blüten von Cheiranthus

Cheiri ist nach Perkin und Hummel*) ein dem Rhamnetin isomerer

Quercetinmonomethylester

:

Rhamnetin Isorhamnetin

OH O _0CH3

./~\0H 0H/^\/\ / ^^OH

OH CO OH CO

1) Weiss, Areh. Pharm. (3). Bd. XXVI, p. 615;"). — 2) Perkin u. Wood,
Proc. ehem. Soc., 1897/98, No. 193, p. 104. — 3) Herzig. Monatshefte Cheni.,

Rd. V, p. 72 (1884), Bd. VI, p. 863; Bd. XII. p. 172; Bd. IX, p. 537. 548; Bd.

XIV, p. 39; Bd. XV, p. 683 (1895); Bd. XVI, p. 312; Bd. XVII, p. 421 (1896).

— 4) KosTANECKl. Ber. ehem. Ges., Bd. XXVI, p. 2901 (189S). — 6) Kostanecki,
V. Lampe u. J. Tambor, ibid., Bd. XXXVII, p. 1402 (1904). — 6) Hummel u.

Cavallo, Proc. ehem. Soc. 1894, p. 11; Chem. News, Vol. LXIX, p. 71 (1894);

Hummel u. Perkin, Proc. chem. Soc, Vol. XIX, p. 134 (1903); A. G. Perkin,
ibid.. Vol. XX, p. 169 (1904). — 7) Perkin. Journ. ehem. Soc, 1899. p. 825;
Proc. chem. Soc, Vol. XV, p. 101 (1899). — 8) Perkin u. Hummel, Chem. News,

Vol. LXXIV, p. 278 (1896).
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Es kommt nach Perkin und Pilgrim^) neben Quercetin auch in den
Blüten von Delphinium Zalil vor.

Chrysin, ein in den Knospen verschiedener Populusarten aufge-

fundenes Flavonderivat [Hallwachs, Piocard '^)] , C,r,H,o04, war der

erste durch Kostanecki '*) in seiner Konstitution aufgekl&rte und auch
synthetisch erhaltene Flavonabkömmling. Das Tektochrysin, ein Me-
thylderivat des Chrysins, kommt gemeinsam mit Chryain in Pappel-
knospen vor und wurde ebenfalls künstlich hergestellt. Die Konstitution

des Chrysins ist

:

O H H
Oh/N^Y <^~>H

! 1

\ /

OH CO

Apigen in, ein in Form des Apiiu genannten Glykosides in

vielen Umbelliferen enthalten [Bracoxxot, Planta und Wallace, Lin-
DKNBORX *)], ist ein Hydroxyderivat des Chrysin [Perkin '')]. Bei der
Hydrolyse liefert Apiin 2 Aqu. Zucker; da neueren Untersuchungen von
VONGCRICHTEN ^) zufolge dabei Pentose entsteht („Apiose"), wäre die

ältere Formel des Apiin Cj^H^-^Oig abzuändern in C2,;li^gOn. Durch
die Synthese des Apigenin durch Czajkouski, Kostanecki and Tambor^)
ist der Beweis erbx-acht, daß diese Substanz wirklich das 1-, 3-, 4'-Tri-

oxyflavon ist

:

:!H

OH CO

Die Konstitution des Apigeninglykosides selbst würde nach Vonge-
richten *) sein

:

__
Ci.H,iO,o •

0-/
Y\ <(_)>0H

wobei die Formel des Disaccharids den neuereu Untersuchungen ent-

sprechend zu ändern wäre. Apiin scheidet sich auch aus relativ ver-

dünnten wässerigen oder alkoholischen Lösungen beim Erkalten als

kolloidale gallertartige Masse aus ; es ist aber kristallisierbar. VON-
GERIchten'') hat auf die interessanten chemischen Beziehungen dieses

1) Pkkkin u. Pilgrim, Proc. ehem. Soc, 1897/98, No. 190, p. 56. —
2; Hallwachs, Lieb. Ann., Hd. CL p. 372 (IS.")?!; J. Piccard, Bor. ehem. Ges.,
Bd. VL p. SS4 (1873); Bd. VH, p. 888 (1874); Bd. X. p. 177 (1877). — 8) 8t.
V. Kostaneckl Her. ehem. Ge**., Bd. XXVI, p. 2901 (1893); Bd. XXXH, p. 2448
(1899); Bd. XXXVn, p 3167 (1904). — 4) H. Braconnot, Ann. chiin. phys. (3),

Tome IX, p. 250 (1843); v. Planta u. Wallace, Lieb. Ann.. Bd. LXXIV, p. 262
(1850); A. LiNDENBORX, Dissert. Würzburg, 1867; Chem. Coiitr., 1897. Bd. I,

p. it28. — 6) Perkik, Journ. ehem. Soc., Vol. LXXI, p. 8ü5 (1897); Vol. LXXII,
p. 660 (1898); Proc. ehem. Soc., Vol. XVI, p. 44 (1900). — 6) K. Vonoerichtex,
Lieb. Ann., Bd. CCCXVIII, p. 121 (1901). — 7) Czajkowski, Kostanecki u.

Tambor, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIII, p. 1988 (1900); M. Breger u. Kosta-
neckl it)id., Bd. XXXVIII, p. 931 (1905). — 8) Vongrrtchten, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXXIIl, p. 2334 (1900). — 9) Vongerichten, ibid , p. 2904; Conti u.
Testoni, Gazz. chim. ital., Vol. XXXI (I), p. 73 (1900).
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Glykosides zu den Stoffen des ätherisclien Petersilienöls nähei' hinge-

wiesen. Apiinartige Stoffe fand Perkin ^) im Holze von \ itex litoralis:

Vitexin CjiHgoOio und Homovitexin CigHigOy oder OigHi^Og. Vitexin

ist vielleicht ebenfalls ein Apigeningh^kosid.

Luteolin, die schon von Chevreul -) dargestellte Pärbosubstanz
der Reseda Luteola, ist nach den Erfahrungen von Fleischer, Fromm,
Diller und Kostanecki^) auch mit dem „Digitoflavon" der Dii.italis

purpurea-Blätter identisch. Es ist isomer mit dem Fisetin [Herzig^)]

und besitzt nach Perkin °) die Konstitution

:

O OB

OH CO

welche durch die Synthese Kostaneckis *') bestätigt ist. Quercetin ist

also ein Hj^droxyluteolin. Luteolin ist nach Perkin und Newbcry '')

auch in Genista tinctoria enthalten, neben einem zweiten Farbstoffe,

dem Geuistein Ci^HjoOs, welches als Trioxyflavonderivat aufzufassen ist.

Myricetin, das Flavonderivat der Einde von Myrica Nagi

:

CisHi^Og [Perkin und Hummel *=*)] ist ein Oxyquercetin der Konstitution:

Die Substanz wurde durch Perkin und Allen *^) auch in Terebinthaceen
gefunden: in Pistacia Lentiscus und im venetianischen und sizilianischen

Sumach (Rhus cotinus). Wahrscheinlich ist sie noch weiter verbreitet.

Der Formel nach könnte auch das oben erwähnte Quercetagetin ein Oxy-
quercetin sein.

Skutellarin, durch Takakashi ^^j in der Wurzel der japanischen

Scutellaria lanceolaria entdeckt, ist wohl identisch mit der später von

Molisch und Goldschmiedt i^) bei allen Scutellarien , Galeopsis- und
Teucriumarten nachgewiesenen Substanz. Sie ist besonders in den Epi-

dermiszellen der Blätter sehr reichlich enthalten. Es ist das Skutellarin

eine Verbindung der Formel CjiHgoOig -j- 2^2 HgO, welche in Eisessig

gelöst ein Schwefelsäureadditionsprodukt herstellen läßt. Letzteres liefert

1) Perkin, Journ. ehem. Soc, 1S98, p. 1019; Proc. ehem. Soc, Vol. XVI,
p. 44 (1900). — 2) Chevreul, Schweigg. Journ., Bd. LIX, p. 366 (1830); E.
Moldenhaw^er, Lieb. Ann., Bd. C, p. löO (1856). — 3) F. Fleischer, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXXII, p. 1184 (1899); Fromm, ibid., p. 1184; E. Diller u. Kosta-
NECKi, ibid., Bd. XXXIV, p. 1453 (1901). Über den Farbstoff von Digital, lutea:

Adrian u. Trillat, Compt. rend., Tome CXXIX, p. 889 (1900). — 4i Herzig,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX, p. 1013 (1896); Rochleder u. Breiter, Sitz. -Bor.

Wien. Akad., Bd. LIV (II), p. 127 (1866). — 5) Perkin, Journ. ehern. Soc, Vol.
LXIX, p. '206 (1896); Chem. News, Vol. LXXIII, p. 252 (1896); Proe. ehem. Soc,
Vol. XV, p. 242 (1900); Vol. XVI, p. 181 (1900). — 6) Kostanecki, Ber. chem.
Ges., Bd. XXXIII, p. 3410 (1900); Bd. XXXIV, p. 1449 (1901); Bd. XXXVII,
p. 2625 (1904). — 7) S. Anm. 12, p. 517. — 8) Perkin u. Hummel, Journ. ehem.
Soc, Vol. LXIX, p. 1287 (1896); Vol. LXXXL p. 203 (1902). — 9) Perkin u.

Allen, Chem. News, Vol. LXXIV, p. 120 (1896); Proc. chem. Soc, 1897/98,
No. 193, p. i04; Vol. XVIII, p. 11 (1902); Perkin, ibid., 1898/99, p. 183. -
10) D. Takakashi, Chem. Centr., 1889, Bd. II, p. 100. — 11) H. Molisch u.

G. Goldschmiedt, Monatshefte Chem., Bd. XXII, p. 679 (1901).
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mit Wasi^er zerlegt Skntellarein C'jj]i|„0,; ruit der wahrsoheiulicLen Kon-

stitution :

oder
oHf^ Y ^1—< >^

>0H
-

'\A/ÖH
-

ÖH CO

Ein Luteolin-metliyläther, als Glykosid an ein Disaccharid ge-

bunden, wurde von Vongerichtex M '') aus dem Petroselinunikraut ange-

geben. Das /Algrundeliegende Flavonderivat ist Oxyapigeninmethylest.er:

_0H

OH CO

Fisetin, in älterer Zeit für identisch mit dem Quercetin gehalten,

findet sieb als Khamno.severbindung, von Chevreil ,.Fustin" genannt,

im Kernholze von Rhns Cotinus, aber nach Perkin ^) auch in verschie-

denen anderen Anacardiaceenhölzern : Schinopsis Balansae Engl, und

Seh. Lorentzii (Gris.) Engl. („Quebracho Colorado"), im Kernholz der

australischen Khus rhodanthema frei und als Glykosid [Perkin •")] ; nach

Hill •'') auch in den Blüten von Butea frondosa. Fisetiu wurde von J.

SCHMID**) von Quercetin scharf unterschieden; es ist ein Isomeres zum
Luteolin und unterscheidet sich vom Quercetin nach Kostanecki und

Tambor ') dadurch, daß es statt eines Phloroglucinkernes einen ßesor-

cinkei'n enthält.

Fisetiu ist

:

__0K
0H|^

Y^^-ji
\__/^H [C,,H,oO,.]

CO

KosTANECKi *>) gelang auch die Synthese des Fisetins.

Morin imbibiert ähnlich wie das Pisetin im Fisetholze die Zellmem-

branen im Holze von Chlorophora tinctoria (L.) Gaud. = Maclura tinc-

toria Nutt. und von Artocarpus integrifolia [Chevreul 183« >, Pekkin^)].

Seine Formel ist der Quercetinformel isomer: CijHio^^? [Bknedikt und

Hazura; Perkin und Pate'^)|. Seine Konstitution ist nach Bablich

und Perkin ^')]:

1) S. Anm. (>, p. ,519. - 2) S. Aimi. 8, p. 519. — 3) Perkin u. Gunnell,
Chem. News, Vol. LXXIV, p. 120 i\Hm\)] Pkrkin, Journ. ehem. Soc, Vol. LXXI,
p. llfit (IH'.t?). — 4) S. Aniii. 17, p. 517. — 5) E. G. Hii.L, Proc. ehem. Soc.,

Vol. XiX, !>. IH". (1U03); von Pkkkix und IIummkl, Journ. Cheai. Soc., Vol. LXXXV,
p. 1459 (1904) bezweifelt. -- 6) Jak. Schmu), Brr. ehem. Ge^., Bd. XIX, p. 1734

<1886). - 7) KusTANiiCKi u. Tambok, Ber. ehem. (Jes.. Bd. XXVIIT, p. 2.802

(1895); FlERZlG. Monatshefte Chem., M. XIV. p. 39 (1893). — 8) St. v. Kosta-
NECKi, ^'. Lampe u. J. Tamhor, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 784 (1904).

— 9) C'HEVKEiTL, Journ. chim. med., Tome VI, p. 158; Perkin u. Cove, Journ.

Amer. chem. Soc, Vol. LXVII, p. 937 (1895). — 10) Benedikt u. Hazüra,
Monatshefte Chem., Bd. V, p. Gt)7 (1884). — 11) H. Bakijch u. Perkin, Journ.

chem. Soc., Vol. LXIX, p. 792 (1S96); Chem. New.s, Vol. LXXIII, p. 253 (I89(j);

J. Herzig, .Monatshefte Chem.. Bd. XVIII, p. 700 (1898).
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O GH

oH/y^i—<I>oH

OH CO

Dementsprechend gibt es bei der Kalischraelze (2,4)-Dioxybenzoesäure

und nicht Protokatechugäure.

Ein Begleitstoff des Morins, welches jedoch den eigentlichen Farb-

stoff des Kubagelbholzes darstellt, ist das Maclurin oder Moringerb-
säure [Wagner. Hlasiwetz und Pfaundler, Benedict i)]. Diese Substanz
scheint aber nicht so in den Holzzellmembranen als in den Inhaltsmassen
der Holzparenchym- und Mai'kstrahlzellen vorzukommen. Die nur schwach
gelb gefärbte Substanz entspricht der Formel CjgHjQOß und hat nach
den Arbeiten von König und Kostanecki und Ciamician und Silber^)
die Konstitution:

COR CH
CO—/ '%C.0H1

C C-OH CH

|,CH

C-OH
Über Beziehungen dieser durch ihren Ketoncharakter mit den Spaltungs-

stoffen von Xanthonderivaten vielleicht verwandten Substanz zu den

Flavonen ist jedoch noch nichts festgestellt worden. Das Cyanomaclurin
CigH^gOg oder CjgHijO^, im Holze von Artocarpus mtegrifolia durch Per-
KINS und Cope^) aufgefunden, dessen alkalische Lösungen an der Luft

sich blau, grün, dann braun färben, ist kein Glykosid; es liefert beim
Schmelzen mit Kali wahrscheinlich Methyldioxybenzoesäure.

Kämpf erid ist der von Brandes*) 1839 aus dem B,hizom von
Alpinia officinarum abgeschiedene Flavonstoff. Jahns ^) zeigte, daß das

BRANDESsche Kämpferid noch einen zweiten ähnlichen Stoff, das Gal an-
gin, enthält; die dritte von Jahns unterschiedene Substanz, das „Al-

pinin", läßt sich nach Testoni^) nicht aufrecht halten, doch fand Te8-

TONi auch Galangin -metbyleßter im Alpiniarhizom auf. Kämpfend
ist der Methylester des gleichfalls nativ vorkommenden Kämpferoi
CijHj^O«. Perkin und Wilkinson ^) fanden das Kampferöl in den
Blüten von Delphinium Consolida auf, ferner neben Quercetin in den

Blüten von Prunus spinosa, und auch im Java-Indigo ist nach PerkiN ^)

Kämpferoi enthalten. Ferner liefert auch das von Zwenger und Dronke'*)

in den Blüten von Robinia pseudacacia gefundene und ursprünglich für

1) R. Wagner, Journ. prakt. Chem.. Bd. LI. p. 82; Bd. LH, p. 449;

Hlasiwetz u. Pfaundler, ibid., Bd. XC, p. 445; Bd. XCIV, p. 65; Lieb. Ann.,

Bd. CXXVII, p. 3.52. — 2) König u. Kostanecki, Ber. chem. Ges., Bd. XXVIL
p. 1094 (1894); Ciamiclvn u. Silber, ibid., Bd. XXVH. p. 1627; Bd. XXVIH,
p. 1393 (1895). — 3) Perkin u. Cope, Journ. Amer. chem. Soc, Vol. LXVII,
p. 937 (189.5). — 4) Brandes, Lieb. Ann., Bd. XVIII, p. 81 (1839). — 5) E.

Jahns, Ber. ehem. Ges., Bd. XIV, p. 2807 (1881); ibid.. p. 2385. — 6) G. Testoni.
Gazz. chini. ital., Vol. XXX (II), p. 327 (1900). — 7) Perkin u. Wilkinson.
Journ. chem. Soc, Vol. LXXXI, p. .585 (1902); Proc. ehem. Soc, Vol. XVI, p. 182

(1900). - 8) A. G. Perkin, Proc. chem. Boc, Vol. XX, p. 172 (1904). — 9) Zwen-
ger u. Dronke. Lieb. Ann., Suppl.-Bd. I, p. 257 (1861).
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Quercitrin erklärte Glykosid Robinin C33H40O19 [Perkin, Schmidt')],

ein vielleicht mit Kämpferoi verwandtes Spaltungsprodukt, das Robi-

genin CjjHioO,; --}- H.,0 [Schmidt''')] neben 2 Äqu. Rbamuose und 1 Äqu.

Galaktose (Rhanminose) [Waljaschko ^)]. Kämpferid ist CißHigOg und
hat nach den Untersuchungen von Kostanecki •*) und Testoni die Kon-
stitution eines 1 ,3-Diox3'-4'-methoxjflavons

:

OH^V^ ( >0CH3 ^^''\ OH,/' V^^ ^ ^^OH
i \ / pferol

OH CO OH
Das Gal angin C15H10O5 entspricht dem Schema:

O O

/

OH,/ Y ^1 <f > "\^ ,ö^^^"-^"- 0R( Y >i \\ / methylester wahr- I
| \ /

\ /\/0H scheinlich : '\^./Y
/'OCH.,

OH CO OH CO

Auch Galangin ist synthetisch dargestellt^!.

Hämatox3'lin, ein farbloser kristallinisclier Stoff, bisher nur im

KernboJze von Haematoxylon campechiannm nachgewiesen (1812 Che-
VREi'L, Erdmann, Preisser '')]. welcher sehr leicht durch Oxydarion in

daß dunkelrot gefärbte Hämatein übergeht. Es entspricht der Formel

CißHi^O«-}- 3H,0 und erinnert in seinen Reaktionen an die Flavonderivate.

Dem Hämatox3lin steht sehr nahe das

Brasilin, der Farbstoff des Kernbolzes von Caesal])iniaarten

:

C. echinata (Fernambukholz), C. Sappan, gleichfalls von Chkvreul ent-

deckt. Es liefert bei Oxydation das kirschrot gefärbte Brasilein. Bra-

silin ist CigHi^Og ; Brasilein CmH,o05 + HoO. In neuerer Zeit führten

das Verhalten des Hämatoxylin und Brasilin in der Kalischmelze und
andere Reaktionen dieser Substanzen Herzig^), sowie Perkin und
GiLBODY^) zu der Ansicht, daß die beiden Stoffe mit den Flavonderi-

vaten zusammenhängen, und man neigte sich zur Meinung, daß die

Chromogeue zum Hämatein und Brasilin im Verbältnisse von sekundären

Alkoholen zu Ketonen stehen :

1) Perkin, Proc. ehem. Soc, Vol. XVII, p. 87 (1901); Journ. ehem. Soc,
Vol. LXXXI. p. 473 (1902); E. Schmidt, Apothek.-Ztg., Bd. XVI, p. 357 (1901).

— 2) E. Schmidt, Arch. Pharm., Bd. CCXLII, p. 210 (1904). — 3) N. Wal-
jaschko, Cheni. Centr.. 1904, Bd. I, p. Iü09. — 4) F. Herstein u. Kostanecki,
Ber. ehem. Ges.. Bd. XXXII, p. 318 (1899); Ciamician u. Silber, ibid.. p. 8t)l,

99.Ö (1899). Synthe.se: Kostanecki, Lampe u. Tambor, ibid., Bd. XXXVII,
p. 2090 (1904). — 5) St. v. Kostanecki. Lampe u. Tambor, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXXVII, p. 2803 (1904). — 6) Chevreul. Ann. chim.. Tome LXVI, p. 225

(1808); Tome LXXXI, p. 128 (1812); Tome LXXXII, p. 53, VHi; O. L. Erd-
MANN, Journ. prakt. Chem., Bd. XXVI. p. 193 (1842); Preisser, Berzolins'

Jahresber., Bd. XXIV. p. 508 (18J5). — 7) J. Herzig, Monatshefte Chem., Bd. XI.
XV, XVI, p. 90C (1895); Bd. XIX. p. 738 (1899): Bd. XX, p. 461 (1900); Herzio
u. PoLLAK, ibid., Bd. XXII. p. 207 (1901); Bd. XXIII. p. 1(35 (1902); Bd. XXV,
p. 871 (1904); Ber. chem. Ges., Bd. XXXVI, p. 2319, 3713, 3951 (1903); Bd.

XXXVII, p. 631 (1904). — 8) A. \V. Gilbodv u. Perkixs, Proc. chem. Soc..

Vol. XV, p. 27, 75, 241 (1899); Vol. XVI, p. 105 (19(HJ); Vol. XVH, p. 257
(1901); Journ. chem. Soc, Vol. LXXIX, p. 1396 (1902); Perkin u. Yates, Journ.
chem. Soc, Vol. LXXXI, p. 235 (1902); Proc chem. Soc, Vol. XVIII. p. 147

(1902); Journ. chem. Soc, Vol. LXXXI, p. 1008. 1040. 1057 (1902); Perkins.
Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 2946 (1902); Bd. XXXVI. p. 840 (1903).
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Brasilin: C16H14O5—H, = CieHigOg Brasilein

Hämatoxylin : GiqR^^Oq— Hg = CigH^g^ü Hämatein

In der Ivalischmelze liefert Brasilin Resorcin und Protokatechusäure,

während das Hämatoxylin statt Resorcin Pyrogallol ergibt. Perkin
stellte für das Hämatoxylin und Brasilin folgende l'ormeln auf:

Bjasilin Hämatoxylin

0H|/ Y \CH -/ ^OH OHr Y P^ j

'^^"^H

CHOH CH2 CHOH OH2

wozu Brasileil) und Hämatein als Ketone gehöi'en:

OH
OH/ Y \CH-

—

/ \0H OH,/ Y CH ,/ ^,0H
i

I

\/\/^^\/\ /OH \y\ yoH\^ /'\yoH
CO GH.,

' CO CH,

Brasilein Hämatein

Erwähnt sei, daß Herzig auch die Rückverwandlung von Brasilein zu

Brasilin gelungen ist. Von Bedeutung für die PERKiNscheu Eonnein,

bezüglich deren näheren Begründung auf die Originalarbeiten dieses

Forschers verwiesen werden muß, ist, daß es gelingt, das Brasilin in

Fisetol, ein Spaltungsprodukt des Fisetin, überzuführen. Fisetin und
Brasilin zeigen in der Tat unter Benutzung der PERKiNschen Formel
Analogien:

Fisetin Brasilein

OHr'

\/\ /C-OH
CO

KOSTANECKI ^) und seine Mitarbeiter haben die Konstitution des Brasilin

und Hämatoxylin in anderer Weise aufgefaßt. Brasilin wäre dieser An-
sicht nach zu schreiben:

OH.-^V'^CH

CH

CH2<^ \0H
~0H

und das Brasilein wäre als ein zugehöriges Chinon der Form:

1) Feuerstein u. Kostanecki, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII, p. 1024
(1899); Chem. Centr., 1900, Bd. I, p. 133, 606; Kostanecki u. Lampe, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXXV, p. 1667 (1902); Bollina, Kostanecki u. Tambor, ibid., p. 1675;
Kostanecki u. Paul, ibid., p. 2608, 4285; K. u. Lloyd, ibid., Bd. XXXVL
p. 2193 (1903); K. u. Rost, ibid., p. 2202.
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0=,- V >.CH

aufzufassen.

Hftmatoxylin wäre:

OH

OH
I

CH,.C,H3(OH),|3,4]

I Y rDie Gruppierung l y^ JCH, Benzylchromen, schlagen Kostanecki

GH

CH.3.C«H.

und Rost vor, als die Stammgruppe des Brasilin und Hämati^xylins mit

dem Namen ,,Rufen" zu belegen.

Den beiden vorgenannten Farbstoffen scheint das Phon in aus dem
Kernholze der Copaifera bracteata (Pnrpurholz, 2 Proz. Ausbeute) nahe-

zustehen [Kleerekoper ^)]. Es hat die Zusammensetzung CnHi^O;, besitzt

Ähnlichkeiten mit Flavonderivaten. Vielleicht ist es von der Konstitution:

OH,/ OH

COOH
Es bildet farblose Kiistalle, welche in der Luft, noch schneller in leicht

alkalischer Lösung, violett und braun gefärbt werden.

Ganz unbestimmt muß noch die Stellung der roten Pigmente aus

dem Kernholze von PtPirocarpu.s santalinus bleiben. Man unterscheidet

das Santalin [Pelletier*)] und das gut kristallisierbare Pterocarpin

CjoHgOa nnd Honiopterocarpin, dessen Homologon: Ci^^Hy^O^^). San-

talin soll sein CiäHjjOj.

Lotoflaviu, der Paarling des Nitrilglykosides aus Lotus arabicus

[DrxsTAN und Henrv') vgl. p. 258] wird aus seiner Vorbindung mit

1) K. Kl^ruekoper, Needtrl. Tijdschr. Pharm., Vol. XIII, p. 24.j, 28 1,

SO^ (1901). — 2j Pelkktier, Ann. rhini. phys. (2), Vol. LI, p. 193 (1832); L.

Meyer, Arch. Pharm. (2;, Bd. LV, p. 285; Bd. LVI, p. 41. — 8) P. Cazekeuve
u. L. HroouNESQ, Compl. read, Tome CIV, p. 1722 (18K7); Tome CVII, p. 737

(188S). — 4) W. R. Drx.sTAN n. Hr.NRY, Proc. Roy. Soc., Tome LXVII, p. 224;

Totne LXVni, p. o7i; Chcm. New«. Vol. LXXXiV. p. 26 (1901).
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Maltosecyanhydrin ^iurch das in der Pflanze vorhandene Enzym Lotase
frei gemacht. Lotoflavin CijHjoOe ist ein Isomeres von Luteolin und Fisetin:

O OH
^aH,/^'\/\ ^ \0H;

OH CO
OS liefert in der Kalischmelze Phloroglucin und ^-ResorcylsÄure. Die
Konstitution des Lotusglykosides selbst (Lotusin) ist:

O OH

CiiH,,Oio- GH- 0/^^11 <(_/ÖH
ON \ /\ /

OH CO

Scoparin, der Farbstoff aus Cytisus (Sarothamnus) scoparius, von
Stenhouse^) entdeckt und durch Goldschmiedt und Hemmelmayr^)
näher studiert, ist nach Perkin^) mit dem Vitexin nahe verwandt und
wahrscheinlich ein Methoxy-Vitexin.

Flavonderivate dürften wohl auch noch sein die von Warden und
Hesse "^j studierten quercitrinartigen Bestandteile der Cocablätter (Coca-
flavin, Cocacitrin); das als Glykosid [Thujin: Rochleder undKAWALiER^)]
im Laub von Thuja occidentalis vorkommende Thuigenin CiiH^g^?»
das Acacetin Qy^ü^^O-^ aus dem Laube vonRobiniaPseudacacia [Perkin®)];
vielleicht auch der Spaltungsstoff des von 8chlagdenhauffen und Reeb ^)

aus den Blätteni und Samen von Cheiranthus Cheiri erhaltenen giftigen

Glykosides Cheiranthin: das Mangost in CooH2,05 aus den Fruchtschalen
von Garcinia Mangostana [Schmid, Liechti '=')] ; das von Perkin und Briggs ^)

aus dem Holze der Jacaranda ovalifolia angegebene Jacarandin C14H12O5,
vielleicht auch der Farbstoff des Holzes von Tecoma radicans: Tecomin
[Lee1<^)] und der Farbstoff der Blätter von Bignonia Chica[BoüSSiNGAULT^i)]

;

ferner das Ilixanthin aus den Blättern der Hex Aquifolium [Molden-
HAWER^2)j^ endlich auch die von Greshoff^*^) beschriebenen Rindenfarb-
stoffe: der gelbe Harzfarbstoff C14H13O5 oder Ci4Hi,04 aus der Rinde
von Ochna alboserrata Engl., und das Fagaragelb C20H20O9 aus der

Rinde einer Fagara(Zanthoxylon)-Art. Nach dem reaktionellen Ver-
halten des von Draggendorff und Podwyssotzky '^) aus dem Mutter-
kornsklerotium gewonnenen Skleroxanthin, angeblich C7H7O3, ist es

1) 8TENHorsE, Lieb. Annal., Bd. LXXVIII, p. 1 (1851). — 2) G. Gold-
schmiedt u. F. V. Hemmklmayr, Monatshefte Chem., Bd. XIV, p. 202 (1893);
Bd. XV, p. 3Jfi. — 3| Perkin, Proc. chem. Soc, Tome XV, p. 123 (1899). —
4) C. J. Wardex, Chem. Centr., 1888, Bd. I, p. 893; O. Hesse, Journ. prakt.

Ciiem., Bd. LXVI, p. 401 (1902). — 5) Rochleder u. Kawalier, Journ. prakt.

Chem., Bd. LXXIV, p. 8. — 6) Perkin, Proc. chem. Soc, Tome XVI, p. 40
(1900). — 7) Schlagdenhauffen u. Reeb, Journ. de pharm. Elsaß-Lothr., 1896,
No. 7; M. Reeb, Arch. exp. Path , Bd. XLI, p. 302 (1898). — 8) W. rfCHMiD, Lieb.

Ann., Bd. XCIII, p. 83 (18.5.Ö); Liechti, Arch Pharm., Bd. CCXXIX, p. 426
(L'59]); R. Com BS, Pharm. Rov., Tome XV, No. fS (1897). — 9) A G. Perkin u.

S. H. Briggs, Proc. ehem. Soc, Vol. XVIII, p. 11 (1902); Journ. chem. Soc,
Vol. LXXXr, p. 210 (1902). — lO) T. H. Lee. Proc. chem. Soc, Vol. XVH.
p. 4 (IPOI). — 11) BouSöiNQAULT, Ann. chim. phys. (2), Tome XXVII, p. 315
(1824). — 12) F. Moldenhawer, Lieb. Ann., Bd. CII, p. 346 (18f)7). — 13) M.
Greshoff, Notizblatt kgl. botan. Garten. Berlin 1900, No. 22. — 14) Draggen-
dorff u. I'üdwyssotzky, Arch. exper. Pathol., Bd. VI, p. 172, (1876).
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nicht ausgescklossen, daß auch dieser Stoff ein Flavonderivat ist; von
Pilzen ist aber sonst kein Oxyflavon bekannt geworden. Im Anhange
zu den Flavonderivaten seien auch die Substanzen des Rhiznms der Podo-
phyllumarten erwähnt. Podawssotzky ') fand bei Podophyllum peltatum
außer Quercetin, in dem früher als „Podophyllin" bezeichneten Roh-
präparat das kristalHsierbare Pikropodoph}- Hin, die amorphe Podo-
phyllinsäure und das Podophyllotoxin. Podophyllum Emodi weist

nach Umney^) dieselben Bestandteile in anderen quantitativen Verhält-

nissen auf. Auch nach den Untersuchungen von Dunstan und Henry ^)

ist in den Rhizornen aller Podophyllumarten der Hauptbestandteil das
Podophyllotoxin C^^H^^Oq-, mit Alkali erhitzt gibt dasselbe Podophyll-

säure C15H16O7. Das Pikropodophyllin ist wahrscheinlich das Lakton
dieser Säure. Podophyllsäure ist die Oxykarbonsäure des Dimethoxy-
Methylphenylhydro-y-pyrons

:

Podophyllinsäure : Pikropodophyllin wäre :

QCH3 OCH3

0H\/ ÖCir '-' i ,^r^-^

CO CO

Der gelbe Farbstoff des Rhizoms der Curcumaarten und vielleicht auch
anderer Zingiberaoeen, das Curcumin, welches Daube^) zuerst kristallinisch

dargestellt hat, hat wohl in seiner Formel C14H14O4 einige Ähnlichkeit
mit der Zusammensetzung von Flavonderivaten, gehört aber nicht untei'

dieselben. Jackson und Menke") nehmen für das Curcumin als Kon-
stitutionsschema an:

CH.C.Hs-COOH

OH
Es liefert bei unvollständiger Oxydation mit Kaliumpermanganat Vanillin.

Doch soll die Curcuminformel nach Ciamician und Sieber '^) CjiHaoO^
geschrieben werden, worin 2 OH und 2 OCH3 anzunehmen sind. Die
rotbraune Reaktion des Farbstoffes mit Alkalien ist bekannt. Das
Turmerol aus der Curcumawurzel ist nach Jackson und Warren ^)

CjgHigO oder C14H20O; mit HNO3 oxydiert gibt es Toluylsäure, mit
Kaliumbichromat Terephthalsäure. Nicht näher gekannt sind ferner das

kristallinische Flemiugin, der Farbstoff der Frjichtdrüsen von Flemingia
congesta: CigH^gOg, dem etwas Ilomoflemingin beigemengt ist; es kommt
auch in den „Waras"-Früchten von Fl. Grahamiana W. und A. vor

1) V. P0DWY8SOTZKY, Arch. oxp. Path., \U. XIII, p 29 (1^80). — 2) J.

C. Umney, Pharm. Journ. Tr., 1892, p. 207. - 3) W. R. Dlkstan u. Hkxry,
Pioc. ehem. Soc, 1897 98, No. 189, p. 12; Jourii. ehem. t?oc., Vol. LXXIII. p. 209
(1898); Just bot. Jahresber., 189ü, Bd. II, p. 47(i; Chem. C, 1898, Bd. I, p. 850,
1133. — 4) F. W. Daube, Her. chem. Ges., Bd. III, p. 609 (1870); Iwaxoff-Ga-
JKWSKY, ibid., p. 624. — 5) C L. Jack.son, Ber. choni. Ges., Bd. XIV, p. 485
(1881i; Jackson u. Menke, Americ. chem. Journ., Vol. IV. p. 77; Bcr. chera.
Ges.. Bd. XV, p. 1761 (1882); Bd. XVII, Ref. p. 332 (1884). — 6) Ciamician u.

Silber, Ber. chera. Ges., Bd. XXX. p. 192 (1897). — 7) Jackson u. WAeaEN,
Americ. chem. Journ.. Vol. XVIII, p. 111 (1896).
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[HOOPER, Perkin')]; die von Macchiati'^) ans Fir-htenzapfen isolierten

gelben Farbs*^ofi'e ; sodann das Trichosan t hin. ein dunkelgrünes Pig-

ment ans dem Fruchtfleische der javanischen Triehosanthes pubera, welches
nach TscHiRCH '^j vom Chlorophyll ganz verschieden ist.

Anthracenderivate.

Daß man bei der Pteduktion mit Zinkslaub aus einer ganzen
Reihe von Pflanzenstoffen, wie Purpurin, ( "Inysopliansäure. Aloin. An-
thracenderivate erhält, haben 1868 zuerst (traebe und Liebermann*)
gezeigt. Wir dürfen also den Anthraronring als die Stamnigruppe in

der Konstitution solchei- Substanzen voraussetzen. Die vielen in der

Folgezeit noch als Al>köinmlinge des Anthracens erkannten Pfianzen-

stoffe teilen mit den genannten die Eigentümlichkeit der gelben oder
roten Färbung, ihre Alkalisalze bilden rote Lösungen; auch sind sie

meist, wenigstens für den Wirbeltierorganismus, toxisch. Manchen
Pflanzenfamilien, wie den Poiygonaceen. Leguminosen. Rhamnaceen, Ru-
biaceen sind Anthracenstoffe besonders oft eigen, doch handelt es sich

um Vorkommnisse, die überaus weit veibreitet sind. Sogar den Flechten

und Pilzen sind solche Farbstoffe in einei- Reihe von Fällen eigen. Bei

Algen, Moosen, Farnptianzen aber hat man sie noch nicht gefunden.

Die in Rede stehenden Substanzen sind teils direkt vom Kohlen
Wasserstoffe Anthracen:

8 CH 1

6\ /3
CH 4

C14H10 abzuleiten und sind Alkylderivate desselben etc.: teils leiten sie

sich ab vom symmetrischen Diketon des Anthracens, dem Anthrachinon:

CO

Chryso phansäure. Ursprünglich wurde von Rochleder und
Heldt (1843) diese Benennung dem gelben Farbstoffe der Xanthoria

parietina verlieheu, mit welchem Schlossberger und Döfping'^) (1844)
ihren in Rheum gefundenen Stoff identisch erklärten. Da nun aber

gezeigt wurde, daß der Flechtenfarbstoff mit der Chrysoph ansäure aus

Rheum nicht übereinstimmt, hat man es vorgezogen, das färbende Prinzip

der Xanthoria anders zu nennen (Physcion nach Hesse, vergl. p. 510)

lUid die Bezeichnung „Clirysophansäure" für den Rhabarberstoff beizu-

1) L). HuoPKK, rhann. Journ. Tr. (3), Tome XVIII, p. 213 (1890); Prrkin,
Proc. fheni. Soc, ^^o. 197, p. 1Ü2 (1898); Journ. Cheni. Soc, Vol. LXXIII, p. «»30

(1898). — 2i MA('CHT.\Tr, Nuov. Giorn. botnn. Iral.. Vol. XXI, p. 42:} (1889). —
3) TsCHllUU. Johann. Ctiitnilhtille, l'^92. p. 199. - 4) Graebe 11. C LiEBERMANX,
Ber. ehem. (los.. Bd. T, |i. I04 (1868). 8pektro.skopisthes Verhalten von Anthracen-
farostoffen G. Ottexber«, Disseit., Bern 1904. — 5) J. Schlossbergeu u. ü.

DÖPPix«^ Lieb. .\iin.. Bd. L. p. 196 (1844).
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hi'.'i alten. Die Chrysophansäur^ aus Rbeuin ist auch identisch mit der

^Is ,.Rumiciii'', „Lapathin" bezeichneten Substanz aus Rumexarten [z. B.

Riegel^)], und auch die von Hooper und Hesse 2) in der Wurzel von

Rumex nepalensis üefundene als „Ruuiicin" benannte Substanz hat Hesse
mit Chrysophansäure später identifiziert. Chrysophansäure findet sich

ferner auch in den Sennuhijlätteni de;? Handels (Cassia sp.). Kibli und

Draggendorff^j wiesen nach, daß die Chrysophansäure der Rheum-
wurzel als Glykosid: Chrysophan, präfonniert ist, neben welchem aber

a\ich noch etwas freie Chrysophansäure vorkommt. Dasselbe gilt von

Cassiachiysophansäure. Aus den Sennesblättern gewannen Tschiroh und

HiEPE-'j das Glykosid, in den Samen von Cassia glauca Lam. fand es

Gbeshoff^). Die Chrysophansäure ist in kochendem Wasser wenig, in

kochendem Alkohol besser, am besten aber in Benzol löslich; konzentrierte

HjSO.! löst es mit roter Farbe, und beim Verdünnen mit Wasser fällt

die unverändeito Chrysophansäure in gelben Flocken aus. Wässerige

Alkalien lösen (jhrysophansäure mit schön roter Farbe. Chrysophan-

säure ist CiaJf.oO^. LiEBERMAXN und Fischer**) erkannten sie als Methyl-

dioxyanthrachinon. Nach Hesse ^), sowie nach Jowett und PoTTER^)
dürfte es sich um 5-, 8-Dioxy-(l)-Methylanthrachinon handeln:

OH CO CH.,

OH CO
Die Menge der vorhandenen Chrysophansäure übei-steigt in keinem Falle

1— 1,5 Proz. der Trockenmaterialsubstanz.

Emodin wurde als Begleitstoff der Chrysophansäure zuerst im

Rhabarber nachgewiesen [1869: Rochledeb^)] ; es kann durch seine

Schwerlöslichkeit in Benzol von der Chrysophansäure getrennt werden

[VVarren de LA Rue und Müller^**)]. Emodin ist identisch mit der

„Frangulinsäure" aus der Rinde von Rhamnus Frangula [Lieuermann
und Waldstein ^^)] dem Spaltungspi'odukt des glykosidischen Frangulins

der Faulbaumrinde [Thorpe, Robinson, Miller ^2)^ Aweng i-^)]. Das Fran-

gulin liefert bei der Spaltung Emodin und Rhamnose. Die Rinde von Rham-
nus Purshiana enthält hingegen nach Schwabe freies Emodin i*). Emodin

1) Riegel, Berzeliua' Jahresber., Bd. XXII, p. 464 (184.3). — 2) Hesse,
Lieb. Ann., Bd. CCXCI, p. 305 (1896); Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX, p. 325 (1890);

Ber. pharm. Ges., Bd. VIII, p. 244. — 3) M. Kibli u. Draggkndorff, Ber.

cbeui. (ies., Bd. XVIII, Ref. p. 338 (188.0). — 4) Tscbirch u. E. Hiepe, Arch.
Pharm., Bd. CCXXXVIII, p. 435 (1900). — 3) M. Greshoff, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXIII, p. 3.V.:?7 (1890). — 6) C Liebermann u. O. Fischer, Ber. ehem. Ges.,

Bd. VIII, p. 1102 (1875). — 7) Hesse, Lieb. Arm., Bd. CCCIX, p. .32 (1899). —
8) H. A. Jowett u. Ch. E. Potter, Journ. ehem. soc, Vol. LXXXIII, p. 1327

(1903). — 9) Rochleder, Ber. ehem. Ges., Bd. II, p. 373 (1869). — 10) Warren
DE LA Rue und Müller, Journ. prakt. Chem., Bd. LXXIII, p. 441. — 11) C.

LiEBERMANX u. M. Waldstein, Bt-r. chcm. Ges., Bd. IX, p. 1775 (1876). Frühere
Literatur: Cassel.mann, Lieb. Arm.. Bd. CIV. p. 77 (1857); Kedssler, Sitz.-Ber.

Dorpater Naturforsch. Ges., 1S77; Faust, Lieb. Ann.. Bd. CLXV, p. 229. —
12) T. E. ThoIipe u. A. K. Miller, Journ. chem. soc. 1892, Bd. I, p. 1; Chem.
News, Vol. LXIV, p. 305 (1891); Thorpe u. Robinson, Chem. News, Vol. LXI,
p. 22 (1890); Journ. chem. soc, 1890, Vol. LVII, p. 38. Auch Schwabe,
Arck. Pharm., Bd. CCXXVI, p. 569 (1888). — 13) K. Aweno, Apothek.-Ztg.,
Bd. XV, p. 537 (1900); Joura. de Pharm. Elsaß-Lothringen, Tome XXIV (1897)';

Apothek.-Ztg., Bd. XVI, p. 'J57, 538; ßd. XVII, p. 372 (1902;; O. A. Oesterle,
Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII, p. 699 (1900). — 14) H. A. D. Jowett, Chem.
Centr., 1905,- Bd. I. p. 388.
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ist auch in den Früchten von Rhamnurf cathartica jTsoiJiROH und Polacco^)]
und R. japonica [Shimoyama '\)] enthalten. Bei Leguminosen ist Emodin
ziemlich weit verbi-eitet. Fundorte sind die Samen von Cassia occidentalis,

obtusifolia (Siiimoyama), Tora [Elbornk\)], die Sennahblätter führen viel-

leicht Emodinglykosid [Tschirch nnd Hiepe, Aweng*)]. Emodin oder
Chiysophansäure ist ferner nach Hooper ') viellen ht enthalten in Cassia

alata L., occidentalis L., Sophora L., Tora L., angustifolia Vahl. Rhina-
canthus commvtnis Nees, Cynometra ramiflora; dann in Rumex aegj'ptiacus L.,

conglomeratus Murr., dentatus L., hastatus L. und vesicarius; in Xyris
indica L, und schoenoides Mart.: nach Peckolt'') vielleicht auch in

Xanthoxylon Tinguassiuba 8t. Hil.

Emodin ist ein Methyltrioxyanthrachinou Glr,'H.^^^O^, vermutlich das

2-, 5-, 8- oder 3-, 5-, 8-Trioxy-(l)-Methylanthrachinon:

OH CO CHg

oder
I I I

1

(JowETT und Potteii)

OH CO

Emodinh altige Drogen liefern mit Benzol oder Petroläther eine gelbe

Lösung, welche sich mit NH3 kirschrot färbt. Diese von Bornträger ^)

aufgefundene Reaktion ist aber nicht dem Emodin eigentümlich, sondern

wird von den übrigen natürlichen Oxymethyl-anthrachinonderivaten gleich-

falls geliefert [Tschirch*^)]. Eine Reihe künstlicher Oxymethylanthrachinone
zeigt aber die Reaktion nicht-*). Emodin ist stets in viel geringerer

Menge vorhanden, als die begleitende Chrj'-sophansäure. Bemerkt sei,

daß das Emodinglykosid in der Wurzel von Polygonum cuspidatum,

das Cuspi datin C^xH^yO^f, wesentlich, von dem Frangulin verschieden

ist [Perkin'";].

Methylemodinglykosid begleitet in sehr kleiner Menge das

Cuspidatin, und findet sich nach Perkin und Hummel'^j auch in der

Wurzelrinde von Ventilago madraspatana (Rhamnaceae). Formel des

Methylemodins ist C^gHigOs.
Chrysoph an Säuremethylester hat Tschirch und Heüberger^-)

als eine Beimengung der Chrysophansäure in Rhabarber erhalten.

Rhein ist das von Hesse ^•^) im Rhabarber gefundene Methyltetra-

oxyanthrachinon CjjHioOy, welcljes Oesterle ^^) auch aus der Aloe iso-

liert hat. Außerdem fand Hesse ^'') im Rhabarber das dem Emodin iso-

mere Rhabarberon CijHioOj, dessen Konstitution, sowie jene des

Rhapontin C^^^^i^u noch unbekannt ist. Mit Rhabarberon dürfte

1) Trchikch u. Polacco, Arch. Pharm., Bd. (JCXXXVJII, p. 473 (1900).
— 2) Shimoyama, Mitteil. med. Fakult. Tokyo, Bd. III (1894). — 3) W. El-
BOKXE, Pharm. Journ. Tr., Vol. III. No. 9.ö2, p. 242 (1889). — 4) Tschirch u.

E. HlFA'E, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVIII, p. 432 (1900); AwENö, Schweiz.
Wochon^chr. Chein., Pharm., Bd. XXXVI, No. 40 (1898). - 5) Hooper, Ju.«t bot.

.Fiihicsber.. 18iHi, Btl. II, p. 479. - 6) Pkckolt, Ber. pharm. Ge^.., Bd. IX, p. I(j2

(1899). -- 7) BoRXTKÄGEE, Zcitschr. analyl. Chem., 1880, p. 1(55. - 8) A. Tschirch
u. O. l»Ei.ERSEN, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVI, p. 205 (1898); Tschirch, Ber.

pharm. (Jos., lh;9S. \>. 174. — 9) Vgl. O. A. Oesterle, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII,
p. 81 (1898). — 10) Perkin, Chem. News, Vol. LXXII, p. 278; Journ. ehem. .soc,

1895, Vol. I, p. 1084. — 11) Perkin u. Hummel, Journ. chem. .soc, Vol. LXV,
p. 923 (1894). — 12) A. Tschirch u. Heuberger, Arch. Pharm., Bd..CCXL,
p. 59<) (1902). — 13) Hesse, Lieb, Ann., Bd. CCLXXXIV, p. 191 (1S94); Ber.

chom. Ge.s., Bd. XXVIII, Ref. p. 1058 (1895). — 14) Oesterle, Arch. Pharm.
Bd. CCXLI, p. 604 (1903). — 15) Hesse, Lieb. Ann., Bd. CCCIX, p. 32 (]"""
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TscHiRCHsM löoemodin Cj^HioOg, desfieii Verhältnis zu Emodin noch
aufzuklären bleibt, identisch sein.

Hesse-') fand auch in Buinexrhizomen eine Anzahl bisher unbe-

kannter Begleitstoffe der Chrysnphansfture, das Nepalin CjjHj^Oj, Ne-
podin C'igHinO, und Lapodin C^gHujO^, welche einer homologen Reihe
anzugehören scheinen.

Das „Rhein" der älteren Autoren 3) war die Mischung aller „An-
thraglukoside"', wie TscHiRCH die Glukoside der Anthrachinonderivate

nennt, welche im Rhabarber vorkommen. ElJKEN *) fand im Rhizom
von Rheum palmatum Chrysophansäure, Emodin, Isoemodin, Rhein und
Anthraglukoside, im Rhizom von R. officinale Baill. dieselben Stoffe,

mit Ausnahme von Emodin. Auch das „Cathartin*' oder die „Cathartin-

sÄure" der Sennahblätter dürfte kaum eine einheitliche Substanz dar-

stellen, sondern unreine gerbstoffhaltige Präparate von Emodinglykoeid,

gemischt mit Chrysophansäureglykosid, umfassen^). „Cathartinsäure"

wurde auch von Sophora japonica [Nicholson^)] und den Blättern von
Albizzia Saponaria [Greshöff^)) angegeben.

Für die Physiologie, der Entstehung der erwähnten Anthrachinon-

derivate ist es von Wichtigkeit, daß auch verschiedene Vorkommnisse
von Abkömmlingen des 9-Oxyanthracen (Anthranol) bekannt sind.

Das Chrysarobin, produziert von verschiedenen Geoffroya-(An-

dira)-Arten, z. B. als „Goa powder" in Stamnihöhlungen von Andira
Araroba wurde ursprünglich für Chrysophansänre gehalten**). LlEBER-
MANN und Seidlkr^) zeigten erst, daß das Chrysarobin wohl bei Oxy-
dation in alkalischer Lösung Chrysophansäure bildet, mit letzterer aber

nicht identisch ist. Hesse*") bewies, daß die Hauptmenge des Chrysa-
robins die Verbindung C15H12O3 ist, welche als Anthranol der Chryso-

phansäure aufzufassen ist.

OH C-OHCH,

i

OH CH
und außerdem dessen Methyläther beigemengt enthält. Diese Resultate

wurden von Jowett und Potter**) bestätigt. Der Methylifcher ist

CgiHguOy Dichrysarobinmethyläther. Außerdem wurde Dichrysarobin

C30H24O7 als Beimengung gefunden.

1) A. TscHtRCH, Festschr. f. A. v. VogI, p. 106 des Sep. (1904). — «) Hesse,
Lieb. Ann., Bd. CCXCI. p. Mji) (1896)' — 3) VrI. Ridolfi, Sehweigg. Journ.,
Bd. XXXII, p. 490 (182J); VArQUELiN, Ann. chim. phys. (2), Tome XXXIV,
p. 199 (ISiT): DuLK, Arch. Pharm., Bd. XVU, p. 26 (1839). — 4) P. A. F.

ElJKKN, Phurm. Weekblad, Bd. XLI. p. 177 (1904); TsCHiRCH, Festschr, f. A. von
Vou! Wien 1904, Sep. p. 98; Tschirch u. K. Heüberger, Schweiz. Wocheiischr.
CÜMu., Pharm., 19U2, No. 24, i?cp. — 5) Literatur: Lassajgne u. FkneüLLE, Ann.
chim. phys. (2), Tome XVI, p. Iti (1821); Drac.gendorff 11. KuBi>v, Zeitschr. f.

Oben)., JS66, p. 4il; Stockmaxn, Arch. expcr. Path., Bd. XIX, p. 117 (1886);
v. KErsRLER. Disscrt. Dorpat, 1879; Jensch, Cheni. Centr., 1894, Bd. I, p. 40;
TecHiRCH u. HiEPE, Arch. Pharn) . Bd. CCXXXVIII, p. 444 (1900j. — 6) Nichol-
son. Zeitechr. österr. Apothek.-Ver., 1884, p. 140. — 7) S. Anm. 5, p. 529. —
8) Ai^FJELD. Journ. Pharm. Tr., 187.Ö, p. 721. Ältere Lit. : N. Bondt, Crells

Ann., 1789, Bd. I, p. 472 — 9) C. Liebermaxn u. P. Seidler, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XI, p. 1603 (1878). — lO) Hr:ssE, Lieb. Ann., Bd. CCCIX, p. 32 (1899). -
U) Jowett u. Potter, Proc. ehem. soc.. Vol. XVIII, p. 191 (1902); Journ. ehem.
soc, Vol. LXXXl, p. 1575 (1902).

34*
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In einigen Fällen wurde bereits konstatiert, daß derarlige An-
thranolderivate mit Anthrachinonderivaten gemeinsam vorkommen. Die
Wnrzelrinde von Ventilago raadraspatana enthält nach Perkin und
Hummel^) zwei isomere Anthrazenderivate der Formel Ci5Hi^04; sie

werden als Trihydroxy-a-Methylanthranol-monomethyläther aufgefaßt ; da

ihnen der Chinoncharakter fehlt, sind sie nicht lebhaft gelb gefärbt.

Außerdem aber enthält die Ventil agorinde ein wirkliches Anthrachinon-

derivat der Zusammensetzung G^,-H.^O^.

Morindon ist das Spaltungsprodukt des Morindin genannten
Glykosides der Wnrzelrinde von Morinda umbellata, citrifolia und tinc-

toria: Ca^HgoOie [Anderson, Stein-)]. Das Morindon selbst ist Ci^Üj^qO^

und wurde durch Thorpe und Smith ^) als ein Methyl-Trioxyanthrachinon

erkannt. Wahi'scheinlich ist es ein /5-Derivat des Anthrazen [Perkin
und Hummel^)]. Die letztgenannten Forscher beschrieben noch einige

Begleitsubstanzen des Morindons : 1. die Verbindung CigHjgOj^, vielleicht

ein Dimethylanthrazenderivat ; 2. CjrHjqOs Hydroxymethylanthrachinon-

karbonsäure? ; 3. C^QÜi-yO'^, die Hauptmen;;e der Morindastoffe, Trioxy-

methylanthrachinonmethylester, wahrscheinlich ein /^-Derivat; 4. Ci5Hio04,
Dioxymethylanthrachinon; 5. C^j^HjoOj, Methoxy-Anthrachinonkarbonsäure.

Ardisiol C35H460|g, aus dem Harze der Ardisia (Pimelandra)

fuliginosa Bl. (Myrsinaceae), sowie Ox^^ardisiol C^jH^gOn sind nach

Greshoff und Sack ^) wahrscheinlich Aathrachinonderivat^, weil sie die

Pi,eaktion nach Bornträger geben.

Aloeemodin und Aloin sind die wirksamen Bestandteile und
Anthrazenderivate der Handels-Aloesorten. Mit der Aloe befaßten sich

seit Liebig, Robiqüet, Stenhoüse, Schunck •') zahlreiche Chemiker; in

neuester Zeit besonders Läger') und Tschibch^); doch sind viele

Fragen auf diesem Gebiete noch unentschieden. Nach Tsohirch wird

derzeit die Aloe gewonnen aus Aloe ferox Mill. (Kap-Aloe), aus A.

abessynica Lam. (Jaferabad-Aloe), A. Perryi (Socotra-Aloe), A. vulgaris

Lam. (vera L.) (Barbados-Aloe), A. chinensis Bak. (Curacao-Aloe) und
einer nicht sichergestellten Art, welche die Natal-Aloe des Handels

liefert. Das Aloin aus Kap-Aloe hat Tsohirch kristallisiert dargestellt;

es hat nach Leger und Tsohirch die Formel Ci^H^yO^. „Barbaloin"

hat dieselbe Formel; Cura9aloin ist mit letzterem identisch, vom Kap-
Aloin, Socaloin ist die Identität noch fraglich. Nataloin wird allgemein

1) Pekkin u. Hummel, Journ. ehem. soc, Vol. LXV, p. 923 (1894). —
2) Th. Anderson, Lieb. Ann., Bd. LXXI, p. 216 (1849); Stein, Journ. prakt.

ehem., Bd. XCVII, p. 234. — 3) T. E. Thorpe u. Smith, Chem. News, Vol. LVII,
p. 48 (1888); Thorpe u. Greenall, ibid., Vol. LTV, p. 293 (1887). — 4) Perkin
u. Hummel, Journ. chem. soc, Yol. LXV, p. 8.51 (1894). — 5) Greshoff u. Sack,
Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 837, — 6) Liebcg, Ann. chira. phys. (2), Tome
XXXVIL p. 171 (1828); PvOBIQUET, ibid. (3), Tome XX, p. 483 (1847); Sten-
hoüse, Lieb. Ann., Bd. LXXII. p. 208 (1851); Schunck, ibid., Bd. XXXIX, p. 1

(1841); E. Schmidt, Ber. chem. Ges., Bd. VIII, p. 127.Ö (1875). — 7) E. Leger,
Couipt. rend., Tome CXXV, p. 185 (1897); Tome CXXVII, p. 234 (1898); Tome
CXXVIII, p. 1401; Tome CXXXI, p. .55 (1900); Jomn. pharm, chim. (6), Tome
XV, p. 509 (1902); Compt. rend., Tome CXXXIV, p. 1584 (1902); ibid., p. IUI;
Journ. pharm, chim. (6), Tome XVI, p. 592; Tome XVII, p. 13 (1903); Bull. .soc.

chim. (3), Tome XXI, p. 6^)8 (1899); Tome XXIII, p. 785 (1900); Tome XXVII,
p. 1224; Jourti. pharm, chim. (6), Tome XX, p. 145 (1904). — 8) Tschlrch, Ber.

pharm, (ies,, Bd. VIII, p. 174 (1898); Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm., Bd.

XXXVI (1898), No. 40; Verhandl. Naturforsch.-Vers. Hamburg, 19(.1, Bd. II (II),

p. 035. Ferner Aschan, Arch. Pharm., Bd. CCXLI, p. 340 (1903); Groenewold,
Arch. Pharm., Bd. CCXXVIII, p. 115 (1889); W. Stoeder, Chem. Centr., 1899,

Bd. I, p. 691.
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als ein besonderes Aloin der Zusammensetzung CjjjHigO; angesehen.

Das Aloeemodin ist in fast allen Aloesorten ein Begleitstoff des Aloins;

TSCHIRCH hält es für ein anderes Methj'ltrioxyanthrachinon, als das Erao-

din aus Rheum und Cassia, und gibt ihm die Struktur

:

CO OH

OH^YY^T'
OH' ^^ _

CO
^'

Auch Emodinglykosid wurde von Aloe angegeben.

Die systematisrhe Erforschung der Aloine durch Abbau ist noch

nicht vor langer Zeit begonnen worden. Oesterle i) erhielt bei der

Einwirkung von Salzsäure auf alkoholische Aloinlösung Aloeemodin.

Seel '') oxydierte Barbaloin mit Kaliumpersulfat und Schwefelsäure

(CAROsches Reagens) und erhielt Tetrao.xymetliylanthrachiuon CJ5H10O,;.

Eine altbekannte Reaktion ist die Bildung von Chrysamminsäure durch

Einwirkung von Salpetersäure auf Aloe; diese Säure ist nach Lieher-

MANN und GiESEL ein Tetranitro-Dio.vyanthrachinon. Die Ansichten

über die Konstitution der Aloine gehen aber weit auseinander. Während
TsCHiRCH folgende Aloinstrukturformel für wahrscheinlich hält:

H CH^OH
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Farbenreaktion auf [Hirschsohn ')]. Auf Boraxzusatz fluoreszieren Aloe-
lösungen (ScHOUTETENsrhe Reaktion).

Umwandlungsprodukte der Aloine, auch von Emodin , sind die

„Nigrine" [Tschirch und Pedersen '-)]. Alonigrin soll der Formel Co^H^Öy
entsprechen; es enthält noch den intakten Anthrazenkeru.

Oxyanthrachinonderivate von Rubiaceen; Gruppe der Ali-
zaringlykoside. Der am längsten bekannte Farbstoff dieser Gruppe,
das Alizarin, wurde 1826 durch Colin und Robiquet^) im Rliizom
der Rubia tinctorum aufgefunden und benannt; Alizarin ist darin zum
größten Teile in Glj'kosidform voi'liegend : Rubier^'thrinsäure oder
Rubiansäure, 1851 gleichzeitig durch Rochleder^) und ScHUNCK ^) iso-

liert. Der letztgenannte Forscher konstatierte auch das auf das Glyko-
sid wirksame Enzym der Krappwurzel, von dem er übrigens außerdem
behauptete, daß es aus Zucker 00, und Alkohol bilde: Erythrozym oder
Rubiase. Rubierythrinsäure ist eine Disaccharidalizarinverbindung, spalt-

bar nach der Gleichung:

a6H.,80i4 -f 2 H,0 = 2 C«H,.,06 -|- CuH.O,

Es entsteht bei der Hydrolyse nur Traubenzucker. Ob es sich um
einen Maltoserest handelt, ist nicht entschieden. Zu untersuchen ist

noch, ob andere glykosidspaltende Enzyme auf Rubierythrinsäure ein-

wirken. Das Alizarin selbst wurde durch Graebe und Liebermann
als Anthrazendevivat eikannt, und kurze Zeit darauf aus Anthrazen in

einer glänzenden Weise synthetisch dargestellt (1869)''). Aiithra/cn
gibt bei der Oxydation Anthrachinon. Aus letzterem wurde Bibrom-
anthrachinon dargestellt, welches bei Verseifung mit konzentrierte!' K<)H
bei 170'' Dioxyantlirachinon oder Alizarin gibt. Die OH-Gruppen im
Alizarin müssen benachbart stehen, weil das Alizarin bei der Oxydation
Phthalsäure gibt. Alizarin ist demnach

:

CO OH
OH

Runge'') beschrieb 1835 den zweiten, ebenfalls schon von Colin und
Robiqüet beobachteten Krappfarbstoff, den „Krapppurpur", genauer.
Auch das Purpurin (Schünck nannte es Verantin) kommt in dem
Rubiarhizom als Glykosid vor, doch kennt man letzteres noch nicht, da
es sehr leicht zersetzlich ist. Purpurin kann durch seine Löslichkeit

1) E. HIRSOUSOHN, Just bot. Jahresber., 1901, Bd. II, p. 55. Vgl. auch
die Reaktion von Rössel, Conipt. lend., Tome LV, p. 346 (1903). — 2) Tschirch
n. Pedkrsen, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVI. p. 200 (1898). — 3) Colin u. Robi-
qüet, Ann. chim. phys. (2), Tome XXXiV, p. 225 (1827): Kuhlemann, ibid.,

Tome XXIV, p. 225 '(1823): Zenneck, Pogg. Ann.. Bd. XIII, p. 261 (1828);
Gaultier de Claubry. Ann. chim. phys. (2), Tome XLVIII, p. 69 (1831); De-
OAISNE, Journ. prakt. Chem., Bd. XV, p. 393 (1838); Higgin, ibid., Bd. XLVI,
p. 1 (1849). - 4) RocHLEDEK, Lieb. Ann., Bd. LXXX, p. 321 (1851); Bd. LXXXII,
p. 205 (1852). - 5) E. Schunck, Lieb. Ann., Bd. LXXXI, p. 336 (18.52); Bd.
r>XXXVII, p. 350 (1853); .Journ. prakt. Chem., Bd. XLVIII, p. 299 (1849): Bd.
XLV, p 286 (1848); Bd. XLII. p. 13 (1847); Lieb. Ann., Bd. LXVI, p. 174 (1848).
— 6) Grakbe u. LiEBERiMANN, Ber. chcm. Ges., Bd. II, p. 332 (1869). — 7) Runge,
Ann. cbini. phvs. (2), Tome LXIII, p. 282 (1836); RoBlQUET, ibid., Tome L, p. 163
(1832); Bd. LVII, p. 70 (1834); J. Wolff u. Strecker, Lieb. An»., Bd. LXXV.
p. 1 (18.')0).
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in heißer Alaunlö.sung A^om Alizarin getrennt werden. »Seine Zusammen-
setznug ist C,4H,g05. Schon Grakbe und Liebkrmann ^) geh^ng es, das

Alizarin durch Oxydation in Purpurin ül)ei zuführen. Es ist ein Trioxy-

anthrachinon der Struktur:

CO OH
/\/\/\0H

(;o OH

Auch andere liubiaarten entlialten in ihrem Rhizoni Purpurin: R, sikki-

mensis nach Perkin und Hummel-); R. Muujista nach Stenhouse =^).

Das aus der Kiappwurzel bereitete Purpurin des Handels enthält

auch Purpurin karbonsäure *).

Purpuroxanthin, von SchCtzexberger und Schiffert^) im rohen

Handelspurpurin gefunden, auch in Rubia sikkimensis durch Perkin und

Ht'MMEL •^) nachgewiesen, ist ein gelbgefftrbtes Isomeres von Alizarin.

Es wird auch durch Reduktion der Purpurinkarbonsäuie erhalten [Rosen-

STIEHL '')] und ist deswegen als Meta-Dioxyanthrachinon :

CO OH

00

aufzufassen. Bei dev Oxydation gibt es Pul•|lurin^-äuI•e. Synthetisch

wurde es durch Kondensation von m-Dioxybeuzoesäure mit Benzoesäure

dargestellt [NoAH, Sohunck und R<)MEr'*)]. Ob es in CTl3^kosidform in

der Pflanze präforrniert ist, ist nicht bekannt.

Purpuroxant.h i nkarbonsäure ist beobachtet im ostindischen

Krapp, Rubia Munjista i'^r:^ R. cordifolia L.) und R. sikkimensis. Das
Glykosid Munjistin, welches in der erstgenannten Art die Rubier}'-

thrinsäure vertritt, ist Purpuroxauthinsäuredextroseester [Schunok und
Römer '^)|. Auch im Handelspurpurin wurde die Purpuroxanthinkarbon-

säure CijHgOfj oder Ci^H^O^-COOH nachgewiesen; sie zerfällt über
200*^ in Kohlensäure und Purpuroxanthin, Ihr Glj'kosid ist kristalli-

sierbar.

Rnbiadin im Krapp als Glykosid CoiHjoOg vorkommend [Schunck
und Marchlewski "^)] ist Methylpurpuroxanthin C15H10O4; die Methyl-

gi-uppe ist in demselben Ringe anzunehmen, wehher die zwei OH-
Gruppen enthält;. Purpuroxanthinkarbonsäure kann als Oxydationsprodukt

des Rnbiadins angesehen werden:

1) (Jrakbe u. Lii:ni:ii.MAXN, lii^r. cbciu. (io.'^., Kd. 11 T, p. (i:jG (1870). —
2) Perkin u. HirMMEi., Juurn. chom. soc, 189.^, lid. I, p. 1157. — 3) Stknuouke,
Litb. Ann., Bd. CXXX, p. :^2n. — 4) Schützenbergek u. Schiffert. Ikill. soc.

Chili). (2), Tome IV, p. 13; Liehermaxn u. Plath, Her. ehem. Ges., Bd. X, p. 1(j18

{1877); A. RosKNSTlEHl., .Ann. chim. phys. {'j), Tome XIII, p. 148 il878); SCHUXCK
u. Rö.mer, Ber. ehem. (ies., Hd. X, p. 17"), 5.')0 (1877). — 5) Schützenbehger,
1. c. — 6) Perkix u. Hum.uel, 1. c. — 7) lloSEXSTiEHL, Ami. ehini. phv.s. (')),

Tome XVIII, p. 224 (1879). — 8) E. Noah, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, 'p- 332
(lS8r)j; SCHITNCK u. RÖMER, ibid., Bd. XI, p. 9ü9 (1878). — 9) Schuxck u.

Römer, Ber. ehem.- Ges., B<i. X, p. 790 (1877); STEXiiofSE, Lieb. Ann., Bd. CXXX.
p. 32.Ö. — 10) Schunck u. Marchlbwski, Journ. diem. soc 1893, Bd. I,

p. 9(i9. 1137.
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Purpuroxanthinkarbonsäure : Cj4H5 0<,(OH)2 • COOH
Rubiadin : CiJl^0l{01iU • CR^

Es ist synthetisch aus p-Methylbenzoesäure und m-Dioxybenzoesäure
darstellbar. Der Zuckei- des natürlichen Rabiadinglj^kosides ist Trauben-
zucker.

Rochleders ^) „Isalizarin" und „Hydrisalizarin" sind wohl mit
diesen gelben Krappfarbstoffen identisch.

Die Rhizome von Oldenlandia umbellata (Rubiaceae) [„Chay-Wurzel]
führen nach Perkin und Hummel -) außer Rubierythrinsäure, Alizarin,

Alizarinmonomethyläther noch Meta-Hydroxyan thrachinon, ferner

einen Hystazarinmonomethyläther Gj^^R^f^O^, und sodann sämtliche

drei An thragalloldimethyläther C.ßlljoOg. Der Alizarinmethyläther

aus Oldenlandia muß nach Perkin die Struktur

CO

haben, ist eine a-Verbindung. Hystazarin ist das 2, 3-Dioxyanthrachinon

:

' ' ' /OH

Anthragallol ist 1, 2, 3-Trioxyanthrachinon:

CO OH

cd

Die Alkannafarbstoffe. Aus der Wurzel der Alkanna tinctoria

Tausch, wurde zuerst von Pelletier^) ein roter Farbstoff als „An-
chusasäure" isoliert. Liebermann und Römer*) zeigten, daß das Al-

kannapigment bei der Oxydation mit Chromsäure Anthrachinon, und
dessen Methylderivat und Karbonsäure gibt, und schrieben ihm die

Formel Ci5H,204 oder C^gH^^Oi zu. Carnelutti und Nasini ^) nahmen
Beziehungen zum Santalin an. Neuerdings will Gtawalowski ^) zwei
Alkannafarbstoffe unterscheiden: die beuzinlösliche Anchusasäui-e C.^fiHggOj

und die Alkannasäure (CigHi^O^jg ; die letztere läßt sich in Anchusa-
säure überführen. Näheres ist über diese Anthrazenderivate nicht be-

kannt. Übrigens sind ähnliche Pigmente bei Boragaceen recht ver-

breitet. Vogtherr, wie Norton') gaben dergleichen Stoffe an von
Echium, Eritrichium, Krynitzkia. Lithospermum, Plagiobothrys, Onosma,
Macrotomia (M. cephalotes DC, die „syrische Alkanna") und Alkanna-

1) ßoCHLEDER, Ber. ehem. Ges., Bd. III, p. 292 (1870). — 2| Perkin u.

Hummel, Journ. ehem. soc, 1895, Bd. I, p. 817; Chem. News, Vol. LXXII, p. 57.
— 3) Pelletier, Ann. chim. phys. (2), Tome LI, p. 191 (1832). — 4) C. Lieber-
mann u. RÖMER, Ber. chem. Ges., Bd. XX, p. 2428 (1887). — 5) G. Carnelutti
u. Nasinl Ber. chem. Ges., Bd. XIII, p. 1514 (1880). — 6) A. Gawalowskl
Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1001; 1903. Bd. I, p. 1041. - 7) M. Vogtherr,
Pharm. Centralhaiie, Bd. XXXVIl, p. 148 (1896); J. B. Norton, Amer. Journ.
Pharm.. Vol. LXX, p. .346 (1898).



Zweiundfünfzigste« Kapitcd : Omnizelluläie cyklische Kohlenstoffverbindungen. 537

arten. Auch der rote Farbstoff von Lithospermum erythrorrhizum („To-

kiopurpur"), welcher nach Kuhara ^) der Formel CgoHgoOio entspricht,

gehört hierher.

Das Ventilagin, ein roter harziger Farbstoff aus der Wurzel-
rinde von Ventilago Madraspatana, ist nach Perkin und Hummel '^)

mit Alkannin verwandt, vielleicht ein Dioxyalkannin CjjHjjOg, und ist

als meth3'liertes Anthrachinonderivat aufzufassen.

Bei der Identifizierung von Anthrachinonderivaten spielt der Nach-
weis des Anthrachinons eine wichtige Rolle. Claus ^) rät hierzu, die

öubstanzprobe in Natriumamalgam zu bringen und mit absolutem Äther
zu übergießen. Die Chinonkristalle verwandeln sich beim Schütteln in

braunschwarze glänzende Flitterchen. Setzt man einen Tropfen Wasser
zu dem Äther und bewegt die Flüssigkeit, so entsteht um das Natrium-
amalgam eine prachtvoll rote Färbung, die in Berührung mit Luft sofort"

verschwindet. Wendet man statt Äther absoluten Alkohol an, so ent-

steht an der Berührungsstelle von Amalgam und Alkohol eine dunkel-

grüne Zone, die bei leichtem Schütteln die Flüssigkeit schön grün färbt,

und bei Berührung mit Luft verschwindet. Enthielt der Alkohol eine

Spur Wasser, so tritt Rotfärbung ein.

Soweit bekannt, sind die Anthrazenderivate stets im Zellsafte ge-

löst, so im Rubiarhizom, auch in den Aldeblättern, und kaum jemals in

Sekretbehältern oder in den Zellmembranen oder als feste Ausschei-

dungen vorhanden. Über ihre Entstehung im Stoffwechsel kann man
sich die Vorstellung machen, daß sie durch Kondensation methyüerter

oder nicht methylierter Oxybenzoesäure oder anderer aromatischen

Säuren mit Benzoesäure zustande kommen. Besonders leicht ausführbar

ist die Kondensation von m-Oxybenzoesäure zu Ox3'anthrachinon

:

^YY +• -^Tl = "-|
I I I

+ 2K,0

COÖH:

Es bleibt noch zu untersuchen, ob die m-Oxysäuren in der natürlichen

Synthese der Anthrachinonderivate eine Rolle spielen.

Zweiuiidfünfzigstes Kn])itel : Omiiizelliilär vorkommende
cj'klisclie KohlenstoffVerbindungen.

§ 1-

Einleitung.

Von zyklischen Kohlenstoffverbindungen treten die Substanzen mit
5- oder 6-gliedrigen Ringen, namentlich aber die letzteren als Derivate

li M. KiHARA, Ber. ehem. GeP., Bd. XI, p. 2146 (1878). — 2) Perkin u.

Hummel. Journ. ehem. soc, Vol. LXV, p. 923 (1894). — 3) A. Olads, Ber. ehem.
Ges., Bd. X, p. 925 (1877).
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des Benzols und des hydrierten Benzolringes, im Ptianzenreiche überaus
häufig und in überaus mannigfaltigen Erscheinungen auf. Da die fünf-

gliedrigen zyklischen Verbindungen nur der Gruppe des Pyrrol und
PyjTolidin angehören, die als Stammsubstanzen von Alkaloiden bereits

an früherer Stelle ihre Behandlung erfuhren, und die stickstoffhaltigen

und sauerstoffhaltigen heterocyklischen Substanzen gleichfalls einen

andeien Ort in unserem System erhielten, verbleiben uns hier nur die

Benzol- und Hydrobenzolderivate zur gemeinsamen Darstellung.

Gewöhnlich pflegt man die Abkömmlinge des Benzols, welche im
plianzlichen Stoffwechsel in Erscheinung treten, als Abbauprodukte der
sich in der Lebenstätigkeit abspielenden chemischen Prozesse anzusehen,
für zahlreiche Fälle gewiß mit Recht, doch wäre es fehlerhaft, diesen

Gesichtspunkt als allgemein für die Benzolderivate des pffanzlichen

Organismus festzuhalten. Chemische Gründe legen es vielfach nahe,

Substanzen mit Kohlenstoffringschließnng als nicht mehr reaktionsfähige

Abbauprodukte anzusehen. Speziell der Benzolring ist ein sehr fest

gefügter Komplex und zeigt, wie V. Meyer M sagt. ..eine unüberwind-
liche Neigung sich zu erhalten'". Kaliumpermanganat in alkalischer

Lösung wirkt auf den Ring nicht ein; die Seitenketten werden leicht

oxydiert, im Benzolkern geschieht keine Veränderung. Ja selbst in der
Kalischmelze bleibt der Benzolring ei'halten, was in der organisch-

chendschen Praxis oft benutzt wii-d, um die Stainmgrupi»en verschiedener
Verbindungen als Phenole oder Phenolsäuren nachzuweisen. Salpeter-

säure fuhrt Benzoldeiivate in Nitroverbindungen über, ohne den Ring
anzugreifen, während offene Ivohlenstoft'ketten weitgehend oxydiert werden.
Diese Schwierigkeiten, welche der Abbau durch Oxydation beim Benzol-
ring erfährt, siiul gewiß auch für die biologischen Oxydationen maß-
gebend, und deswegen mögen die karbozyklischen Verbindungen im
abbauenden Stoffwechsel vorwiegend erhalten bleiben.

Daß aber der Benzolring durch die chemischen Mittel des Pflanzen-

organismus in verschiedenen Fällen gesprengt werden kann, lehren uns
einige physiologische Erfahrungen. Vor allem konnte festgestellt werden,
daß für Schimmelpilze (Aspergillus niger) eine Reihe aromatischer Sub-
stanzen zugleich als C- und N-Quelle fungieren können. Nach eigenen

Versuchen'^) wirkt z. B. Para-Oxybenzoesäure in Form ihres Ammon-
salzes relativ gut als Nährstoffquelle, noch besser Gallussäui-e (Trioxy-

benzoesäure). \\'iclitig ist, daß die Hydrobenzoldeiivate viel besser als

Nährstoffe taugen als die Benzolabkömmlinge selbst, und verschiedene

Hydrophenole und Ilydrophenolsäui'en sehen wir wie Chinasäure oder
Quercit als treffliche Kohlenstoff'quellen füi- verschiedene Pilze fungieren.

Man kann daraus schließen, daß der Spaltung von Benzolderivaten im
Stoffwechsel wohl eine partielle Hydrierung vorausgehen mag, und
hydrierte Benzolderivate leichter spaltbar sind als nicht hydrierte karbo-

zyklische Verbindungen. Es sei auch daran erinnert, daß Drechsel'')
vor längerer Zeit Phenol mit Wechselstiömen zersetzte und hierbei

fand, daß Hydrierung mit Bildung von Hydrophenoketon

CTu/ ycii.2

cUTco
1) V. Meyer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 580 (1890). — 2) Czapkk,

Hofmei.storä Beitr. z. ehem. Phvs., Bd. III, p. 53 (lii02). — 31 E. Drechsel, Joiini.

prakt. ehem., Bd. XXXVIII, "p
(J.'j (1888).
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eintrat und Capronsäure und andere Fettsäuren entstanden. Ob die

äußerliche Ähnlichkeit dieser Sjjaltun^en mit biochemischen Ringspaltungen

wirklich tieferliegende Ursachen besitzt weiß man nicht, da die inter-

essanten Versuche Drechsels seither leider nicht mehr aufgenommen
wurden. Es verschwindet im Stoffwechsel, wie mich meine Erfuhi-ungen

an der Tyrosinspaltung in Wurzeln veiinuten lassen, auch die aus dem
Tyrosin entstehende Homogentisinsäure vollstäjidig und wird bis zu

C0._, und HoO abgebaut. Diese Beispiele von totaler \'erarl)eitung

aromatischer \'erl)indungen werden sich in Zukunft jedenfalls noch

mehren. Deshalb erscheint es geboten, aus dem Erhaltcnblciben von

Benzolderivaten im destruktiven Stoffwechsel nicht glattweg zu schließen,

daß ein physiologischer Abbau dieser Stoffe unmöglich ist, sondern

sich stets zu vergegenwärtigen, daß die Eigenart der liegulierung der

chemischen Prozesse im Organismus entscheidet, ob Abbau stattfindet

oder nicht, und auch Substanzen, deren Weiterverarbeitung durch die

ehemischen Mittel der Zelle möglich ist. Ja eventuell untei- anderen

Lebensbedingungen tatsächlicli stattfindet, aus physiologischen Gründen
unzersctzt abgelagert werden.

Die aromatischen \'erbindungen des Ptlanzenorganismus sind großen-

teils enorm kohlenstoffreiche (SO Proz. und meiir C) und sauerstofhunie

oder saucrstofffi-eie Substanzen ; für viele von ihnen ist es dabei' ganz

ausgeschlossen, daß sie aus cxydativen Spaltungen hervorgehen, viele

mögen höchstens nicht weiter oxydierbare Biuchstücke von i)artiell oxy-

dabien Stoffen darstellen. Im Veifolge dieser Überlegungen mag es

auch bemerkenswert erscheinen, daß im Tierkörper die meisten der

pflanzlichen Benzolderivate nie gebildet werden. Die Annahme, daß

viele Benzolderivute, die in der Pflanze entstehen, Substanzen sind, in

denen der schwierig zu verarbeitende Überschuß des assimilierten k'ohlen-

.stoffes als Exkret abgelagert wird, hat daher manches für sich. Doch
wäre es nicht richtig, einseitig die Zuckersynthese in ur.sächlichen Zu-

sammenhang mit der Bildung karbozyklischer Substanzen in <ler Pflanze

zu setzen. Wir kennen im Tyrosin, Phenylalanin, in der Skatolamino-

essigsäure aromatische Spaltungsprodukte der Eiweißstoffe, welche sehr

leicht in N- freie Beiizolal)kömmlinge übergehen, von welchen die

Homogentisinsäure, das Homologon der Hydrochinonkarbonsäure (Oen-

tisinsäure) am besten bekannt ist. Vielleicht ist es kein Zufall, daß

zahlreiche aromatisclie \'erbindungen im Organismus gefunden wurden,

welche eine dreigliedrige Seitenkette wie das Tyrosin besitzen, und

übrigens wissen wir auch von einem Methyltyrosinvorkommen in Baum-
rinden, offenbar als Stoffwechselendprodukt. Für die Phenolschwefel-

säuren, die im Harn zur Al)scheidung gelangen, wies Baumann über-

zeugend den Zusammenhang mit dem Tyrosin des Tierkörpers nach.

Für das im Pflanzenorganismns hier und da in kleiner Menge auftretende

Phenol gilt möglicherweise derselbe Konnex. Es wäre zu weitläufig,

und würde zu bestimmten Folgerungen nach dem heutigen Stande der

Biochemie noch kaum führen können, wenn hier eine Diskussion über

die zahlreichen Möglichkeiten der Entstehung -von Benzolderivaten aus

offenen Kohlenstoffketten in extenso angeschlossen würde, zumal eine

derartige Übersicht heute kaum andere Gesichtspunkte entwickeln könnte,

als man sie in den llandl)üchern der organischen Chemie dargelegt findet.

Nur wenige Fälle seien kurz hervorgehoben. Zuerst die Beobachtung

von Hoppe-SeylerIj, daß beim Erhitzen von Zuckerarten oder Poly-

1) F. Hoppe-Sevlkr, Ber. oheiii. Ge.-^., Bd. IV, p. 1.') (1870,1.
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saccliariflen auf 280" im geschlossenen Rohr neben Kohlensäure konstant

kleine Mengen von Brenzkatechin und Pi'otokatechusäure entstehen.

Dej' Mechanismus dieser wichtigen Reaktion ist heute noch ebenso un-

bekannt, wie die Frage, ob diese Reaktion auch unter anderen Be-

dingungen, die im Organismus realisierbar sind, möglich sei, noch als

unentschieden gelten muß. Bemerkenswert ist sodann, daß der Quercit,

ein natürlich vorkommendes Pentaoxy-Hexahydrobenzol

:

/CHOH—CHOHx
CH,< >CHOH

" \CHOH—GHOH/
bei der Oxydation Schleimsäure liefert, welche auch aus d- Galaktose

durch Oxydation entsteht:

/ghoh—gogh
ghoh:

ghoh—ghoh—gogh
Wie leicht aber auf ganz anderem Wege Ringschließung bei alipha-

tischen Stoffen des Pfianzenorganismus erfolgt, lehrt das schöne von
TiEMANN und Semmler klargelegte Beispiel des Citral, welches bei

Behandlung mit KHSO^ unter Ringschluß in Cymol übergeht.

Für die Ansicht, daß eine reichliche Versorgung mit Kohlenstoff-

verbindungen und der an eine solche angepaßte Stoffwechsel, wie er

sich bei den grünen COo assimilierenden Pflanzen findet, eine günstige

Vorbedingung für die Entstehung aromatischer Verbindungen schafft,

mag das relative Zurücktreten der Benzolderivate in sapi'ophytischen

Pilzen geltend gemacht werden, während in den mit assimilierenden

Algenzellen ausgerüsteten Flechten viele Benzolderivate beobachtet

werden; ferner das Zurücktreten aromatischer Verbindungen bei phanero-

gamen Parasiten und Saprophyten. deren Zellhautgerüst aus ähnlichen

Gründen weniger massig ausgebildet erscheint; endlich die reichliche

Produktion aromatischer Stoffe bei vielen Sonnenpflanzen im Gegensatze

zu schattenliebenden Gewächsen.
Vom biologischen Standpunkte, welcher vielleicht auch biochemische

GesichtsiHinkte eröft'nen kann, mag man zwei große Gruppen von

Benzolderivaten unter den Stoffen des pflanzlichen Organismus unter-

scheiden. Die erste Gruppe umfaßt Substanzen, welche in lebenden

Geweben diffus, gelöst oder in Tröpfchen suspendiert, in Plasma oder

Zellsaft vorkommen ; es sind dies Phenole, Phenolsäuren, Alkoholsäuren

der verschiedensten Art, mit Einschluß der sogenannten „Gerbstoffe"

der Rinden und anderer Organe. Ich fasse diese Substanzen als. omni-
zelluläre, ubiquitäre oder diffus verbreitete Benzolderivate
zusammen. Dies sind nie Kohlenwasserstoffe, meist phenolartige Stoffe,

entweder selbst in Wasser löslich oder als wasserlösliche (jlykoside

vorkommend. Die zweite Gruppe von Benzolderivaten wird stets in

besonderen Seki-etzellen oder größeren Sekretlücken, Kanälen, oder

auch in Milchsaftbehältern im Innern, oder schließlich durch äußere

Drüsen auf der Oberfläche der Pflanzen abgelagert. Diese Substanzen

seien als Benzolderivate idioblastären Vorkommens den ersteren

gegenübergestellt. Sie sind fast stets wasserunlöslich, sehr sauerstoff-

arm oder 0-frei. Hierher zälilt die Gruppe der Terpene, viele Säuren,

Alkohole, Aldehyde. Die Scheidung beider Gruppen ist nicht so scharf,

als daß nicht manche Substanzen sowohl oinnizellulär als idioblastär vor-

kommen könnten. Immerhin trifft aber die gegebene Unterscheidung

in der größten Mehrzahl der Fälle zu.
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§ 2.

Omtiizellulär verbreitete Benzolderivate: ein- und
mehrwertige Phenole.

Hydroxyderivate des Benzols oder Phenole sind sehr häufige Stoff-

wechselprodukte . besonders mehrwertige Plioiiole. Der chemische

Charakter von Phenolen ist bekanntlich weit verschieden von alipha-

tischen primären, sekundären und tertiären Alkoholen; sie bilden be-

ständige Alkaliverbindungen, sind nicht leicht zu verestern, sie bilden

mit HNO2 Nitrosodeiivate, welche durch konz. Ho SO, leicht zu dunkel-

blauen Farbstoffen nicht näher bekannter Natur („Dichroine") konden-

siert werden: Phenolreaktion von Liebermann'). Dieser Reaktion

stehen nahe die von Plugcje-) angegebene Phenolprobe mit HNO.^

haltigem Hg (NO^jg, sowie die bekannte Probe von Lassaigne-Millon;

bezüglich der letzteren hat Nasse 3) gezeigt, daß alle einwertigen

Phenole Rotfarbung mit HgfNOgj.^ -|- HgNOg -f- HNO2 geben. Häufig

geben Phenole mit Eisenchlorid Farbenreaktiouen (grün oder blau).

Auch Furfurol -\- HCl gibt bei mehreren Phenolen eine blaue Reaktion

[Baeyer^)|. Über mikrochemische Erkennungsmerkmale von Phenolen

hat Behrens-^) Angaben geliefert. Zur quantitativen Bestimmung der

einwertigen Phenole wird die Überführung in Tribromphenol oder auch

Tri-Jodphenol benutzt. Die einschlägigen Methoden hat Frerichs")

zusammenfassend dargestellt. Zur Abtrennung von Phenolen aus (ie-

mischen von Pflanzenstoffen (ätherischen Ölen) sind die Angaben von

Kremers und Schneider^) zu vergleichen.

Über die I^ntstehung von Phenolen im Pflanzenorganismus ist

noch nicht viel bekannt. Im Tierkörper entstehen Phenole leicht aus

zugeführten Benzolkohlenwasserstoffen und werden als Phenolschwefel-

säuren ausgeschieden. Umgekehrt dürften wohl in der Pflanze manche

Benzolkohlenwasserstoffe durch Reduktion von Phenolen entstehen. Viele

aromatische Säuren gehen sehr leicht unter Kohlensäureabspaltung in

Phenole über. So liefert Orcinkarbonsäure schon beim Kochen mit

Wasser Orcin. Man darf annehmen, daß solche Reaktionen in beiden

Richtungen im Organismus nicht selten vollzogen werden. Ob die be-

kannte REiMERsche Synthese von Aldehyden«) aus Phenolen durch

Alkali und Chloroform, und die entsprechende Synthese von Phenol-

karbonsäuren durch Anwendung von Tetrachlorkohlenstoff statt Chloro-

form eine biochemische Bedeutung hat, ist nicht sichergestellt.

Das Phenol oder Karbolsäure, entdeckt 1834 durch Runge,

kommt in sehr kleinen Mengen nach Griffiths^) in Stamm, Nadeln

und Zapfen von Pinus silvestris vor, aus denen es durch Digestion mit

Wasser bei 80" C gewonnen wurde.

1) C. Liebermann, ßer. ehem. Ges., Bd. VII, p. 1098 (1874). — 2) Flügge,
Zeitschr. analvt. Chem., Bd. XI, p. 173 (1872); Bd. XIV, p. LS (187.5): Arch.

Pharm., Bd. COXXVIIl, p. 9 (1889). — 3) O. Nasse, Ber. naturforsch. Ges. Halle,

1879. Vgl. auch Nickel. Farbenreaktiouen der Kohienstoffverbindungen, 2. Aufl.,

p. .5 (1890). — 4i A. V. Baeyer. Ber. chem. Ges., Bd. V, p. 25 (1872). — 5) H.
Behrens, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XLII, p. 141 (1903). — 6) G. Frerichs,
Chem. Centr., 18i)6, Bd. II, p. 214. — 7) B. Kkemers u. O. Schreiner. Chera.

Centr., 1S97, Bd. II, p. 147. — 8) Refmer, Ber. chem. Ges., ßd. IX, p. 423 (1876).

— 9) A. B. Griffiths, Chem. News, Vol. XLIX, p. 95; Ber. chera. Ges., ßd.

XVII, Ref. p. 171 (1884).
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Ältere Stammteile enthielten 0,1221 Proz.

Jüngere „ „ 0.0654 „

Blätter je nach Alter 0,0936— 0,0315 Proz.

Zapfen 0,0773—0,0293 „

Näheres hierüber ist nicht bekannt.

Die homologen Phenole sind bei Phanerogamen nativ noch nicht

gefunden. Daß p-Kresol als Abbauprodukt des Tyrosins bei der Eiweiß-
fäulnis, und zwar anaerob oder bei Fäulnis unter nicht zu reichlichem

Luftzutritt entsteht, wurde schon mehrfach erwähnt.

Viel häufiger als die einwertigen Phenole sind bereits die zwei-

wertigen Phenole als Produkte des pflanzlichen Stoffwechsels zu ver-

zeichnen. Dies sind:

o-Dioxybenzol

:

p-Dioxybenzol

:

m-Dioxybenzol
Brenzkatechin Hydrochinon Resorcin

(Pyrokatechol) (ßesorcinol)

OH OH OH

OH

Natives Vorkommen von Brenzkatechin findet sich mehrfach ange-

geben. Nach Flückigers (nicht unbestrittener) Meinung ist es im Kino
voigebildet. GoRUP Besanez ') konstatierte es in sehr kleiner Menge
in den grünen Blättern und im Safte der Beeren von Ampelopsis quin-

«juefolia, Kraus in herbstlich gefärbten Aesculusblätteru ; doch wurde
die Richtigkeit dieser Angaben von Preusse^) bezweifelt. Lippmann •^)

fand im Rübenrohzucker Brenzkatechin. Von großem Interesse ist der

Nachweis von Brenzkatechin in verschiedenen Salixarten durch Weevers**),
woselbst es in genetischen Beziehungen zum SalizyJalkohoI zu stehen

scheint. Welche chemischen Veränderungen zur Bildung von Brenz-

katechin aus Salizylalkohol führen, ist aber noch nicht klargelegt.

Weevers wies darauf hin, daß das Schwarzfärben absterbender Pflanzen-

teile öfters auf einer Oxydation des Brenzkatechins unter Mitwirkung
einer Oxydase beruhen mag. Sehr häufig wird Brenzkatechin als Zev-

setzungsprodukt aromatischer Pflanzenstoffe erhalten, selbst (wie erwähnt)

aus Zucker ; und Börnstein ^) konnte selbst noch aus den pflanzlichen

Resten der Steinkohle Brenzkatechin gewinnen.

Brenzkatechin ist in kaltem Benzol löslich, durch Bleiacetat fäll-

bar, reduziert AgNOg -f- NHg in der Kälte, Fehlings Lösung beim
Kochen; Eisenchlorid färbt Brenzkatechinlösungen grün, und bei Zusatz

von etwas NagCO, schlägt die Farbe nach Violettrot um. Da es aus

der o-Dioxybenzoesäure (Protokatechusäure) durch COg-Abspaltung zu

erhalten ist, mag es bei Spaltungsvorgängen öfter aus dieser Säure ent-

stehen.

Methyl-Brenzkatechin oder Guajakol ist im Buchenholzteer-Kreoeot

nachgewiesen. Dimethjd-Brenzkatechin oder Veratrol hat Vermersch ^)

1) V. GoRUP Brsanez, Ber. ehem. Ges., Bd. IV, p. 905 (1871); Sitz.-Ber.

ined.-phys. Soc. Erlangen, 1873. — 2) C. Pkeusse, Zeitschr. physiol. Cheni., Bd. II,

p. .324 (1878). — 3) Lippmann, Ber. ehem. Ges., Bd. XX. p. 3298 (1887). —
4) Th. Weevkrs, Jahrb. wlss. Bot., Bd. XXXIX, p. 229 (1903). — 5) Börnstein,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 4324 (1902). — 6) Vermeesch, Rep. de Pharm.,

1895, p. 387; Just bot. Jahresber., 1895, Bd. II, p. 379.
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aus den Samen von Babadilla offieinalis erhalten, offenbar sekundär aus

der dort vorkommenden Dimethylprotokatechusaure (VeraMumsaure) ge-

bildet.

Resorcin, ein häufiges Produkt der Kalischmelze verschiedener

Pflanzenstoffe, ist nativ noch nirgends gefunden. Doch ist sein Homo-

loges, das Orcin
CII =C.OHv

CH,-C\ ^CH
'^ \CH = C . OH/-^

als Spaltungsprodukt der Orcinkarbonsäure oder Orsellinsaure in ver-

schiedenen Flechten in kleiner Menge öfters nativ vorhanden. Auch

andere Homologe dürften sich noch nachweisen lassen.

Hydrochinon kennt man als Glykosid: Arbutin von zahlreichen

Pflanzen, doch gab Hesse ') auch freies Hydrochinon von den Blüten

der Protea mellifera (2—5 Proz.) an, und nach EivifeRE und Bail-

HACHE ') kommt Hydrochinon in den Blattknospen von Pirus communis

vor. Das Arbutin wurde 1852 durch Kawalier ^) zuerst aus den

Blättern von Ajctostaphylos uva ursi dargestellt, und ist besonders bei

den Ericaceen und nahestehenden Gruppen recht verbreitet; z. B. in

Gaultheria pro.'umbens [Droelle*)], in verschiedenen Pirolaceen [Smith ^)],

in Kalmia latifolia und angnstifolia [Kennedy, Deibert«)]. Für Vacci-

ninm Vitis Idaea ist durch Kanger ') und Karges**) neben Arbutin

auch freies Hydrochinon in Blättern und Blüten nachgewiesen. Das

„Vacciniin" [Claassen«)], sowie das „Oxycoccin" desselben Autois sind

offenbar mit Arbutin identisch. Eine Zusammenfassung der Kenntnisse

über Arbutm gab Vi lpius ^^). Nach einem auf Arbutin wirksamen En-

zym in den genannten Pflanzen dürfte wohl uoch mit Erfolg nachzu-

suchen sein. Emulsin spaltet das Glykosid. Daß der Arbutinpaarling

Hydrochinon ist, erkannte zuerst Strecker ^i). Arbutin gibt mit Phos-

phormolybdänsäure und Ammoniak Blaufärbung
:

" Reaktion von Jung-

mann. Die Zusammensetzung von Arbutin ist C12H16O7. Es gibt eine

blaue Eisenreaktion.

Methylarbutin wies zuerst Schiff ^^j ^Is Begleiter des Arbutins

in den Erikaceen nach, nachdem schon Hlasiwetz und Habermann ^'^)

das Vorkommen von Methylhydrochinon in kleiner Menge unter den

Spaltungsprodukten von Arbutinpräparaten nachgewiesen hatten. Syn-

thetisch ist Methylarbutin sowohl von Arbutin aus als von Methyl-

hydrochinon aus zugänglich.

1) O. HK8SE. Lieb. Ann., Bd. CCXC. p. 317 (1896). - «) G. Riviere u.

G. ßAiLHACHE, Oonipt. rend., Tome CXXXIX, p. 81 (1904). — 3) Kawalier,

Lieb. Ann., ßd. LXXXII, p. 241 (1852); Bd. LXXXIV, p. 35(> (1852). - 4) F.

Droki.le, Amer. juurn. pharn). (4), Vol. XVIIT, p. 2211 (1887). - «) E. N. Smith.

ibid. (4). Vol. XI, n. .'>49 (1881). - 6) Kennedy, ibid., 187.ö, p. .5; Deibert, ibid.,

1886. - 7) A. Kanoer. Arch. exp. Path., Bd. L, p. 46 (1903). — 8) xM. Karges,

Dis.-^eit. Dorpat, 1902; .Tust bot. Jahrcsber., 1902, Bd. II, p. 32. — 9) Claassen,

Chriu. News, V(.I. LH. p. 78 (188.")): Amer. journ. phann., 1886. p. 321. —
10) G. Vn.iMVS, Arch. Pharm., Bd CCXXIII, p. 432 (1885i. P>rncr Zwknger
u. HiM.MEi.MANX. Litb. Ann., Bd. CXXIX. p. 203; Maisgh, Amer. journ. j.harn).,

Vol. XLVI, p. 314 (1874). — 11) Strecker, Lieb. Ann., Bd. CVII, p. 228; Bd.

CWIir, p. 292. — 12) Schiff, Lieb. Ann.. Bd. CCVI, p. 159 (1881); Bd.

CCXXI, p. 365 (1883); Ber. ehem. G^s., Bd. XV, p. 1841 (1882). - 13) Hea-

siwetz u. Harermanx, Lieb. Ann., Bd. CLXXVII, p. 334 (1875); Ber. ehem.

Ge.«., Bd. XVJ, p 2686 (1883); Mon. Chem.. Bd. IV, p. 753 (1883); Michael,

Ber. chem. Ges., Bd. XIV, p. 2097 (1881).
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Für die Genese des Arbutins im Organismus ist das gleichzeitige

"Vorkommen von Chinasäure in den genannten Erikaceen wichtig. China-
säure gibt bei Oxydation HydrochinonC^HigO^-f-O^CgHeOa-fCOa-f-3 HjO.
Es dürfte daher das Hydrochinon ein oxydatives Abbaiiprodukt der
Chinasäure sein. Vielleicht gibt es in Vaccinium auch eine auf China-
säure wirksame Oxydase. Chinasäure selbst könnte aus Zacker ent-

stehen, doch läßt sich hier keine bestimmte Vermutung äußern.
Von den dreiwertigen Phenolen:

Phloroglucm
Pyrogallol (Phloroglncol) Oxyhydrochinon
OH OH OH
OH /-^^ /NOH
OH OHx^yOH '\ )

OH
wurde das Phloroglucin häufig als ein Stoffwechselprodukt angegeben. Pyro-
gallol, dessen Karbonsäure die Gallussäure ist, aus welcher es schon von
Braconnot durch trockene Destillation gewonnen wurde, könnte immerhin
noch als Spaltungsprodukt der Gallussäure in kleiner Menge nativ ge-

funden werden. Es ist übrigens relativ giftig [Bovet ^j]. Alle seine

Derivate geben eine rote Earbenreaktion mit Jod [Nasse 2)] ; es gibt

eine rote Eisenreaktion. Oxyhydrochinon kennt man als pflanzliches

Stoffwechselprodukt gleichfalls noch nicht.

Das Phloroglucin entsteht häufig und leicht aus verschiedenen
aromatischen Pflanzenbestandteilen. Da die Farbenreaktionen des Phlo-

roglucins: zinnoberrote Färbung mit Toluidinnitrat und KNO, und Nieder-
schlag [Weselsky, VV'einzierl

=^)J , ferner die Eotfärbung mit Vanillin

und HCl unter Bildung von Phloroglucin-Vanillein

:

/OH
Cl6H3<;—OCH3

\CH.C6H2.(OH)3

[LiNDT"*)] auch von Derivaten des Phloroglucin gegeben werden und z. B.
durch HCl leicht Phloroglucin abgespalten werden kann, so muß man
mit der Annahme, es handle sich in den zahlreichen Fällen des posi-

tiven Ausfalles dieser Reaktionen um freies natives Phloroglucin, vor-

sichtig sein [Möller^)]. In der Tat haben kritische Untersuchungen
von Hartwich und Winckel ^) in letzter Zeit nachgewiesen, daß freies

Phloroglucin sich aus keinem der die Vanillin-HCl-Reaktion zeigenden

Pflanzenorgane isolieren läßt, sondern wahrscheinlich allenthalben nur
Gerbstoffe, welche vom Phloroglucin abstammen, vorhanden sein dürften.

Wo verholzte Membranen mit Stoffen, die leicht Phloroglucin abspalten,

imbibiert sind, gelingt die rote Farbenreaktion des Holzes mit HCl
allein [Mülder, Hartig, Boehm^)]. Dies ist das „Cyanogen" Wigand^)

1) V. Bovet, Journ. prakt. Chem., Bd. XIX, p. 445; Ber. ehem. Ges.,

Bd. XII, p. 2012 (1879). — 2) O. Nasse. Ber. ehem. Ges., Bd. XVII. p. 1166
(1884). - 3) P. Wesklsky, Ber. chem. Ges.. Bd. IX, p. 216 (1876); Th. v. Wein-
ziERL, Österr. bot. Zcitschr., Bd. XXVI, p. 285 (1876). — 4) O. Lindt, Zeitschr.

wiss. Mikrosk., Bd. fl, p. 495 (1885). — 5) H. Möller, Ber. pharm. Ges., Bd.
VII, p. 344 (1897). - - 6) C. Hartwich u. M. Winckel, Arch. Pharm., Bd. C'CXLII,
p. 462 (1904); Max Winckel, Ü^ber das angebliehe Vorkommen des Phloroglucins
in den Pflanzen, Di.s.sert. Bern, 1904. — 7) Mulber, Physiol. Chem. (1844), p. 449,
472, 477, 49.3; Hartig, Bot. Ztg., 1855, p. 222; Boehm, Sitz.-Ber. Wien. Akad..
1862, Bd. II, p. 399. — 8) Wigand, Bot. Ztg., 1862, p. 121.
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und das „Xylophilin" v. HöHNEL '). Wiesner'-) bat das Verdienst, die

Rolle des Phloroglucins bei dieser Reaktion aufgedeckt zu haben. Mit
alkoholischer Hadromallösung und Salzsäure kann man Phloroglucin und
Phloroglucin leicht abspaltende Stoffe ebenso nachweisen [Czapek^)].

Mit Hilfe der oben genannten Reaktionen wiesen Weixzierl, sowie

Waage*) Phloroglucin abspaltejide Stoffe oder freies Phloroglucin sehr

verbreitet nach, besonders in der Rinde, im Phellogen von Holzpflanzen,

vor allem der Pomaceen und l*runaceen, weniger im Holze, am reich-

lichsten in älteren Rinden. Waage sali Phlorogluciureaktion auch im
Mark, Phloemparenchym, Rindenparenchym, Haaren, Laubblättern, Blüten-

teilen, und konstatierte da^- Vorkommen dieser Reaktion in Vakuolen
lebenden Protoplasmas.

Phloroglucin ist sublinuerbar ; die wässerige Lösung schmeckt süß,

gibt eine blaue Eisenreaktion, ist durch Bleiacetat, auch durch Methylen-
blau fällbar. Es entsteht relativ leicht durch Kondensation aliphatischer

Säureester. Denkwürdig ist die Synthese des Phloroglucin durch Baeyer^)
aus Malonsäure-Äthylester mit Natrium bei 145". Hierbei wird zunächst

Natrium-Phloroglucintrikarbonsäureester gebildet, welcher in der Kali-

schmelze Pliloroalucin liefert:

Na
I
—H.C.,H50-CO.CH.,.COOC2H5 4- Na^

I
\Na

/CO, COH
»-CaHsOOCNaC CNa .COO-aH^ HG-^^^CH

io lo
-->HO.cyC.OH

C-Na-COO-CaH,

Vom Phloroglucin kennt man eine Reihe natürlicher Glykoside.

Phloridzin, ein Begleiter des Phloroglucin in verschiedenen Ro-
saceen, besonders in den Blattknospen und in der Wurzelrinde von
Pirus Malus, entdeckt 1835 durch de Koninck und Stas ''), hat die

Zusammensetzung CgiH^jOj^, -j- 2 H2O, und zerfällt bei der Hydrolyse
in Traubenzucker und Ph'loretin : C.^iH.^40io -f H^O= CbH.oO« -f C15H14O5
[Rennie, Strecker^)]; daß die früher .sog. .,Phlorose" Traubenzucker
ist, zeigten ScHLNCK und Marchlewski ''). Phloretin Ci^Hj^Oj kommt
in den Pflanzen vielleicht auch frei vor. Michael^) erkannte, daß es

den Phloroglucinester der p-Oxy-Hydratropasäure odei- Phloretinsäure

•darstellt.

coo
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Phloretinsäure

:

Phloretin: OH
oh/ \CH.CH3.COOH oh/ j>CH.0H,.C0.0/ '^>

"" ~ OK
RacHLEDERs „Isophloridzjn" ist mit Pliloridzin identisch [Öchiff^)].

GlycypHyllin im Wasserextrakte der Blätter und des Stengels

von Smilax glycyphylla von C. Ald. Wright und Rennie-) gefunden.

i.st ein Glykosid der Zusammen;setzung C2,H2 4 0;, H- 3 H.2O und liefert

bei der Hydrolyse Rhamnose und Phloretin.

Hesperidin, das Glykosid unreifer und reifer Citrusfrüchte [1828

liEBiiETON^)], leicht durch Einlegen dieser Früchte in Alkohol in Öphä-

riten auszufällen [Pfeffer^)] kommt bei Citrus nicht nur im Frut-ht-

parenchym, sondern in allen Achswi- und Blattorgauen vor, niemals jedoch

in den Sekreträumen enthalten. Zenetti^) gibt Hesperidin auch für die

Blätter von Barosma crenatum an, Schulze^) für eitie Reihe anderer

Barosmaarten, Toddalia aculeata Lam. und Skimmia japonica Thunb.,

MO daß wir das Hesperidin als eine bei den Rutaceen nicht selten vor-

kommende Substanz anzusehen haben. Nach A. E. VoGL ^) enthalten

aber auch die grünen Teile von Scrophulaiia nodosa Hesperidin. Hilgek
und Hoffmann ^) erkannten die Glykosidnatur der Substanz und landen,

daß neben Zucker das Hesperitin entsteht, aus dem durch Verseifung

Phloroglucin und Hesperitinsäure gewonnen werden können. Will,
sowie Tanret**) entdeckten, daß der entstehende Zucker Traubenzucker

und Rhamnose ist. Infolgedessen wird die Spaltungsgleichung des Hes-

peridins C5(,H^o027 gesehrieben :

C50H60O27 -f 3 H2O = CeH,,0,. + 2 C,H,20c+ C,2H280i2

Über das Trisaccharid des Glykosides ist Näheres nicht bekannt. Das
Hesperitin, nach Perkin 1^) C^oHggO^aj wurde in seiner Konstitution durch

TiEMANN und WlLL^i) aufgeklärt, welche nachwiesen, daß die darin als

Phloroglucinester vorkommende Hesperitinsäure Meta-Oxy-Para-JVIethoxyl-

Ziuimtsäure oder Isoferulasäure ist

:

CH=:CH.COOH OH
/'^ \, CH = CH . CO . Os/ >

l y'oH
_ .

,// ^~0H
"Xrttx Hesperitin wäre somit:

| l^-r-r

OCH3
(nach Perkin doppelt zu nehmen).

Entsprechend seiner angegebenen Konstitution, liefert die Hesperitinsäure

bei der Oxydation Isovanillin

:

1) 8tniFF, Lieb. Ann., Bd. CCXXIX, p. 371 (1885). ~ 2) C. R. Alder
Wkjght u. C. H. Rennie, Journ. ehem. soc, Vol. XXXIX, p. 237 (1881); Rennie,
ibid. I8S1J p. 857; Cham. News, Vol. LIV, p. 258 (1886); Amer. journ. pharm.

(4), Vol. XVIII, p. 263 (1887). — 3) Ll-BRETon, Journ. de pharm.. Vol. XIV,
p. .-{77 (1828). — 4) W. Pfeffer, Bot. Ztg.. 1874, p. 529. — 5) P. Zenetti, Arch.

Pharm.. Bd. UCXXXIII, p. 104 (1895). Diosmin : P. Spica, Ber. ehem. Ges., Bd.

XXI. p. .527 (1888)= Hesperidin. — 6) Hilm. Schux.ze, Beihefte bot. Centr.,

f.d. XII, p. 55 (1902). — 7) A. E. Vogl, Phaim. Journ. Tr., Vol. IV, p. 2, lOl

il80fi). — 8) A. JIjlger u. K. HorFMAi^x, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 26, 685

(1876). — 9) W. Will, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 1186 (1887); C. Tanret,
Bull. soc. chim., Tome XLiX. p. 20 (1888). — 10) Perkin, Proc ehem. soc.,

1S98/99, xNo. 198. p. ]a5. - 11) Tiemann u. Will, Ber. ehem. Ges., Bd. XIV,
p. 946 (1881).
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/CH= C.OH\
COH< ^COCHg

\CH CH,/
'

Naringii) (Isohesperidin), ein in allen Teilen von Citrus decu-

niana vorkommendes Glykosid (1857, de Vrijj, vom Hesperidin durch

Hoffmann ^) vinterschieden, identisch mit dem Isohesperidin, Aurantiin

der Autoren, ist besonders reichlich in den Blättern enthalten. Will')
entdeckte die Spaltung des Naringin CjsHjgOi, in Rhamnose und das

phenolartige Naringenin; letzteres wird bei der Verseifung durch Kali

gespalten in Phloroglucin und p-Cumarsäure (Naringeninsäure). Narin-

genin ist somit p-Cumarsäure-Phloroglucinester:

oh/ \ch= ch.coo<^ \~
~0H

Nach Tanret'') soll übrigens etwas Naringin gemeinsam mit Hesperidin

auch in der Rinde der bitteren Orangen vorkommen.

Wenig bekannte Aurantiaceenglykoside sind noch Aurantiamarin

von Tanket *), Limonin von Bernavs^), Murrayin CigHjgOio aus Murraya
exotica L. (1869 de Vrij und Blas), welches bei der Hydrolj'se Mur-
rayetin CjjHigOj liefert, Acglein aus Aegle sepiaria [Penzig ^)]. — Ba-
rosmin (Diosmin) von Spica ') ist wohl identisch mit Hesperidin.

Die physiologische Rolle und der Chemismus der Entstehung des

Phloroglucins in der Pflanze sind fast völlig unerforscht. Daß dieses

Phenol irgendwo in erheblichem Maße sich aktiv am Stoffwechsel be-

teiligt, ist unerwiesen, vielleicht auch nicht wahrscheinlich angesichts

der Erfahrung, daß ziemlich große Phloroglucinmengen mit Rinden-

abschuppung, Blätterfall etc. aus der Pflanze entfernt werden. Waage
suchte durch Versuche, in welchen Neubildung von Phloroglucin während
der Keimung, sowie in Blättern, die auf Zuckerlösung schwammen, kon-

statierbar war, die Ansicht zu stützen, daß es aus Stärke und Zucker

gebildet wird; doch sind derartige chemische Beziehungen durch der-

gleichen Erfahrungen durchaus nicht einwandfrei bewiesen. Nickel 8)

dachte an Beziehungen zu Inosit. Da Phloroglucin mit Natriumamalgam
leicht in Trioxyhexahj-drobenzol oder Phloroglucit:

CH,—CHOHx
CHOH/ ;CH2

XCHj—CHOH-/ '

überzuführen ist, und verschiedene Synthesen aus aliphatischen Säure-

estern möglich sind, ist für das Phloroglucin die Entstehung aus hy-

drierten Benzolderivaten oder aliphatischen Verbindungen allerdings heute

leichter vorstellbar als für andere Benzolderivate; doch würden erst

sorgfältige Feststellung von Begleitstoffen und Stoffwechsel versuche eine

bestimmt zielende Meinung gestatten.

1) E. Hoffmann, Arch. Pharm., Bd. CCXIV, p. 139 (1879). - 3) W. Will,
Ber. ehem. Ges., Bd. XVIII, p. 1311 (1885); Bd. XX, p. 29ö (1887 1. — 3) Tanrrt.
Conipt. rend., Tome CII, p. r)18 (1886). — 4) TANRi-rr, Compt. rend., Tome CII,

p. 1518. — 5) Bkrxays, Repert. Pharm.. Tom« LXXI, p. 306. Vpl. auch HoFr-
MANN, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. GÖU (187»)). — 6) O. Pexzig, Just bot. .lahre.'^ber.,

1882. Bd. I, p. 87, 413. — 7) Spica, Gazz. chim. ital., 1888. Vol. XVHI. p. 1;

Cheru. Centr., 1888, Bd. I, p. 7.Ö5. - 8) Nickel, Bot. Centr., Bd. XLV. p. .396

(1890).

35*
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Die von Gautier') uiiterschfedenen Isomereu des Phloroglucin

:

Önoglucin, Querciglucin, Isophloroglucin, dürften wohl mit Phlorogluom

selbst zusammenfallen.

Über das Gossypol, welches Marchlewsei 2) aus Baumwollsamen
darstellte, und welches die Zusammensetzung C,3Hi202(OH)2 hat, ist

Näheres noch unbekannt.

Chinone.

Die Chinone möchte man a priori, da sie in manchen Fällen, wie

bei der Entstehung von Benzochinon aus Hydrochinou

:

C • OH CO

C-OH CO
sehr leicht, aus Phenolen gebildet werden, für häufigere Vorkommnisse

im Stoffwechsel halten, als es tatsächlich der Fall zu sein scheint. Das
gewöhnliche Benzochinon hat erst Beijerinck ^) als Stoffwechsel-

produkt der Streptothrix ohromogena aufgefunden ; es ist durch seine

kräftig oxydierenden Eigenschaften, die Farbstoffbildung, die schwärz-

liche Färbung des Gelatinesubstrates mit FeClg, ferner durch die Chin-

hydronbildung mit Hydrochinou leicht nachzuweisen. Es ist eine durch

den starken eigentümlichen Geruch und die gelbe Farbe der Kristalle

sehr ausgezeichnete Substanz. Beijebinck sieht das Pepton des Sub-

strates als Quelle der Chinonbildung an. Von Interesse ist das Vor-

kommen von Chinon im Tierreiche, in den Hautdrüsen von Julus ter-

restris [Biöhal und Phisalix*)].

Der in schönen goldgelben Kristallen aus der Wurzel von Perezia-

arten erhältliche Stoff, früher „Pipitzahoinsäure" genannt, ist gleichfalls

ein Chinon [Ansohütz ^)] und wurde deshalb in Perezon lamgetauft

[Mylius **)]. Perezon C^^H-joG^ ist ein Oxychinon der Struktur

O

OH

ö
Von sonstigen chinonartigen Pflanzenstoffen ist nur angegeben das Rhi-
nacanthin aus der W^urzel von Rhinacanthus communis: (Ci4Hj804)x

[LiBOBiUS ')] und das Tectochinon, ein Chinon CigHjßOg aus dem
Teakholze von Tectona grandis (Verbenacee) [Romanis*')]. Nach A.

Rosoll ^) soll der gelbe Farbstoff der Blüten von Helichrysumarten

(Helichrysin) ebenfalls chinonartigen Charakter haben.

1) A. Gaütier, Compt. reiid., Tome XC, p. 1003 (1880). — 2) L. March-
LEWSKi, Journ. prakt. Chem., Bd. LX, p. 84 (1899). — 3) Beueringk, Centr.

Bakt. (II), 1900, p. 2. — 4) Behal u. Phisalix, Compt. rend., Tome CXXXI,
p. 1004 (1900). — 5) Anschütz, Ber. chem. Ges., Bd. XVIII, p. 709 (1885). —
6) Mylius, Ber. chem. Ges., Bd. XVIII, p. 480, p. 93ö (1885); Duyk, Chem.
Centr., 1900, Bd. I, p. 60. — 7) P. LIBORIUS, Dorpater Naturforsch. Ges., 1880.

— 8) R. Romanis, Journ. ehem. soc, 1887, Vol. I, p. 868; Chem. News, Vol.

LVIII, p. 290; Chem. Centr., 1889, Bd. I, p. 71. — 9) A. Rosoll, Monatahefte

Chem., Bd. V, p. 94 (1884).



§ 4. Phenolalkohole. Phenolaldehydo, Phenolketoiie. 549

§ 4.

Phenolalkohole, Phenolaldehyde, Phenolketone.

Währeufl von nicht hydroxyJierteii aiomatisclien Alkoholen und
Aldehyden keine einzige Substanz oninizellulären Vorkommens bekannt
geworden ist , sondern diese Stoffe sämtlich iu Sekretbehältern zur

Produktion kommen, finden wir unter den Phenolalkoholen und deren

Oxydationsprodukten einige ubiquitär verbreitete \'<:rtreter; sie kommen
meist als Glykoside gebunden vor.

Das Salicin, ein für die meisten Salix- und Popidusarten charak-

teristisches Glyko.üd. kommt in der Rinde in größter Menge vor, fehlt

aber den anderen Organen der Salicineen gleichfalls* nicht. In Salix

wnrde es 1830 durch Lkrocx ^j entdeckt; nach Wickes 2) noch zu be-

stätigenden Angaben findet es sich außerdem in den Blütenknospen von

Spiraeaarten und in C-repis foetida. Salicin CjgHjgO; liefert bei der

Hydrolyse Traubenzuckei- und o-Oxvbenzylalkohol oder Salizylalkohol

(Saligenin)

GH2OH

/>H
k/'

[PiRiA 3)]. Bei eingreifender Behandlung mit HCl entsteht bei der Spal-

tung ein harziges Kondensationsprodukt, das Saliretin C,4Hi403, nach
der Gleichung 2 Gj^H^^O^ -f H^O = 2 CgHijO« + Ci^Hj^Og. Salicin

liefert eine braune, Salizylalkohol eine blaue Eisenreaktion. Mit HgSO^
gibt Salicin eine rote Farbenreaktion und bei Wasserznsatz einen roten

Niederschlag. Zum Aufsuchen des Salicins in den Geweben wurde die

Schwefelsäureprobe durch Babikoff*) angewendet.
Salicinerein CigHaoO;, in Salix cinerea, ist ein von Jacoby ^) an-

gegebenes, in dieser Weideuart neben Salicin vorkommendes Glykosid,

dessen Spaltungsprodukte nicht näher gekannt sind. Salix acutifolia

soll noch ein weiteres Glykosid enthalten.

Populin, das in vielen Pappelarten, aber auch in Salix purpurea
beobachtete, oft mit Salicin zusammen vorkommende Glukosid CjoHg-^Og,

entdeckt 1831 durch Braconnot^), ist Benzoylsalicin. Es gibt bei

der Hydrolyse Traubenzucker, Salizylalkohol und Benzoesäure. Kochen
mit Baryt oder Kalkmilch spaltet das Populin in Benzoesäure und Sa-

licin. Die Konstitution des Populius und Salicins ist demnach in fol-

gender Weise anzunehmen

:

1) Leroux, Ann. chim. phy.«. (2), Tome XLIII, p. 440 (1830); Peloüze u.

Gay Lussac, ibid., Tome XLTV/p. 220; I*EscmKR, ibid., p. 41H; Beck, Amer.
journ. pharm., 1891, p. ö81. — 2) Wicke, zit. in Husemann-Hilgers Pflanzenstoffe,

Bd. I, p. 476. — 3) R. Piria, Ann. chim. phy-. (2). Tome LXTX, p. 281 (1838);

(3), Tome XIV, p. 257 (184.0); Lieb. Ann., Bd. LYI, p. 35 (1845); Bd. LXXXI,
p. 245 (1852); Compt. rend., Tome XX, p. 1H3J (1845); Gerhardt, Ann. chim.
phys. (3), Tome VII, p. 215 (1-843). Über Salicinspairung vgl. auch A. Voswinkel,
Ber. pharm. Ges., Bd. X, p. 31 (1900). — 4) Babikofk, Just bot. Jahresber., 1874,
Bd. 11, p. 825; Dorr, ibid., 188H, Bd. I, p. 199. 5) F. Jacobv, Dissert. Dorpat,
1890. — 6) H. Braconxot. Ann. chim. phys. (2), Tome XLIV, p. 296 (1830).

Konstitution: Piria, ibid. (3), Tome XXXIV, p. 278 (1852;; Lieb. Ann., Bd. XCVI,
p. 375 (1855).
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Salicixi Populin

CH2OH CR,—O-OCCgHä

I I I

Salicin wie Populin werden durch Mandelemulsin gespalten (Piria),

auch durch Hefeenzym. Aus der Weidenrinde ist, wie es scheint, noch

kein auf Salicin wirksames Enzympräparat dargestellt worden.

Üurch vorsichtige Oxydation des Salicin mit HNO3 erhält man
das Salizylaldehyd-Glykosid, das Helicin, CigHi^Oy

:

/C.O-C,.HiiO. = CH\
COH.(

'• 11 5 \qjj
^CH CH/ '

welches als natürliches Vorkommnis in Salicaceen möglicherweise noch
zu erwarten wäre. Doch hat Beijerinck ^) angegeben, daß das Spiraein
aus Spiraeaarten ein Salizylaldehyd-Glukosid sein soll. Ein isomeres

Glukosid ist nach Jowett und Potter ~) in der Rinde von Salix dis-

color Mühlb. enthalten (1 Proz.), das Salinigrin, welches bei der

Hydrolyse Meta-Oxybenzaldeh3'^d und Traubenzucker liefert. Salinigrin

ist daher:

COH

Theorin ^) versuchte zuerst an der Hand der mikrochemisch angewen-
deten Schwefelsäurereaktion des Salicins die physiologische Bedeutung
der Salicineenglykoside zu erforschen, und kam zur Ansicht, daß diese

Substanzen beim Austreiben der Knospen in ansehnlichem Maße ver-

braucht werden, somit als Reservestoffe zu betrachten sind. Weevers*)
nahm diese Untersuchungen mit Hilfe besserer Methoden auf analytischem

Wege wieder auf, mit dem Resultate, daß wirklich der größte Teil des

in den Zweigrindenzellen enthaltenen Glykosides beim Austreiben der

Knospen verschwindet und verbraucht wird. Das Saligenin konnte

Weevers in den Knospen nicht finden, hingegen aber Brenzkatechin,

so daß die Möglichkeit besteht, daß Salizylalkohol

CH2OH OH
|/^\0H in Brenzkatechin / '^^,0H

in irgend einer noch unbekannten Weise übergeht. Nach W^eevers
wird in den Blättern tagsüber neues Salicin gebildet, welches während
der Nacht verschwindet, und zwar durch Spaltungsvorgänge, in denen

Brenzkatechin formiert wird. In der Rinde nimmt der Salicingehalt

am Tage ab und in der Nacht zu. Bezüglich des Populins konnte

Wef.vers jedoch zu analogen Resultaten nicht gelangen. Jedenfalls

fordern diese interessanten Beobachtungen zur weiteren Verfolgung auf.

1) Beijerinck, Centr. ßakt. (II), Bd. V, p. 425 (1899). Über Helicin vgl.

A. Rees, Dissert. Berlin; Chem. Centr., 1886, p. 723. — 2) JowETT u. Potter,
Proc. chem. soc, Vol. XVI, p. 89 (1900); Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 803. —
3) TiiEORiN, Just bot. Jahresber., 1884, Bd. I, p. 87; 188(i, Bd. I, p. 106. —
4) Th. Weevers, Jahrb. wis-s. Bot., Bd. XXXIX, p. 229 (1903). Zur Physiologie

der Glykoside ferner W. Russell, Compt. rend., Tome CXXXIX, p. 1230 (1904).
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Eine weitere hier zu behandelnde Gruppe ist jene der Vanillin-

glykoside.

Vanillin selbst, der (3)-Methoxyläther des Protokatechu- oder

(3,4VDiox^ beuzaldehydes

COH

/OCH3
OH

ist als nativer Pflanzenstoff vielfach angegeben worden, doch ist keiner

dieser Befunde einwandfrei bewiesen worden. Für die Vanillaarten

ist OS bekannt, daß die frischen Früchte keinen Vanillingeruch besitzen,

sondern denselben erst nach dem Trocknen zeigen, zugleich mit der

Ausscheidung kristallinischen Vanillins aii der Außenseite. Es liegt

daher nahe, anzunehmen, daß das Vanillin als solches in der Pflanze

nicht präformiei 1 ist. Behrens V) gibt an, daß der geruchlose Saft

frischer Vanilleblätter, mit verdünnter H2SO4 gekocht, deutlichen Va-

nillegeruch annimmt. Bi'SSE -) konnte analoge Erfahrungen an den

Früchten von Van. Pompona machen. Da Br ssE aber auch festgestellt

hat. daß Emulsiueinwirkung auf den Fruchtsaft gleichfalls Vauillingeruch

entstehen läßt, liegt es nahe, an ein prilformiertes Vanillinglykosid zu

denken. De Rawton^) hat in den Früchten und in der Wurzel von

Avona sativa Vanillinglukosid gefunden. Ein solches Glukovanillin ist

schon vor längerer Zeit synthetisch von Haarmann und Reimer'') durch

vorsichtige Oxydation des Coniferins mit Chromsäure dargestellt worden.

Coniferin :

CH^CH-CH^GH COH

• +^2^1 4- CH3.COOH
. OCH3 > \ /OCH3

O.CeHi,05 Ö-CoH,,05

Glukovanillin wird tatsächlich ebenfalls durch Emulsin gespalten. Lk-

COMTE^) nimmt an, daß bei der Vanillinentstehung nicht nur Hydrolyse

eines Glukovanillins unterläuft, sondern durch eine Oxydase das Vanillin-

glykosid erst aus Coniferin gebildet wird. Da die Mutter.substanzen

bisher aus den Vanillafrüchten nicht isoliert wurden, läßt sich über die

Berechtigung der genannten Hypothesen noch kein definitives Urteil

fällen. Das auf den Vanillefrüchten ausgeschiedene Vanillin wurde

zuerst von Bley '^j als eigentümliche Substanz erkannt. Vanillin selbst

oder Vanillin abspaltende Substanzen sind aber weitverbreitet bei Pflanzen.

Fundorte sind die Blüten von Nigritella suaveolens |Lippmann ^)|. Wa.sser-

extrakt des Samens von Lupinus albus [Campani und Grimaldi *)],

Spargelsprosse, neben Coniferin [Lippmann '')] , im rohen Rübenzucker

1) J. Behkkns. Trop.-n}.flanzer. Bd. III, p. 2<J9 (1899). — 2) VV. Busse.

Zeilschr. Untersuch. Nähr.- li. Gonußmittel, Rd. III. p. 21 (19(/J); Mitleil. a. d.

kai.s. CiCisuiulhftilsamt, 19(K). — 3) Ol. ok Rawto.v, Compt. rend., Tome CXXV,
p. 797 (1897). — 4) Haarmanx u. Reimkr, Chom. Zcitg., Bd. VIII, p. 1233

,18S.^). — 5) H. Le(;omtk, Compt. rend., Tome OXXXIII. p. 74.7 (1901); Schimmei,.

Pharm. Va^.. Bd. XLVII, No. 29 (1902). — 6) Bley. Brande.s Arch. Pharm., Bd.

XXXVIII. p. 132 (1831). — 7) Lippmaxn, Ber. chom. Ges.. Bd. XXVII. p. .3409

(1894). — 81 r;. Campani u. Grimai.dj. Chcm. Centr.. 1888, Bd. I, p. 377. —
9) LiPPMANX. Ber. ohem. Ges., Bd. XVIII, p. 3335 (188;')).
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[ScHElBl.ER ')], in den als „Mate" gebräuchlichen Ilexblättern [Polenske
und Busse -'ij, in verschiedenen Harzen : Asa foetida [Schmidt ^)], Siam-
benzoe [Jannasch und Rümp ^)] ; im Kork nach Bräutigam ^)

; Wiesner
und Singer*') haben Vorkommen von Vanillin neben Coniferin in ver-

holzten Zellmembranen behauptet, und die rote Phloroglucinreaktion des

Holzes auf das Vanillin bezogen. Dies ist nach eigenen Erfahrungen
nicht ganz zutreffend, indem die bekannte „Ligninreaktion" auf der
Gegenwart des Hadromals [Bd. I, p. 569, Czapek '')] beruht. Doch ist es

nicht ausgeschlossen, daß im Wasserextrakte von Holz, wie ihn Singer
durch andauerndes Kochen herstellte, wirklich etwas Vanillin vorhanden
ist, welches möglicherweise aus dem Hadromal durch Oxydation ent-

steht, wie denn auch in der Sulfitlauge der Cellulosefabrikation Vanillin

zu finden ist ^). Gräfe ^) gewann Vanillin ferner durch Erhitzen von
Holzmehl im geschlossenen Rohr mit Wasser auf 180**, neben viel

Brenzkatechin. Das Vanillin ist wahrscheinlich auch hier aus dem Ha-
dromal entstanden. Hadromal dürfte ein Phenylpropenylderivat mit

(3, 4) substituiertem Kern :

CH = CH.COH?

sein, weiches demnach wie Coniferylalkohol Vanillin liefert. Übrigen»
ist zu beachten, daß Hadromal selbst im Gerüche an Vanillin erinnert

und auch einen ähnlich gelegenen Schmelzpunkt besitzt. Hell ') fand

Vanillin in vertorften, als „Fichtelit" bezeichneten Stämmen von Pinus

uliginosa Vanillin gibt eine blaue Eisenreaktion, eine hellrote Fällung

mit Phloroglucin und Salzsäure, und liefert eine Natriumbisulfit-Doppel-

verbindung. Letztere benützten Tiemann und Haarmann *<*) zur quanti-

tativen Vanillinbestimmung. Auch die Kenntnis der Konstitution des

Vanillins verdanken wir Tiemann und Haarmann ^*). Moülin ^-) hat eine

Vanillinbestiraraungsmethode unter Überführung in Pikrinsäuremethjdester

durch rauchende HNO3 angegeben. Über Auffindung von Vanillin in

Harzen sind die Angaben von Dieterich *^) zu vergleichen. Synthetisch

erhält man Vanillin z. B. durch Oxydation von p-Nitro-Methoxyzimmt-

säure-Methylester [Ulrich ^*)].

Das von Wegscheider ^^) aus Opiansäure synthetisch erhaltene

Isomere des Vanillins, das Isovanillin oder (4)-Methoxyl-Dioxybenzaldehyd

1) 8CHEIBLER, Ber. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 335 (1880). Auch IjIPPMANN^
ibid., p. 662. — 2) J. Polenske u. Busse, Arbeiten kais. Gesundheitsamt, Bd. XV,
p. 171 (1898). — 3) E. Schmidt, Arch. Pharm., Bd. CCXXIV, p. 434 (1886). —
4) P. Jannasch u. Chr. Rump, Ber. ehem. Ges., Bd. XI, p. 1634 (1878). —
5) W. Bräutigam, Pharm. Centralhalle, Bd. XXXVII, p. 424 (1896). In Kar-
toffelschaleu : Pharm. Ztg., Bd. XLV, p. 165 (1900). — 6) Wiesner u. Singer,
Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. LXXXV, (1), Maiheft 1882. — 7) F. Czapek, Zeitschr. phy-

siol. ehem., Bd. XXVIT, p. 141 (1899). — 8) Tollens u. J. B. Lindsey, Lieb. Ann.,
Bd. CCLVII, p. 341 (1891); V. Gräfe, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CXIII, Abt. I,

Mai 1904, p. 267. — 9) C. Hell, Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 498. — 10) Tie-

MAN» u. Haarmann, Ber. ehem. Ges., Bd. VIII, p. 1115 (1875). — 11) Dieselben,

ibid., Bd. VII, p. 608 (1874). — 12) A. Mouux, ßuU. soc. chiui. (3), Tome XXIX;
p. 278 (1903). — 13) K. Dieterich, Pharm. CentralhaUe, Bd. XXXVII, p. 424
(1896). — 14) Ulrich, Ber. ehem. Ges., Bd. XVIII, p. 2571 (1885). — 15) Weg-
scheider, Sitz.-B«r. Wien. Akad.. Bd. LXXXVI (II), p. 956 (1882).
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COH

'\ /'OH

ist zwar die StammHubstanz einer Keihe von pflanzlichen Stoffwechsel-
produkten, selbst aber im Pflanzenreiche noch nicht gefunden worden.

Piperonal, der Methylenäther des (3, 4)-Dioxybenzaldehyd8 oder
Methyleuprotokatpchualdehyd

COH

O—'CH,

auch Heliotropin genannt, ist nicht selten als Begleitsubstanz des Va-
nillins gefunden worden, und möglicherweise ebenfalls als Glykosid prä-

formiert. Es fand sich vor in den Früchten von Vanilla pompona
(„Vanillou"), in manchen Formen von Van. plauifolia [auf Tahiti M], in den
Blüten der Nigritella suaveolens [Lippmann 2)], dürfte wohl auch in den
Blüten von Heliotropium peruvianum vorkommen. Piperonal entsteht
unter anderem als Oxydationsprodukt dei- Piperinsäure.

Coniferin, ein Gh'kosid, aus dem, wie erwähnt, durch Oxydation
leicht Vanillin erhalten wird, schließt sich an die besprochenen Sub-
stanzen am besten an, ebenso das Sy ringin. Es ist nicht ausge-
schlossen, daß Coniferin auch im Stoffwechsel tatsächlich die Mutter-
substanz von Vanillin werden kann ; vielleicht gilt dasselbe auch vom
Hadromal, das mit dem- Coniferin in physiologischem Zusammenhange
zu stehen scheint. Das Coniferin, ein im Kambialsafte aller Coniferen

reichlich vorkommendes Glykosid, im Safte der Lärche 1861 durch Th.
Hartig'*) entdeckt („Laricin"), von Kübel ^) in weiterer Verbreitung
gefunden und „Coniferin" benannt, dürfte wob! in jedem jugendlichen

Xylem voi'kommen, wenn ich auch die Meinung von Molisch ^), welcher
die Thymol-HCl-Reaktion aller verholzten Membranen als Coniferin-

reaktion ansieht, nicht zu teilen vermag. Die l)ei Holz eintretende

schöne blaue Reaktion mit Thymol-HCl, welche MOLISCH zuerst an-

gegeben hat, gibt reines Coniferin nach meinen Beobachtungen nicht.

Im älteren Holze dürfte das Coniferin vollständig in Hadromal über-

geführt sein. Lippmann ^) wies Coniferin im verholzten Gewebe der

Zuckerrübe, im Spargel und in der Wurzel von Scorzonera hispanica

nach. Die Konstitution des Coniferins wurde von Tiemann und Haar-
MANN ') vollständig aufgeklärt ; es ist der Ester des Coniferj'lalkohols

mit Traubenzucker. Die Spaltungsgleichung des Coniferins ist

:

C,gH,.,0, -4- H,0 = C«H,.Oe -f C^oH^-^O,.

1) Vgl. TiE.MANN u. Haarmann, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 1287 (187G);

Busse, Arbeiten kais. Gesundheit.saint, Bd. XV (1898); Schmidt, Zeit.schr. f.

Naturwisp., Bd. LV, p. 117 il882). — 2) Lipi'MANN, Ben ehem. Ge«., Bd. XXVII,
p. 3409 (1894). — 3) Th. Hartig, Jahrbuch für Förster. Bd. I. p. 26.3 (1861). —
4) Ktjbel. Jouru. prakt. Chem., Bd. XCVir, p. 243 (18G6). — 6) 11. Molisch,
Ber. bot. Ges., Bd. IV. p. 301 (1886). — 6| v. Lippmann, Ber. chem. Ges., Bd.
XVI, p. 44 (1883); Bd. XVIII, p. 3335 (1885). — 7) Tiemann u. Haarmann,
Ber. chem. Ges., Bd. VII, p. 608 (1874); Bd. VIII, p. 1127 (1875); Bd. IX, p. 410
(1876); Bd. XI, p. 667 (1878).
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Coniferylalkohol ist ein (3)-Methoxyl-(4)-Dioxy-Zimmtalkohol

CH= OH—CH.,OH

/OCH,
OH

Emulsin aus Mandeln vermag Couiferin zu spalten. Es ist noch zu

untersuchen, ob nicht im Kambialsafte coniferinhaltiger Holzgewächse

ein auf Coniferin wirksames Enzym oder eine Oxydase, welche Coni-

ferylalkohol verändert, vorkommt. Coniferin gibt keine Eisenreaktion;

mit Salzsäure oder Phenol -|- HCl entsteht eine schön blaue Reaktion.

Conifer^'lalkohol liefert bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch Va-

nillin, bei der Reduktion mit Natriumamalgaui ergibt er Eugenol oder

Allyl-(3)-Methoxyl-Brenzkatechin (Allyl-Guajakol).

Syringin oder Lilacin, Ligustrin [1841, Bernays^}], wurde bisher

in der Rinde von Syringa und Ligustrum konstatiert, sodann auch bei

Robinia Pseudacacia [Power 2)]. Nach Schell^) ist es vorwiegend im

Rindenparenchym der Syringazweige lokalisiert, so wie im Mesophyll,

ohne aber den anderen Organen dieser Pflanze zu fehlen. Seine glyko-

sidische Natur erkannte Kromayer-*); es liefert bei der Hydroly.se

Traubenzucker und Syringenin nach der Gleichung:

Ci,H.,40, + H,0 = CnH,,04 -f C,H,,0«.

Für das Syringenin führte Körner^) (1888) den Nachweis, daß es sich

um einen Methoxy-Coniferylalkohol handle von der Form

:

CH= CH-CH2OH CH = CH—CH,OH
r Syringin ist 1 1

H,C0'x/'0CH3 '^'^^''''' HsCo'x /OCH3

OH O.C.HiiOj

Bei der Oxydation von Syringin entsteht Syringasäure-Glykosid, aus

welchem durch Hydrolyse Syringasäure

:

COOK

OH
erhalten wird (Methoxylvanillinsäure). Vielleicht ist in der Robinia-

rinde Glyko-Syringasäure präformiert, da Power hieraus Syringasäure

erhalten konnte. Syi'ingasäure steht in Beziehungen zur Sinapinsäure

(p. 238). Auch Syringin gibt mit konzentrierten Mineralsäuren eine

dunkelblaue Farbenreaktion.

Von Phenolketonen kennt man bereits eine größere Anzahl als

Stoffwechselprodukte von Pflanzen.

1) F. Bernays, Buchners Rep., Bd. XXXIV. p. 348 (1841); Lieb. Ann.,

Bd. XL, p. 319 (1841); Meillet, Journ. prakt. Cheni., Bd. XXVI, p. 316 (1842).

— 2) Fr. B. Power. Pharm, journ. Tr., 1901. p. 275. — 3) J. Schell, Just bot.

Jahresber., 1873, p. 596. — 4) Kromayer, Arch. Pharm., Bd. CV, p. 9 (1872).

— 6) W. KÖRNER, Ber. ehem. Ges., Bd. XXII (llli, p. 106 (1888); Chem. Centr.,

1888, Bd. II, 1098.
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OrtLo-oxyacetophenon:

CO.CH3

/ \0R

entdeckten Dunstan und Hknry ^) im Holze der Rnbiacee C*hione

glabra DO. neben etwas Methyläther dieser Substanz.
Das Paeonol, aus der Wurzel von Paeonia Moutan, eine mit

Wasserdilmpfen flüchti<?e Substanz, ist nach Will =*) ein Methyläther
des Resaretophenon oder (2, 4:)-Dioxy-Ac6toplienon

:

CO . CH,,

/ ^0H

0CH3

Nach Nagai-'*) gibt es keine Bisulfitverbindung.

Iridin, aus dem Rhizom von Iris florentina, ist nach G. UK Laike
und TiEMANN*) das Glykosid eines aromatischen Diketons, des Irigenin
CijjHjgO^. Die Spaltungsgleichung ist:

C,4H,«Oi3 + H2O = C«H,,0,.+ C^sHj.Oa.

Irigenin liefert bei der Behandlung mit Kalilauge Ameisensüui-e, Iridin-

s&ure CgHiiOg-COOH und Iretol C-H.^O,. Die Iridinsäure liefert beim
Erhitzen unter COj-Abspaltung das Phenol Iridol, enthält 1 OH und
2 OCH.^-Gruppen. Methyliridol gibt, mit KMn04 oxydiert, Triniothyl-

gallus.säure. Die Konstitution und der Zusammenhang dieser Sub-
stanzen ist:

Iridinsäure
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Seiue Bindung mit Iridinsäure ist dieieuijj-e eines a-Diketons, keine

ätherartige, von der Form:

OH OH OCH3

0ch3<^ ^;ch,- co--co-
; ^^oh

ogh7 or
Dem Irigenin wird daher von Laire und Tiemaxn folgende Konstitution ge-

geben :

OCH3 ^^^^-^--OH OCH«

OCH3/ )>—CH, - CO— CO —
<^

')0H (a)

ÖH~
' ~^ -- OH

bei a hat man sich wahrscheinlich die Verknüpfung des Zuckerrestes

im Iridin zu denken. Über Reaktionen des Iretol vergleiche man auch

die Angaben von Nickel ^).

Ketoncharakter haben ferner die an anderer Stelle besprochenen

Phloretin und Maclurin, welche in anderer Hinsicht wieder als Derivate

des Phloroglucins aufgefaßt werden können:

Maclurin (OHjgCeH^—CO— CfiH3(OH)2
Phloretin (OHjgC^H^—CO—CH • CHg—CgH^COH)

Wie CiAMiciAN und Silber '^) dargelegt haben, schließen sich an diese

Substanzen eine Reihe von Stoffen an, welche in den als Cotorinde und
Paracotorinde im Handel vorkommenden Laurineenrinden [nach Elborxe^)
von Laurus gigantea abstammend] enthalten sind. Auch diese keton-

artigen Stoffe können als Phloroglucindeiivate aufgefaßt werden. Be-
schrieben wurden

:

Cotogenin C6H2(OCH3)3 - CO—CßH^lOH^^ F1540
Protocotoin C^H2(OCH3)., -OH— CO— C^HgCOaCH^) F 141"

Oxyleucotin CßH^fOCHg),—CO—C^HslOoCHj) F 134«

Ferner Cotoin C22H|gOg und Paracotoin C^gHigO« = CgHg-CHgOg'CjHgO
[JoBST^)j, Leukotin Cg^HgoO^, Hydrocotoin CgaH^^Og , wahrscheinlich

CgHs • CO-CeH2(OH)(OCH3).2 [Ciamician und Silber 5)], Cotonetin C2oHi,j05

[JoBST und Hesse*')]. Die Konstitution des Cotoin ist nach Pollak ^)

:

OCH3

ORK JOH

Dicotoin und Pseudodikotoin von Hesse '^l sind keine einheitlichen Sub-

1) E. Nickel, Chemik.-Ztg., Bd. XVIIl, p. 531 ; Ber. pharm. Ges., 1894.
— 2) G. Ciamician u. Silber, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII, p. 1627 (1894);

Bd. XXVIII, p. 1393 (1895). — 3) W. Elborne, Pharm. Journ. Tr., 1893/94,

p. 168. — 4) J. JoBST, Buchners Rep. Pharm., Bd. XXV, p. 23 (1876); Ber. ehem.
Ges., Bd. IX, p. 1633 (1876); Jobst u. Hksse, Ber. ehem. Ges., Bd. X, p. 249
(1877); Lieb. Ann., Bd. CXCIX, p. 17 (1879). Über Cotoin ferner Perkin u. H.
W. Martin, Journ. ehem. soc. Vol. LXXI, p. 1149 (189<). — 5) Ciamician u.

Silber, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIV, p. 299 (1891). — 6) Jobst u. Hesse, 1. c.

— 7) PoLLAK, Monatshefte Chem., Bd. XXII, p. 996 (1901). — 8) Hesse, Ber.

ehem. Ges., Bd. XXVII, p. 1182 (1894); Bd. XXVIII, p. 2,ö07 ; Lieb. Ann., Bd.
CCLXXXII, p. 191 (1894); Ciamician u. Silber, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII,
p. 1549 (1895).
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stanzen. Ein Begleitstoff der erwähnten Stoffe in der wahren Coto-

rinde ist das Phenvlcumalin :

CgHä—l JCO [CiAMiciAN und Silber i)].

Phenolsäuren.

Bis auf eine einzige Angabe von 0. Loew '^), wonach Benzoe-

säure diffus in den Gewebszellen der Früchte von Vacciniuin Vitis

idaea vorkommen soll, ist Benzoesäure ubiquitären Vorkommens nicht

bekannt, sondern stets nur als Bestandteil des Inhaltes von Sekret-

räumen. Desto häutiger sind die Oxysäuren des Benzols beobachtet

worden, mit ihren Abkömmlingen, vor allem die o-Oxybenzoesäure oder

Salicylsäure. Verschiedene Pflanzen sollen in ihrem Gewebssafte

freie Salicylsäure führen. Griffiths '^l stellte Salicylsäure aus Yucca-

blättern und den Stengeln und Blättern verschiedener Liliaceendar; das Vor-

kommen in Barosma [„Buccoblätter": Wayxe*)], Gewürznelken, Blüten von

Spiraea Ulmaria [LoEwiG und Weidmann'')] wird von Mandelin^) bezweifelt.

Hingegen fand Mandelin Salicylsäure im Kraute der Spir. Ulmaria, in der

Ipecacuanhawurzel und in Reseda odorata. Neben Magnesiumtartrat gibt

Draggendorff '') freie Salicylsäure im Kraute von Viola tricolor au. Doch
scheinen die Samen dieser Pflanze, sowie das Kraut von V. odorata

nach Mandelin auch eine Substanz zu enthalten, welche erst beim

Kochen mit Salzsäure Salicylsäure abspaltet. Ferner wies DESMOULifcRES^)

in verschiedenen Violaarten Salicylsäure nach, doch gelang es noch nicht,

der Muttersubstanz der Salicylsäure habhaft zu werden. Ungemein ver-

breitet ist der Methylester der Salicylsäure im Pflanzenreiche, aus dem
manchmal die freie Salicylsäure abgespalten sein mag. Zuerst wurde

durch Cahol'rs^) das ätherische Öl der Gaultheria procumbens als Me-

thylsalicylat erkannt (1843), Kühler'") wies Salicylsäuremethylester in

«iner ganzen Reihe anderer Gaultheriaarten nach. Ein zweiter altbe-

kannter Fundort des Salicylsäuremethylesters ist Betula lenta. Hier

zeigte schon Procter ''), daß wahrscheinlich nativ ein Glykosid vorliegt,

welches in Zucker und „Wintergrünöl" spaltbar ist. Dieses Glykosid

stellten Schneegans und Gerock'-) in neuerer Zeit wirklich dar; das

1) Ciamician u. Silber, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII, p. 841 ; Leben, ibid.,

Bd. XXIX, p. 167J (1896). — 2) O. Loew, Journ. prakt. Chem., Bd. XIX, p. 309

(1879). — 3) Griffiths, Chem. News, Vol. LX, p. 59 (1889). — 4) Wayne,
Amer. journ. pharm. (4), Vol. VI. p. 18 (1876). — 5) LoEWio u. Weidmann.
Journ. prakt. Chem.. Bd. XXIX, p. 236 (1840). — 6) Mandeij.n, Sitz.-Ber. Dor-

pater Naturforsch. Ges., 1882, p. 4()0, 409; Dis.sert. Dorpat. 1881. — 7) Draggen-
DORFF, Dorpater Naturforsch. Ges., Bd. V, p. 77 (1880). — 8) A. DesmoüMeres,
Joum. pharm, chim. (6), Tome XIX, p. 121 (1904). — 9; A. Cahourh. Corapt.

rend., Tome XVI, p. 853; Tome XVII, p. 1348 (1843); Ann. chim. pliys. (3).

Tome X, p. 327 (1844). — 10) H. Köhler, Ber. chem. Ges., Bd. XH. p. 246

(1879). — 11) W. Procter jun., Journ. prakt. Chem., Bd. XXIX, p. 467 (1843);

Pettigrew, Pharm. Journ. Tr. (3), Vol. XIV, p. 167 (1883). — 12) Schneegans
u. Gerock. Arch. Pharm.. Bd. CCXXXII, p. 437 (1894); Chem. Centr., 1897,

Bd. I. p. 326; 1895, Bd. II, p. 134.
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Betulin oder (xanltherin Cj^HigOy -f HgO ist kristaiJisierbar und
wird in der Birkenrinde von einem Enzym, der Betulase oder Gaul-
therase begleitet, welche das Glykosid in Traubenziuker und Salicyl-

sänremethylester spaltet. Emulsin wirkt auf Gaultherin nicht ein. Gaul-
thei-in und Gaultherase finden sich ferner im Stengel von Monotropa
Hypopitys [Bourquelot i)], im Hypokotyl von Eaguskeimlingen

|

Tail-
leur '^)]

; in den BlütenknoHpen von Spiraea Ulmaria fanden 8uhnee-
GANS und Gerock Gaultherin, ebenso B0LRQUEI.0T ^^), der auch das En-
zym daraus gewann. Gaultherase spaltet nach Beijerinck*) ferner das
Spiräin oder Salicylaldehyd-Glykosid der Spiräen. Auch viele Polygala-
arten führen Gaultherin und dessen Spaltungsprodukte |Laxgbeck, Bour-
QüELOT, Relter, Kremers und James, van Romburgh, Schneegans ")]

;

.sodann Lindera Benzoin [Kremers und James'')], die Blätter einiger

Erythroxylonarten (RoMBURGH, 1. c). Bemerkenswert ist endlich der in

neuester Zeit erbrachte Nachweis [Traphagen und BüRKE, WlXDiscH,
Utz und anderer Autoren^)], daß viele Beerenfi-iichte Salicylsäure {y.nm

größten Teil wahrscheinlich als Methylester) enthalten, besonders Fra-
gaiia und Rubus Idaeus.

Salicylsäure ist an der violetten Eisenreaktion leicht zu erkennen

;

doch A^erhindert Gegenwart anderer stärkerer Säuren, wie Zitronensäure,

den Eintritt dieser Reaktion**). Salieylsäui'e läßt sich unter manchen
Bedingungen mit den Wasserdämpfen abdestillieren, am besten ist ihre

Abtrennung durch Chlorofonnextraktioii anzuwenden. Angaben über die

Scheidung der Salicylsäui-e von anderen Pflanzensäuren lieferte Schmitz-
.üujviONT "). Der Meth3^1ester ist eine scinvere, eigentümlich riechende
Flüssigkeit.

Metaoxybenzoesäure kennt man nicht als pflanzliches Stoffwechsel-

produkt. Mit Paraoxybenzoesäure aber ist nach PiUTTl und Comman-
DUCCi^*^) die Catalpasäure aus den unreifen Früchten der Catalpa
bignonioides identisch. Vielleicht ist diese Säure als Glykosid präfor-

miert. Eine größere Zahl von wichtigen Vei'bindungen zählt in die

Gruppe der Cumarsäure. Die Cumarsäuren sind Oxyderivate der Zimrat-
säure

:

1) BouRQüELOT, Compt. rend.. Tome CXXIJ, p. 1002 (1896). — 2) P.
Tau.lettr, Compt. rend., Tome CXXXII, p. 1235 (1901). — 3) Boürquelot,
Compt. rend., !. c. Ältere Literatur hierüber: LoKWlG, Pogg. Ann , Bd. XXXVI,
p. .S83 (1835); Ann. chim. phys. (2), Tome LXI, p. 219 (1836); Dumas, ibid.,

Tome LXIX. p. 326 (18.38); Eti'LING, ibid. (3), Tome I, p. 490 (1841 •; Wicke,
Lieb. Ann.. Bd. LXXXIII, p. 175 (1852). — 4) Beuerinck, Centr. Bakt. (II),

Bd. V, p. 425 (1899). — 5) Langbeck. Ju.st bot. Jahresber., 1881. Bd. I, p. 106,
BouRQUEJ^OT, Compt. rend., Tome CXIX, p. 802 (1894); Bull. soc. bot., Tome XLI.
p. XXXVII (1894); L. Reiter, Arch. Pharm (3). Bd. XXVII, p. 309; Kremers
u. James, Just bot. Jahresber., 1898, ßd. II, p. 31 ; P. van Romburgh, Reo. trav.

chim., Tome XIIl, p. 421 (1894); ibid., p. 425; iSCHNEEGANS, Chem. Centr., 1896,
ßd. I, p. 117; 1895, Bd. II, p. 5(X). — 6) Kremers u. James, Pharm. Review,
Vol. XVL No. 3 (1898); Chem. Centr.. 1898. Bd. I, p. 991. - 7) Traphagen u.

BuRKK, Journ. Amer. chem. tjoc. Vol. XXV, p. 242 (1902); Windisch, Zeitschr.

Untersuch. Nähr.- u. Genußmittfl, Bd. VI, p. 447 (1903); Utz, Öfeterr. l'hemik.-
Zig., ßd. VI, p. 385 (1903); Mastbaltm, Chemik.-Ztg., Bd. XXVIL p. 829 (1903);
Jablin-(;unxkt, Chem. Centr., 1903, Bd. IL p. 1132. — 8) Vgl. hierzu O. Lang-
KOi'F, Pharm Centralhalle. Bd. XU, p. 335 (1900); J. E. Gerock, ibid., p. 453.
L. R08ENTHALER, Arch. Pharm., ßd. CCXLII, p. 563 (1904). - 9) W. Schmitz-
DuMONT, Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 603; H. Pellet, Beckurt3 Jahresber.
Untersuch. Nähr.- u. Genußmittel. ßd. XII, p. 84 (1902). — 10) Piutti ii. CoM-
MANDUCCi, Chem. Centr., 1902, ßd. II, p. 50.
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Zimmtsäure Orthocumarsäure Paraeumarsäure Metacumars&ure

CH=CHCOOH CH=CH-COOH CH=CH.COOH CH= CH.COOH

k
OH

iOH

Orthooxyzimmtsäure ist in zwei stereoisomeren Formen, der Cumarin-

säure, zu welcher das Cumarin

:

CH

I I l'^^\xKM
als Lakton gehört, und der Orthocumarsäure bekannt. Freie CumarinsÄure
geht sofort in Cumarin über. Orthocumarsäure ist beständig. Paraeumarsäure

ist von Interesse wogen ihrer physiologischen Beziehungen zum Tyrosin, und
wird durch bakterielle Einwirkung auf Tyrosin gebildet. Der Äthylester einer

Methoxylparacumarsäure wurde von Thresh*) im Rhizom von Hedychium
spicatum konstatiert. Die Bildung der p-Cumarsäure bei der Spaltung

von Naringin wurde schon erwähnt (p. 547). Die Verbindung aus He-
dychium ist :

COO . C,Hä—CH =-- CH— ;'" ^ OCH.,.

Metacumarsäure ist als physiologisches Vorkommnis in Pflanzen nicht

beobachtet.

Durch Einwirkung von Natriumamalgam auf die Cumarsäuren ent-

stehen unter Wasserstoffanlagerung und Lösung der Doppelbindung die

den Oxybenzoesäuren homologen Hydrocumarsäuren

:

Ortho- Para- Metahydrocumarsäure

CHj . CB., ' COOH CH, • CH^ • COOH CH, - CHj • COOK
' OH

II 1^>H
OH

Die Parahydrocumarsäure entsteht aus Tyrosin bei Einwirkung von

Bakterien durch Desamidierung

:

Tyrosin p-Hydrocumarsäure

CHg • CHNH2 . COOH CH.^ • CH2 • COOH

OH OH

Aber auch die o-Hydrocumarsäure ist beobachtet als Cumarinsalz in

Melilotus officinalis: Melilot säure: Zwenger und Bf»DENBENDER 2).

1) J. C. Thkesh, ßer. ehem. Ges., Bd. XVll, Ref. p. 583 (1884). — 2) Zwenger
u. BODENBENDEK, Lieb. Ann., Bd. CXXVI. p. 257.
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Cixmarii) isL das innere Anhydrid der Cumarinsäure [iSCHlFF '^)]

:

CH=-CH— CO

Aus o-Cumarsäure wird es nicht oewonnen, wohl aber aus Acet-o-cumar-

säure. Da man Acetylorthocumarsäure aus Salicylaldehyd durch Be-

handeln mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat herstellen kann, ist

Cumarin der vollständigen Synthese zugänglich [Tiemann und Herz-

feld, Gnehm^)]. Vogel ^) unterschied bei seiner Untersuchung der

Tonkabohnen das Cumarin noch nicht von Benzoesäure; dies geschah

erst durch Boüllay und Boutron-Charland'*), und Guibourt beschrieb

das Cumarin zuerst als besondere Substanz. Cumarin ist im Pflanzen-

reiche außerordentlich verbreitet, wie die vorhandenen Zusammen-
stellungen [z. B. Lojander^;] lehren.

Bei Farnen: /erschiedene Adiantumarten ;
Lindsaea cultrata Sw.

[Greshoff ^)] ; Monokotyledonen : Phoenix dactylifera; Gräser: Antho-

xanthum, Hierochloa, Milium effusum, Cinna arundinacea; Orchideen:

Angraecum fragrans, Nigritella, Orchis militaris ^), Aceras.

Dikotyledonen : Herniaria, Ruta, Prunus Malialeb, Dipterix, Pte-

ropus, Melilotus, Toluifera, Alyxia stellata, Samen von Myroxylon Pe-

reirae [German ^)], Rinde und Harz von Ceratopetalum apetalum [Schimmel")],

Knollen von Vitis sessiliflora Bak. [Peokolt ^"^j] ; Acanthaceen: Peristrophe

angustifolia Nees [MOLISCH ^i)]; Rubiaceen: Galium triflorum [CoTZ-

HAüsen ^2)], Asperula odorata ; Compositen : Ageratum mexicanum [Mo-

LISCH und Zeisel^-^)], Liatris odoratissima i*).

Cumarin ist unzersetzt sublimierbar, was zum Nachweise in Pflanzen

von Nestler ^^) benützt wurde. Allgemein läßt sich beobachten, daß

der Cumaringeruch erst beim Welken der Pflanzen hervortritt. Man
hat deswegen mehrfach daran gedacht, daß das Cumarin auf irgend eine

Weise erst beim Tode der Pflanzen frei wird, ohne daß diese Fragen

bisher in umfassender kritischer Weise eine Behandlung gefunden hätten.

Die Vermutung, daß Umlagerung der o-Cumarsäure in Cumarinsäure bei

der Bildung des Cumarins eine Rolle spielt, ist naheliegend, und wird

sowohl durch die Überführbarkeit des Cumarin in Orthocumarsäure durch

KOH-Behandlting [E. Fischer^*')], als durch den Nachweis des Vor-

1) Schiff, Ber. ehem. Ges., Bd. V, p. 665 (1872). — 2) Tiemann u. Herz-
feld, Ber. ehem. Ges., Bd. X, p. 283 (1877); R. Gnehm, ibid.. Bd. XIV, p. 262

(1881). — 3) A. Vogel, Gilberts Ann., Bd. LXIV, p. 161 (1820); ßerzelius'

Jahreeber., Bd. VI, p. 250 (1827). — 4) Boüllay u. Boutron-Charland, Journ.

de pharm., 1825, p. 480. Sonst von älterer Lit. : Fontana, Berzelius' Jahresber.,

Bd. XIV, p. 311 (1S35); Güillemette, ibid., Bd. XVI, p. 227 (1837); Dela-
lande, Ann. chim. phys. (3), Tome VI, p. 343 (1842); Lieb. Ann., Bd. XLV,
p. 332 (1843); Kosmann, Journ. prakt. Chem., Bd. XXXIII, p. 55 (1844); Bleib-

treü. Lieb. Ann., Bd. LIX, p. 177 (1846); Gobley, Journ. prakt. Chem., Bd. L,

p. 286 (1850). — 5) Lojander, Just Jahresber., 1887, Bd. I, p. 181. — 6) Gres-

hoff, Ber. pharm. Ges., Bd. IX, p. 214 (1899). — 7) Poulsen, Bot. Centr. (1883),

Bd. XV, p. 415. — 8) H. German, Amer. journ. pharm., Vol. LXVIII, p. 234

(1896). — 9) Schimmel & Comp., Bericht über 1890. -- 10) Peckolt, Zeitschr.

allgem. österr. Apothek.-Ver., 1893, p. 829. — 11) Molisch, Ber. bot. Ges., Bd.

XIX, p. 530 (1901). - 12) S. V. Cotzhausen, Amer. journ. pharm. (4), Vol. VI,

p. 405 (1876). — 13) Molisch u. Zeisel, Ber. bot. (ies., Bd. VI, p. 353 (1888).

— 14) Vgl. Just bot. Jahresber., 1874, Bd. II, p. 947. - 15) Nestler, Ber. bot.

Ges., Bd. XIX, p. 350(1901). — 16) E. Fischer, Ber. chem. Ges., Bd. XIV. p. 479.
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komiuens der o-Cumarsäure in Melilotus, Angraecum und Ageiatum ge-

stützt
;
doch haben die kritischen Untersuchungen von Zeisel ^) nicht

unbedingte Sicherheit dieser Annahme erweisen können.
Die von Heckel, Sohlagdenhauffen und Reeb^) als „Pseudo-

cumarin" benannten cumarinartig riechenden Substanzen aus Coronilla

scorpioides (Formel C7H4O2) und aus der Wurzel von Dorstenia Klaineana
(Formel C12H5O3) bedürfen noch weiterer Aufklärungen.

Eine weitere physiologisch wichtige Gruppe von Phenolsäuren
gliedert sich an die Dioxyzimmtsäuren an und deren Derivate.

Kaffeesäure ist die (3,4)-Dioxyzimmtsäure

:

CH=CH—COOK

\/013.
OH

Ihr (3)-Methoxyläther ist die aus der Asa foetida zu erhaltende Ferula-
säure; ihr (4)-Methoxyläther ist die schon erwähnte Hesperetinsäure

(p. 546). Plaffeesäure gibt eine dunkelgrüne Eisenreaktion und mit
Phloroglucin -|- HCl eine ganz ähnliche Farbenreaktion wie Hadromal.
Sie wurde 1831 durch Pfaff^^) entdeckt. Kaffeesäure ist wahrschein-
lich ein sehr verbreiteter Pflanzenstoff ; freie Kaffeesäure fand Körner')
in China cuprea-Rinde, Hofmann ^) in Coniuni maculatum, und diesen

Befunden dürften sich wohl noch andere hinzufügen lassen. Die Kaffee-
gerbsäure, angegeben von Samen, Blüten und Blättern der Coffea

arabica (Pfaff), der Wurzel von Chiococca racemosa, den Blättern von
Hex paraguariensis [Rochleder und Hlasiwetz'')], Scrophularia nodosa
[KocH^)], den Samen von Strychnos nux vomica und vielen anderen
Fundorten, würd gewöhnlich als Glykosid der Kaffeesäure betrachtet, doch
ist diese von Hlasiwetz herrührende Angabe nach den Untersuchungen
von RuNDQVisT^) nicht zutreffend. Kaffeegerbsäure C34H320i3(OH)(; liefert

zwar mit 5 Proz. HgSO^ gekocht Kaffeesäure, aber keinen Zucker. Hin-

gegen haben auch in neuerei' Zeit Cazeneuve und Haddon '*) behauptet,

daß die Kaffeegerbsäure bei der Spaltung eine Hexose liefert. Die Kon-
stitution der Kaffeegerbsäure soll sein

yCH= CH.COOH

\O.C„Hi,0,

sie soll auch ein Osazon liefern. Kunz-Krause '**) fand, daß getrocknete

1) Molisch u. Zeiskl, Ber. bot. Ges., Bd. VI, p. ?.r),3 (1888). — 2) F.

Sohlagdenhauffen u. Keeb, Zeitschr. allgein. österr. Apothek.-Ver. , Bd. L,
IS'o. 18 (1896); Heckel u. Schlagdenhauffen. Coinpt. rend., Tome CXXXUI,
p. 940 (lüül). — 3) Pfaff, Berzelius' Jahresber., Bd. XII, p. 208 (1833); Schweigg.
Jouni., Bd. LXII, p. 31 (1S31); Bd. LH, p. 324 (.1828). — 4) G. Kör.vek, Ber.

ehem. Ges., Bd. XV, Ref. p. 2624 ilSS2). — 5) A. W. Hofmann, Ber. ehem.
Ge?*., Bd. XVI, p. 11)22 (188.3). — 6) Rochi.eder u. Hlasiwetz. Lieb. Ann., Bd.
LXVI. p. 35 (JS48); Bd. LXXVI, p. 339 (1850); Bd. CXLII, p. 219; Kl'NZ-
Krause, Arcb. Pharm., Bd. COXXXl, p. 613 (1893). — 7) F. KocH, Arch. Pharm.,
1895, p. 48. Fernere .\ngaben über Verbreitung: Gaucher, Just bot. JahrosK-r.,

1895, Bd. II, p 378; H. Kunz-Kkau.-^e, Ber. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 1617
(1897). — 8) 0. P^^•L.Q^^ST, Pharm. Post. Bd. XXXIV. p. 425 (1901). Auch L.

Graf, Zeit-schr. angew. Chem., 1901, n. 1077. — 9) Cazicneuve u. Hadjjon,
Compt. rend., Tome CXXIV, p. 14.58 {.6^7). — lO) H. KüNZ-Kuause, Ber. cfaprn

Ges., Bd. XXX. p. 1617 (1897).
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Kaffeesäure auf 200 '^ im H- Strom erhitzt quantitativ in Vinylbrenz-

katechin übergeht CgHg • CH= CH2 • (OH)^.

Umbelliferon, ein (4)-0xycumarin:

CH = CH—CO
.0 !

OH
ist ein häufiges Produkt der trockenen Destillation von Umbelliferen-

harzen, jedoch als native Substanz bisher selten angegeben worden.

ZwENGER und Sommer ^) fanden freies Umbelliferon in der Rinde von

Daphne Mezereum; nach Eijkman^) ist das Skimmetin, das aromatische

Spaltungsprodukt d^s Glj^kosides Skimmin CisHigO^^ aus Skimmia japonica

vielleicht mit Umbelliferon identisch. Auch im Sagapenharz wurde Um-
belliferon angegeben 3). Umbelliferon riecht cumarinartig, seine wässerigen

Lösungen haben blaue Fluoreszenz und geben mit KOH Gelbfärbung.

Herniarin aus Herniaria hirsuta ist nach Barth und Herzig*) der-

selbe Methyläther des Umbelliferon, welcher schon früher von Tiemann

und Reimer synthetisch dargestellt war. Als Herniarin wurde aber

auch ein ganz anderer glykosidischer Bestandteil der Pflanze bezeichnet^).

Eine fernere Gruppe verbreiteter Produkte des pflanzlichen Stoffwechsels

kann ,als Abkömmlinge von Trioxyzimmtsäuren angesehen werden.

Zwei isomere Laktone aus dieser Gruppe, welche beide als Glyko-

side im Organismus präformiert sind, sind das Daphnetin oder (3,4)-Dioxy-

cumarin xmd das Äskuletin oder (4,5)-Dioxycumarin:

Daphnetin CH=:CH—CO Äskuletin CH= CH—CO

k /OH 0H'\ .

'

OH OH
Das Daphnin oder Daphnetinglykosid ist bisher nur von Daphnearten

bekannt. 18-17 wurde es darin durch Vauquelin ^) entdeckt und später durch

ZwENGER ') als Glykosid erkannt. Mikrochemische Angaben über die

Verteilung des Daphnins in den verschiedenen Teilen der D. Mezereum

hat Sauvan^) geliefert und Russell für D. Laureola**); das Rinden-

parenchj^m enthält die größte Menge des Glykosides. Daphnin wird

auch durch Emulsin gespalten und gibt bei der Hydrolyse Trauben-

zucker und Daphnetin nach (]er Gleichung: C^^^RiyOr, -\- HgO = CgHjgOj; -\-

CjjHgO^. Das Daphnetin liefert keine fluoreszierenden Lösungen, es

reduziei't AgNO^ und gibt eine grüne Eisenreaktion. Seine Natur als

Dioxycumarin erkannte 1879 Stünkel''), die genaue Kenntnis seiner

Konstitution gab die schöne Synthese des Daphnetin aus Pyrogallol und

^Apfelsäure durch Peohmann ^^).

1) ZwENGER u. Sommer, Lieb. Ann., Bd. CXV, p. 15. — 2) J. F. Eijk-

man, Ber. ehem. Ges., Bd. XVII, Ref. p. 440 (1884). - 3) Tschirch u. M.
HohenADEL, Arch. Pharm., Bd. CGXXXIII, p. 259 (1895). - 4) Barth u. Herzig,
Monatshefte Cham., Bd. X, p. 161 (1889). — 5) Vgl. Grein, Chem. Centn, 1904,

Bd. I, p. 121.5. — 6) Vauquelin, Ann. de chim., Tome LXXXIV, p. 173 (1812);

Gmelin u. Baer, Schweigg. Journ., Bd. XXXV, p. 1 (1822). — 7) Zwenger,
Lieb. Ann., Bd. CXV, p. 1. — 8) L. Sauvan, Rcpert. de pharm., 1895; W.
Russell, Rev. g^n. bot., Tome XIV, p. 420 (1902). — 9) C. Stünkel, Ber. chem.

Ge- . Bd. XII, p. 109 (1879). — lO) H. v. Pechmann, Ber. chera. Ges., Bd. XVII,
p. 929 (1884). Ferner Gattermann u. Körner, ibid., Bd. XXXII, p. 287 (1899).
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Askulin. das Askuletinglykosid, durch die schöne blauo Fluore-

s.enz seiner wässerigen Lösungen vom Dapbnin leicht zu unterscheiden,

k)mmt über eine Zahl von verschiedenen Pflanzengruppen verbreitet

^or. Seinen Namen erhielt es von Aesculus Hippocastanum. in deren

Xinde es 1831 Minor i) entdeckte. Der Roßkastaniensamen enthält nur

sehr wenig Askulin. Es wurde weiterhin aufgefunden in der Wurzel
von Gelsemium sempervirens [Sonnpjnschein

-)J
; sein Spaltungsprodukt,

das Äskuletin, fand Tahara ^) in den Samen der Euphorbia Lathvris.

Beobachtungen von Weevkrs deuten darauf hin, daß in der Äsculus-

rinde ein äskulinspaltendes Enzym vorkommt, doch ist diese Frage
nicht näher untersucht; freies Äskuletin dürfte wohl stets in kleiner

Menge als Beglcitstoff des Glykosides gefunden werden. GoRis^) ver-

folgte die Verbreitung des Äskulins in den verschiedenen Teilen dei-

Rf>ßkastauie mit Hilfe der Rotfärbung des Glykosides durch konzentrierte

HNO.^ ; seine Verteilung geht mit der Lokalisation der Gerbstoffe

parallel. GoRls Ijält das Askulin für keinen Reservestoff. Auch "Weevkrb
verfolgte das Auftreten des Äskulins bei der Keimung; den beiden ge-

nannten Autoren zufolge ist die Bildung des Äskulins in den Keim-
lingen nicht an Lichtzutritt gebunden.

Die Glykosidnatur des Äskulins erkannten zuerst RocHLEDER und
Schwarz''). Die Spaltungsgleichung für Askulin ist

Auch die Askuletinlösungen fluoreszieren blau; KHO färbt sie gelb. Daß
Äskuletin ein Dioxycumarin ist, bewiesen endgültig Tiemann und Wii.i.^):

seine Abstammung vom Oxj'hydrochinon zeigten Will und Albrecht'');

Gattkrmann und Köbner**) bewerkstelligten die Synthese von Äskuletin

aus Oxyliydrochinonaldehyd, wodurch die Konstitution der Substanz

sieber bestimmt wurde. In NHj-haltiger Lösung gibt Äskuletin in Be-
rührung mit Luft ein orceinähnliches Derivat: Äskorcein C9H7NO5.
Nativ soll in der Roßkastanienrinde auch ein Hydrat des Äskulotins

(4 Äqu. Äskuletin-^ 1 H2O) vorkommen [Rochleder ^)].

Das Skopolin, aus der Wurzel von Scopolia japonica, ist ein Glykosid

eines Methylä.skuletins. Skopolin ist nach Eijkman i*^) C24H3oO,5-f-2H.20;

es zeigt in schwefelsaurer Lösung ebenfalls blaue Fluoreszenz. Sein

hydrolytisches Produkt, Skopoletin, erkannte E. Schmtjdt^^) als identisch

mit Äskuletin-/^-methylester. Auch der fluoreszierende Stoff ans Atropa

Belladonna: Chrysatropasäure von KuNZ^-), Schillerstuff von Fassbkndkr '•'')

stimmt nach Paschkis^*) ganz mit Skopoletin überein; und ist hier ebenfalls

1) MixoR, Arch. Pharm., Bd. XXXVIII, p. 130 (1831); lierzelius' Jahreeber..

Bd. XIT, p. 274 (1833J. — 2) Sonnenschein, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, \j. 1182

(187G). - 31 Y. Tahara, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 3347 (1890). — 4) A. Gonis,

Gompt. rend., Tome CXXXVI, j). 902 (11)03); Bot. Centn, Bd. XCIII, p. 261

(1903); Zeit.schr. wissenschaftl. Mikrosk., Bd. XXI, p. 382 (1904). — 5) RocH-
LEPER u. Schwarz. Lieb. Ann., Bd. LXXXVII, p. 186 (1853). Ferner Zwenger,
ibid., Bd. XC. p. 63 {18.'>4). — 6) TiE.NfANN u. Will, Ber. ehem. Ges., Bd. XV,
p. 2072 (1882); Bd. XVI, p. 2106 (1883). — 7) Will u. Albrecht, Ber. ehem.

Ges., Bd. XVII, p. 2098 (1884). — 8) S. Anm. 10, p. 562. — 9) Kochf.eder,
AVien. Akad. Sitz.-Bcr., Bd. XLVIII. p. 236. — 10) Eijkman, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XVII, Ref. p. 442 (1884). — 11) E. Schmidt, Arch. Pharm., Bd.

CCXXVIII, p. 435 (1890); Öiebkrt, ibid., p. 139. — 12) H. KuNZ, Arch. Pharm-
(3), Bd. XXIII, p. 721 (1885). — 13) Fassüexder, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 1357

(1876). — 14) H. Paschkis, Arch. Pharm. (3), Bd. XXIII, p. 541 (1885); Bd.

XXIV, p. 155 (1886). Vgl. auch Takahashi, Just bot. Jahresber., 1889, Bd. I,

p. 45 über Skopoletin.
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als Glykosid präfonniert. Mit ^-Methyläskuletin ist endlich nach Schmidt')

noch die Gelseminsäure aus Gelsemium sempervirens identisch.

Als Dimethyl-Oxvcumarin ist das Limettin der Citrusfrüchte auf-

zufassen : E. Schmidt 2), Tilden und Bürrows ^). Es ist ein (4, 6)-Di-

methoxvcumarin

:

CH= CH—CO

U
0CH3

Als Glykosid, welches als aromatischen Paarling ein methyliertes Oxy-
cumarin besitzt, ist endlich noch das Glykosid aus Fabiana imbricata

E-uiz. & Pav. zu erwähnen. Hier wurde im Holze von Limousin,

sowie von Nivi:fcRE und Liotard ^) ein äskulinartig fluoreszierender Stoff

beobachtet, und aus den Blättei'n von Kunz-Krause 5) eine glykosidische

Gerbsäure: Fabianaglykotannoid , isoliert, aus welcher /?-Methyläsku-

letin oder (4) Oxy-5-Methoxycumarin :

CH=r:CH—CO
r^ I

OCHg'x /
OH

abgespalten werden kann. Wahrscheinlich ist diese Substanz mit dem
Skopoletin identisch.

Von einer Tetraoxyzimmtsäuie endlich leitet sich das Praxetin
ab, ein Methyldioxycumarin, welches in Glykosidform als Begleitstoff des

Äskulins in der Roßkastanienrinde [„Paviin", RochLEDER '^j], und ferner

auch in der RJnde von Fraxinus excelsior: „Fraxin" [1856, Salm-

Horstmar, Stokes '^)] gefunden wurde. Auch die Lösungen von Fraxin

fluoreszieren. Bei der Hydrolyse zerfällt es nach der Gleichung

:

Ci.HigO.o + H,0 = C.oHsO, -f G,R,,0,

in Fraxetin und Traubenzucker. Fraxetin ist nach Körner und BiGi-

NELLi*) abzuleiten von einem Trioxycumarin der Form:

CH= CH—CO
oh/\-o 1

OH
Die Stellung der Methoxylgruppe im Fraxetin ist noch fraglich.

Nicht näher erforscht sind zwei weitere, fluoreszierende Lösungen

liefernde Stoffe, das Moradin, aus der Rinde von Pogonopus febrifugus

1) E. Schmidt, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVl, p. 324 (1898). - 2) E.

Schmidt, Apothek.-Ztg., Bd. XVJ, p. 619 (1901); Arch. Pharno., Bd. CCXLII,
p. 288 (1904). — 3) Tilden u. Burrows, Proc. ehem. soc, Vol. XVII, p. 216 (1901);

Journ. ch<=^m. soc, Vol. LXXXI, p. 508 (1901). — 4) Limousin, Arch. de pharm., 1886,

p. 198; NiviERE u. Liotard, Journ. pharm, chim. (.5), Tome XVI, p. 389 (1887).

— 5) Kunz-Krattse, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII, p. 1 (1899). — 6) Roch-
leder, Pogir. Ann., Bd. CVII, p. 331. — 7) Salm-Hokstmar, Pogg. Ann., Bd.

XCVII, p. 637 ; Stokes, eit. bei Hitsemann-Hilger, p. 1271. — 8) Körner u. Bigi-

NELLi, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIV, Ref. p. 95,5 (1891); Biginelli, Chera. Centr.,

1896, Bd. I, p. 444.



§ 5. Phenolsäuren. 565

[Arata und Canzoneri ')] : CjiHgOg oder Ci,jHi40ß (?), soll eiu Oxyhydro-
chinouderivat sein; ferner das Spergnlin aus der Samenschale von
Spergula arvensis [Harz-j], angeblich von der Zusammensetzung CjHyOo.

Die Zimmtsäure, von der sieh alle die erwähnten Phenolsäuren ab-

leiten lassen, spielt gegenüber ihrer außerordentlichen Bedeutung als

Konstituens von Sekreten unter den diffus im Gewebe vorkommenden
Substanzen eine relativ ganz geringe Rolle. Ester der Zimmtsäure
finden sich angegeben von den Blättern von Erythroxylon Coca [Frank-
FELU"^)], Enkyanthus japouicns '), Thea ehinensis (Weppen^)|, Scrophu-
laria nodosa [KocH *')], Globularia [Heikel und Schlagdenhauffkn

^)J,

Alpinia moluccensis [Zimmtsäuremethylester : Treüb *>)], und dürften sieh

besonders bei tropischen Pflanzen in geringen Mengen noch weiter ver-

breitet ergeben. Die in den Erythro.vylonblättern als Ester von Coca-

basen vorkommenden Truxillsäuren (p. 289) sind der Zimmtsäure nahe-

stehend, und als Polymere derselben aufzufassen. Sie entstehen schon

beim Belichten von trockener Zimmtsäure [ßiiBER, Ciamician und Silher^)]

und dürften auch im Pflanzenorganismus leicht aus Zimmtsäure hervor-

gehen können.

Protokatechusäure und Derivate. — Die (3, 4)-Dioxybenzoesäure

oder Protokatechusäure selbst ist bisher nur von den Früchten des lUi-

cium anisatum als natives Vorkommnis angegeben [Eijkman^^)], sodann

von BoETTiNGER ^*) für die Blätter von Vitis vinifera; sonst ist sie ein

häufiges Produkt der Kalisehmelze oder der trockenen Destillation verschie-

dener aromatischer Pflanzenstoffe. Ihr Dimethoxylderivat, die Vera-
trumsäure, liegt in den Samen von Sabadilla officinalis als Alkaloid-

salz vor [Merck ^^j]. Ihr Methylenderivat, die Piperonylsäure, soll

nach JoBST und Hesse ^^) in der Ootorinde vorkommen. Von den Homo-
logen der Protokatechusäure ist Homoprotokateehusäure als pflanzliches

Stoffweehselprodukt nicht bekannt, wohl aber das nächste Homologen,
die Proteasäure CyH^o04, welche Hesse '-^l in Protea mellifera auffand:

Protokatechusi
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Struktur eines Methylsäureesters, und ist vej-wandt mit Pipei-insäure-.

Die Konstitution dieser Substanz ist:

COOCH3 . CH2 . CO . CH = CH—CH= CH - <' ^0
^0—

'CIL

Methysticiu liefert bei Beliandlung mit oxydierenden Agentien starken
Piperonalgeruch.

Urushisäure, die durch Lakkase leicht ox3'dable aromatische
Substanz des Mih-hsaftes von Rhus vernicifera, hat die Zusammensetzung
Ci^H^sO-, [YosHiDA, HiTCHCOCK ')]. Ihre Konstitution ist nicht näher
bekannt.

§ ß-

Alicyklische Alkohole und Säuren.

Es ist bereits in (5 1 dieses Kapitels darauf hingewiesen worden,
daß die gesättigten zyklischen Derivate des Hexanietliyleris (Hydrobenzol)
oder „alizyklischen" Verbindungen, wie wir sie mit Bamberger-} nennen
können, wahrscheinlich bei der Genese der Benzolderivate im Organis-
mus eine bedeutungsvolle Rolle spielen dürften. Wenn nun auch die

biochemischen Untersuchungen auf dem Gebiete der hydrierten Benzol-
derivate noch lange nicht in wünschenswertem Maße vorliegen, und
besonders Arbeiten allgemeineren, nicht rein präparativen Charakters
noch kaum vorhanden sind, so dürfen wir doch hydrierte zyklische
Alkohole und Säuren als sehr allgemein vorkommende PHanzenstoffe
ansehen.

Von alicyklischen Alkoholen sind 5- und 6-\vertige Alkohole als

Stoffvvechselprodukte bekannt. Der Quercit C,;Hi205, bei seiner Auf-
findung in Quercussamen durch Braconnot

-^l
als Milchzucker angegeben,

ist außer den Eichensamen noch von einigen Pflanzen bekannt ; Boehm *)

fand Quercit im Tubocurare des Handels, Pottier"^) in den Samen von
'*^3'^3'gi'i™ Jambolanum. Die Menge des voikommenden Quercits ist nach
den vorhandenen Darstellungsverfahren [Prunier ^)] nur gering (1 — 27oo)-
HOMANN ^) erkannte, daß Quercit ein 5-vvertiger Alkohol ist; Kanno-
NIKOW gab ihm die cyklische Formel

/CHOH-CHOH ,
CHo< >CHOH.
"\CHOH—CHOH/

Entsprechend dieser Konstitution, liefert Qu-^i'cit bei der Oxydation mit
HNO3 Schleimsäure und Trioxj-glutarsäure, mit KMnO^ Malonsäure, mit
JMnOg und verdünnter Schwefelsäure Chinon und Hydro'-hinon '*). Hefe
vergärt Quercit nicht. Daß Quercit von Buttersäure bildenden Bakterien

1) YosHiDA, Journ. ehem. »oc, Vol. XLIII. p. 472 (1883); Hitchcock,
.luBt bot. Jahresber., 1890, Bd. II, p. 301. — 2) Bambekgkr, Her. ehem. Ges., Bd.
XXII, p. 7G9 (1889). — 3) Braconnot, Ann. ehim. phys. (3), Tome XXVII, p. .392

( 1849). — 4:) R. Boehm, Abhandl. sächs. Ges. Wiss., 189.5. - 5) Pottier, Apothek.-
Ztg., Bd. XV, p. 174 (1900). - 6) Prunier, Oorapt. rend., Tome LXXXV, p. 808;
Tome LXXXIV, p. 184, 1318 (1877); Tome LXXXVI, p. 338, 1461 (1878); Ann.
chim. ph3's. (3), Tome XV, p. .5 (1878). Auch Vincent u. Delachanal, Conipt.
rend., Tome CIV, p. 18.5.5 (1887). - 7) Homann, Lieb. Ann., Bd. CXC, p. 282
(1877). — 8) Vgl. K1MANI u. Scheibler, Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 517
(1889); KiLiANi u. Schäfer, ibid., Bd. XXtX, p. lrÖ2 (189(5); Prunier, I.e.
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verarbeitet wird, gibt bereits Fitz au. Für Aspergillus ist nach eigenen

Versuchen Quercit eine sehr gute Kohlenstoffqnelle. Von Pentaoxy-

hydrobenzolen wären 8 Isomere theoretisch möglich. Der Eichelquercit

ist rechtsdrehend. In jüngster Zeit ist es Power und Tutin ^) gelungen,

in den Blättern von Gymnema silvestre eine zweite und zwar links-

drehende Modifikation des Quere; "^h; aufzufinden.

Au.s Polygala amara gewann Chodat-) eijie dem Quercit isomere

Substanz: Polygalit. Über dieselbe ist aber weiterhin nichts Näheres

bekannt geworden. Ein im Tier- und Pflanzenreiche weit verbreiteter

cyklisclier 6-wertiger Alkohol ist der Inosit, zuerst aus Mu.skeln

dargestellt: „Inosinsäure" Liebig, „Inosit" Scherer ^), später fand

VOHL'*) die Identität des aus unreifen Bohnenhülsen dargestellten

„Phaseomannit" mit Inosil, und seither ist Inosit in geringer Menge
(0,3-0,7 Proz.) in oiner sehr großen Zahl von Pflanzen nachgewiesen'*),

so daß man ihn den allgemein verbreiteten Pflanzenstoffen zurechnen

kann. Der „Nucit" aus Nußblättern [Taxret und Vilijers*')] ist eben-

falls nur Inosit, ebenso nach Maqüenxe v) die „Dambose" von Girarü.

Nach Maquexnes Untersuchungen verschwindet der' Inosit mit zu-

nehmender Reife in den Bohnenhülsen. Bei der Keimung inositfreier

Samen wird Inosit neu gebildet. Doch fehlen ausführliche Arbeiten

über die quantitativen Verhältnisse des luosit.s im Stoffwechsel im übrigen

ganz. Die Darstellungsmethode für Inosit arbeiteten Marm^:**) und Fick'*)

aus. Das Pflanzenmaterial wird mit heißem 60— 70-proz. Alkohol übei--

gossen, nach einigen Tagen koliert, und der Rückstsnd des Alkohol-

extraktes zur Gewinnung des Inosits mit basischem Bleiacetat behandelt.

Inositieaktionen : Die Probe von Scherer. Die Substanz wird auf

dem Platinblech mit HNOj^ fast bis zur Trockene eingedampft, und

sodann NH.^ und CaCl, zugefügt, und damit gänzlich eingedunstet ; es

tritt bei Gegenwart von Inosit eine rosenrote Färbung ein. Probe von

Seidel^*'): Man versetzt die mit HNO3 eingedunstete Probe statt mit

CaClj mit NHg und Strontiumacetat, worauf eine Grünfärbung und ein

violetter Niederschlag entsteht; es lassen sich so noch 0,8 mg Inosit

nachweisen.
Maquexne^I) erkannte den Inosit zuerst als Hexamethylenderivai.

Die pi-ozentische Zusammensetzung des Inosits ist diejenige der Hexosen:

O^Hi-^Og; seine Konstitution:

/CHOH—CHOH
CHOH< /CHOH.

\CHOH-OHOH
Der natürliche Inosit ist optisch inaktiv und läßt .sich nicht in optisch

1) J. B. Power u. Fr. Tütin, Proc. ehem. soc, Vol. XX, p. 87 (1904);

Journ. ehem. soc, Vol. LXXXV, p. 624 (1904). — 2) K. Cüodat, Arch. des .'*cienc.

phys. et nat. Gencve, ISSS, p. .ö90. — 3) Liebio, .\nn. chini. phys. (3), Tome
XXIII, p. im (1S48); SciMOUKR, Lieb. Ann., Bd. LXXITI, p. :e2 (lS.-)0). — 4) H.

VoHL, Lieb. Ann., J?(i. XCIX, p. 125 (1856); Bd. CI, p. .50 (1857); Bd. CV, p. :V.\0

(l.SöS). — 5) Lit. bei Huskmanx-Hilger, Fflanzcnstoftc, Bd. I, p. 1.58; Lippmaxx,

Chemie der Zuokerarten, p, 579. — 6) Taxret u. Vieliers, C'onipt. read., Tome
LXXXIV, p. H93 (1877); Tome LXXXVI, p. 186 (I878j. — 7) Maquexxr, Oonipt.

rcnd., Tome CIV, )>. 185:! (1887). — 8) MAR>fK, Li.-b. Ann., Bd. CXXIX, p. 222

(1864); Chcni. Ccutr. 1887. p. 4,52. — 9) R. FlOK, Bcr. ehem. (res., Bd. XX, Ret.

p. 320 (1887). - 10) .[. Scheuer, Lieb. .\nn.. Bd. LXXXI, p. :'.75 (18.52); Seidel.

Dissert. Dorpat, lS.84. — 11) Maquexne, O.nipt. rend., Tome C'fV, p. 1719 (1887):

Tome CIX. p. 812; Mavjuexxe u. Taxret. ibid.. Tome CX, p. 86: Ann. chim.

phvs. (6), Tome XXII, p. 204; Co.mbes. (^'oiupt. rend., Tome GX, p. 46 (1889).



508 Zweiundfünfzigste.s Kapitel: Omnizelluläre cyklische KohlenstoffVerbindungen.

wirksame Modifikationen spalten. In der Inositformel ist kein asynime-

trisclies Kohlenstoflatom enthalten. Deshalb ist es von hohem Interesse,

daß Maquenne ^) sicherstellen konnte, daß Methyläther optisch aktiver

Inositmodifikationen im Pflanzenorganismus vorkommen. Der Pinit, aus^

dem Harze von Pinus Lambertiana OyHj^O^, i.<t nach Maquenne rechts-

drehend und als Methyläther von d-Inosit aufzufassen. Identisch ist

damit der von GiRARD aus dem Milchsafte von Kautschuk liefernden

Lianen von Madagaskar beschriebene „Matezit" oder „Boinesit" ^). Hin-

gegen liefert nach Tanret ^) der in Quebrachorinde vorkommende Que-
brachit C^Hi^^Ot:, beim Kochen mit JH Jodmethyl und 1-Inosit, ist also

1-Inosit-Methyläther. Die einzige Möglichkeit, diese Racemie beim Ino-

sit durch Konfigurationsformeln auszudrücken, besteht darin, daß man
die Formeln in folgender Weise schreibt-

L„.„_ j"" i^

H,

OH

'oH 'OH

,H OH:
1

OH H

OH 0H| /
I/ 'OH OH

H

H Hl
OH H

H

OH

IH

OH
Doch ist dieses Porschungsgebiet bislier von den Chemikern kaum in

Angriff genommen woj'den.

Inosit wird von Bakterien unter Bildung von Gärungsmilchsäure

verarbeitet [Vohl^)]. Das überaus interessante biochemische Problem
des Inosits bedarf noch einer umfassenden Untersuchung.

Bemerkenswert ist, daß Schulze und Wintebstein 5) bei der

Untersuchung einer phosphorhaltigen Substanz aus dem Samen von

Brassica nigra Abspaltung von Inosit beobachten konnten.

Nach Vincent und Delachanal *^) kommt als Begleitstoff des Quer-

cits in Eicheln noch ein dem Inosit isomerer 6-wertiger Alkohol,

Quer ein, vor, welcher aber aliphatischer Natur sein soll. Quercin

gibt die ScHERERsche Inositprobe. Diese Substanz ist noch näher auf-

zuklären.

Von den wenigen besser gekannten hydroaromatischen Säuren ist

die wichtigste die Chinasäure. Aus der Chinarinde, in der sie stets

Alkaloidsalze bildend reichlich vorkommt, und außerdem als Kalksalz

gefunden wird, gewannen bereits 1790 Hofmann ^) und 1806 Vauque-
LIN ^) unsere Säure. Chinasäure findet sich jedoch in den verschie-

densten Pflanzen: in Rüben blättern [v. Lippmann **)], in Wiesenheu, in

Vacciniumblättern [O. LOEW i^)] und anderen Pflanzenteilen, deren Auf-

1) S. Anm. II, p. 567. — 2) Vgl. auch Flint u. Tollens, Lieb, Aim., Bd.
CCLXXII, p. 288 (1893). — 3) Tanket, Compt. rend., Tome CIX, p. 908 (1889).

— 4) VoHL, Ber. ehem. Ges., Bd. IX. p. 984 (1876); Hilger, Lieb. Ann., Bd.

CLX, p. 333. — 5; Schulze u. Winterstein, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXII,
p. 90 (1896); Winterstein, Ber. chem. Ges., Bd. XXX, p. 2299 (1S97). Vgl.

unten über Anhydro-oxymethylen-diphosphorsäuie. — 6) C. Vincent und Dela-
chanal, Compt. rend., Tome CIV, p. ISö.'i (1887). — 7) Hofmann . CreUs
Ann., 1790, Bd. II, p. 314. — 8) Vauqüelin, Ann. de chim., Tome LIX,
p. 113 (1806). Ferner Henry u. Pllsson, Ann. chim. phys. (2), Tome XLI,
p. 325 (1829); Baup, ibid., Tome LI, p. 56 (1832). Bereitung aus der Chinurinde:

J. E. DE Vru, Chem. Centr., 1896, Bd. I, p. 937. — 9) v. Lippmann, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXXIV, p. 1159 (1901) — 10) O. LoEW, Journ. prakt. Cham., Bd.
XIX, p. 309; Bd. XX, p. 476 (1879).
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Zählung z. B. bei Husemann und Hilger ') gegeben ist. Beim Destillieren

cbinasäurehaltigen Materials erhält man Hydrochinon. Bei Oxydation

der Chinasäure mit Braunstein und HjSü^ wird Chinon gebildet JSten-

HOUSE^)]. Mit konzentrierter H-Cl, auf 140— 150-' erhitzt, spaltet die

Chinasäure CO, ab und es entstehen Hydrochinon und p-Oxybenzoesäure

[Hesse ^)j. Bei Behandlung mit NaOH aber liefert die Chinasäure

Protokatechusäure. Chinasäure ist eine Tetraoxy-hexahydrobenzoesäure

CfjHy • (0H)4 • COOH, in welcher die Stellung der OH-Gruppen noch nicht

sichergestellt ist. Von Wichtigkeit ist die Bildung von Protokatechu-

säure bei der Verarbeitung von Chinasäure durch Bakterien [LoEW,
Emmert.ixg'*)]. und es ist nicht ausgeschlossen, daß bei der Entstehung
von Protokatechusäure und deren Derivaten im Pflanzenorganismus die

Chinasäure eine wichtige Eolle als Intermediärprodukt spielt. ' Auf die

Beziehungen der Chinasäure zur Bildung von Hydrochinon und Arbutin

in Pflanzen wurde bereits p. 544 hingewiesen.

Chinasäure scheint allgemein eine treffliche Kohlenstoffquelle für

Bakterien und Pilze darzustellen, was schon Nägeij hervorgehoben hat.

Eine zweite hydroaromatische Säure ist die Shi k imisäure, aus

den Früchten des giftigen Illicium religiosum, CjHioOj [Eijkman^)]; ein

wenig Shikimisäurc ist auch in Illic. anisatum vorhanden. Diese Säure

liefert beim Erhitzen unter Verlust von 2 H^O p-Oxybenzoesäure. Sie

ist eine Tetrahydro-trioxvbenzoesäure von der Konstitution

:

HOH\ >H
COOH

Die genannten hydroaromatischen Säuren dürften wohl kaum die einzigen

vorkommenden sein. Man darf vermuten, daß verschiedene alicyklische

Säuren in kleiner Menge zu den allgemein verbreiteten Bestandteilen

von Pflanzenorganen gehören.

§ 7.

Die als Gerbstoffe oder als Gerbsäuren bezeichneten
Phenol- und Phenolsäurederivate.

Die große Menge der nh „Cerbstoffe*- bezeichneten PHanzen-

substanzen haben als gemeinsiinie Charaktere den znsanimenzielienden

Geschmack, die adstringierende Wirkung auf die Schleimhäute, die

schwärzliche Reaktion mit Eisensal/en. die Fällbarkeit mit Eiweiß. Leim,

Alkaloiden, Kaliumbichromat, und sie liefern endlich leicht braun und lot

gefärbte O.xydationsprodukte. In größter Menge sind die Gerbstoffe

in der Rinde und in Gallen enthalten; aber in vielen Fällen auch sehr

reichlich in Früchten, Rlättern, Holz. Obwohl durchgängig aiomatische

Verbindungen, so sind die ,, Gerbstoffe" doch Stoffe höchst verschiedener

Provenienz und differentei- Beschaffenheit. \'on den älteren Chemikern

1) HusEMANN-HiLGER, Pflanzenntoöe, Bd. II, p. 1399. — 2) J. Sten-
HOUSE, Journ. prakt. Cheui.. Bd XXXV, p. 145 (184r.). — 3) O. Hesse, Lieb.

.\un., Bd. CC, p. 2.^2 (1880). — 4> ) O. LoEW, Ber. ehem. Ges., Bd. XIV, p. 451

(1881); O. Emmerling. C^ntr. ßakt. (II), Bd. X, p. 338 (1903). — 5) Eijkman,
Reo. trav. chim., Tome IV, p. 32 (1685); Ber. ehem. Ges., Bd. XXIV, p. 1278

(1891); Bd. XX, Ref. p. 67.
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war es zuerst BerzeliusM. ^Yelcher sich griindlidi mit den verschiedenen

Gerbstoffen befaßte (1.S27). Braconnot'-) gewann 1-S31 zuerst Pyro-

gallol aus der (JaUussäure; Liebig''), Stenhouse^) und spätere Forsclier

erweiterten die chemische Kenntniss von diesen Pflanz Stoffen be-

deutend. Den rotbraun und dunkelbraun gefärbten Produkten, welche

schon beim Abdampfen der wässerigen Lcisungen, besonders nach Zusatz

von etwas Säure aus den Gerbsäuren entstehen, und welche im Pflanzen-

organismus selbst reichlich in Borken, reifenden Frü- [Uv3n gebildet

werden, gaben Stähelin und IIofstetter ^j den Namen Phlobaphene.
Hesse, IIlasiwetz, Grabowski'^) zeigten, daß die natürlicheu Phloba-

phene in der Tat den künstlich aus Gerbstoffen erhaltenen Produkten

sehr ähnlich sind. Für das Phlobaphen der Eichenrinde konnte speziell

BÖTTiNGER ') die Übereinstimmung mit dem künstlichen „Eichenrot"

dartun. Diesem Autor zufolge läßt sich beim Rindem'ot eine ungerade

Zahl von H-Atomen durch Brom ersetzen. Wahrscheinlich existiert

eine Reihe isomerer Iti)idenfarbstoffe. Die Oxydationsfähigkeit der (Gerb-

stoffe zeigt sich auch in ihrer kräftig reduzierenden Wirkung auf alka-

lische Metallsalzlösungen. Die Bildung der Phlobaphene äußert sich

mitunter direkt in einer Rötung von Rindenstücken an der Luft, wie

es TscHiRCH«) bei Cinchona beobachtete. Hoppe- Seyler-') hat inter-

essante Parallelen zu der Bildung der braunen Huminfarbstoffe beim

Erhitzen von Zucker gezogen (vgl. Bd I, p. 227).

Strecker^*') hat zuerst darauf aufmerksam gemacht, daß eine

Reihe von Gerbsäuren beim Kochen mit Säuren Zucker abspaltet, und

man hat in der Folge viele Gerbstoffe als glykosidische Substanzen

angegeben. Doch scheint es als ob man iii dieser Richtung etwas zu

weit gegangen wäre.

Gallusgerbsäui-e, Tannin ist der Gerbstoff der Eiclieiigalien

:

der Knopperu und sildeuropäiscbeu Eichengallen (Loewe'^^), der orien-

talischen Gallen von Quere, infectoria, aber auch der chinesischen Gallen

(Rhufts semialata). Sie wurde 1793 durch Deyeux entdeckt. Scheele gewann
durch Gärung aus Tannin zuerst die Gallussäure oder Pyrogallolkarbon-

sänre. Gallusgerbsäure ist in verschiedenen Organen einer großen Zahl von

Pflanzen gefunden. Mit Gallusgerbsäure ist identisch der Gerbstoff der

Theeblätter ^'^), der Castauearinde (Trimble ^'), des Castaneaholzes, des

Sumach, der Hülsen von Caesalpinia coriaria, der Blätter von Arcto-

1) Berzelius, Jahresber., Bd. VII, p. 248 (1828j; Fogg. Ann., Bd. X, p. 257

(1827). Früliere .irbeiten: Berthollet, Ann. chim., Tome I, p. 239 (1790); Deyeux,
ibid.. Tome XVII, p. 1 (1793); Cadet, Ann. chim. phys. (2), Tome IV, p. 404 (1817);

»Sertuerner, Schweigg. Jouni., Bd. IV, p. 410 (1812). — 2) Braconnot, Ann.
chim. jphvs. (2), Tome XLVI, p. 20() (1831); Stenhoüse, ibid. (3), Tome VIII,

p. 249 (1843). — 3) Liebig, Aim. chim phys. (2), Tome LVII, p. 417 (1834); auch
Pelcuze, Pogg. .\nn., Bd. XXIX, p. 180 (1833); Bd. XXXVI, p. 29 (183.5);

MiTLBER, Journ. praict. Chem., Bd. XLVIII, p. 90 (1849); BerzcHus' Jahresber.,

Tome XXIX, p. 224 (1850). — 4) Stenuoüse, Berzeüus' Jahresber., Bd. XXIV,
p. 361 (1845). — 5) C. Stähelin n. Hofstetter, Lieb. Ajui., Bd. LI, p. ()3

(1814); vgl. früher Döbereiner, Ajui. chim. phvs. (2), Tome XXIV, p. 335 (1823).

— 6) Hesse, Lieb. Ami., Bd. CTX, p. 343; Hlasiwetz, ibid., Bd. CXLIII, p. 305;

Grabowski, ibid., Bd. CXLV, p. 1. - 7) Böttinger. Lieb. Ann., Bd. CCII,

p. 269 (1880); Bd. CCLVII. p. 248 (1890); ßer. ehem. Ges , Bd. XVII. p. 1123

(1884). — 8) Tschirch, Chem. Centr., 1891, Bd. I, p. 583. — 9) Hoppe^Skyler,
Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XIII, p. 85. — 10) Strecker, liieb. Aim., Bd. XC,
p. 328 (1854). — 11) J. Loewe, Zeltsehr. analyt. Chem., Bd. XIV, p. 4(5 (1875).

— 12) Vgl. Rochleder, Lid). Ann., B<b LXIII, p. 202 (1847); Hilger u. Tretzel,
Chem. Centr. 1894, Bd. 1, p. 204. — 13^ H. Trimble, Chem. Centr., 1892, Bd. I.

p. 54; Bd. II, p. 72.
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sTapliylos, und vieler andefrer Pflanzen. Freie (iailussäure wurde eben-

falls als Begleiter des Tannins sehr liäufig gefunden. Giillussäure hat,

die Konstitution:

__0H

COOH^ >0H

~0H
Als Reaktionen werden angegeben: Rorfärbung mit (..'yankaliuinlüsung,

welche verschwinde' u)id beim Schütteln wiederkehrt [Young ')] ; Rot-

färbung mit einer ammoniakhaltigen Lesung von Aminoniumpikrat, welche

nacl) einigen Sekunden einer grünen Farbe Platz ma<lir |Di di.ey -)].

Fällt man nach Harnack ^) Vv'ässerige Tanninlösung mit Bleizuckei- und
fügt reichlich Kalilauge hinzu, so erhält man eine rotgefäibte Flüssigkeit.

Wird Gallussäure mit Blcizucker versetzt, so entstellt ein karminroter

Niedersclilag, der sich auf Zusatz von Kalilauge zu einer himbeerroten,

an der Luft nachdunkelnden Flüssigkeit löst. Das Tanninbleisalz ist in

KOH schwer, das gallussa' re ßleisalz in KOH leicht löslii-h. Mit schwefliger

•Säure werden die roten alkalischen Lösungen schmutzigblau gefärbt.

Die wässerigen Tanniulösungen besitzen kolloidale Eigenschaften.

Sie werden von verschiedenen Pilzen und Bakterien leicht zersetzt, Vor-

gänge, welche als „Tanningärung'' seit langem bekannt sind [Laroc^quk,

RoBlQi'ET ^)]. MüNTz'') zeigte, daß bei der Spaltung des Tannins durch

Penicillium Gallussäure entsteht. Fernbaoh*') isolierte ein Enzymprä])arat:

„Tannase", welches auf Tannin wirksam ist, zuerst aus Penicillium.

Die Aspergillus-Tannase spaltet nach Pottevin ') auch Gallussäure-Ctela-

tine-Verbindung, ferner auch Salizylsäureester.

Hinsichtlich der Konstitution des Tannins konnte bishei- eine sichere

Ansicht nicht begründet werden. Strecker und die älteieu Autoren

sahen die Gallussäure als Gl3'kosid an, in neuerei' Zeit hat aber auch

Pottevin*) sich dahin geäußert, daß das Tannin ein Digallussäureglykosid

sei. Demgegenüber versuchte Schiff-') zu zeigen, daß man das Tannin

als Digallussäure-Anhydrid aufzufassen habe und gab ihm als Kon-

stitutionsformel:

OH OH H OH

< >0H

H ÖH
Tanninlösungen sind optisch aktiv, rechtsdrehend. Definitive Beweise

für irgend eine Anschauung bezüglich der Konstitution des Tannins

stehen noch aus. Beachtenswert ist die mehrfach geäußerte Ansicht,

daß das Tannin keine einheitliche Substanz repräsentiert. Walden'")

1) S. Young, Chem. News, Vol. XLVril p. :U (1883). - 2) Dudlev, J^t.

<-heni. Ge«.. Bd. XIV, Ref. p. 1121 (1881). - 3) Haknack. Arch. Pharm.. Bd.

CCXXXIV, p. .-)37 (19001. — 4) A. Larocqüe, Lieb. Ann., Bd. XX XIX, p. 97

<1841); KoiilQrET, Ann. chim. phys. (3), Tome XXXIX., p. -IT):] (18.")3). - 5) Mi'NTZ.

Ber, c-heui. (Jes., Bd. X, p. 1173* (1877). — 6) A. Fkrnuacii, Compt. rund., Tuimr

€XXXI. p. 1214 (190)); A. Manea, Sur les Acidfs Gallotannique et üigsiUique.

Thfe.se. Genfeve 1904. — 7) H. Pottevin. Compt. rcnd., Tome CXXXL p. 1210

09^)1. - 8) Pottevin, ibid., Tome CXXXII, j). 7o4 (P.X'l), Utz, Chr-.m.-Ztg.,

Bd. XXIX, p. 31 (1905). Meüivlotannin: J. Hf.kzkj u. R. Tschkrne, Ber. ehem.
Oes., Bd. XXXVI 11, p. 989 (190:^). Ferner A. Manea l. c. — 9) H. Schiff,

Ohem.-Ztg. Bd. XX, p. 865 ( 189(5) ; Bd. XIX, p. lOSO (1895). Auch Günther,
Ber. pharm. Ges., Bd. V, p. 297 (189.5); Schiff, (^honi. Centr., 1897, Bd. F, p. 411.

— 10) Walpen, Ber. chem. Ges.. Bd. XXX, p. 31."^1
; Bd. XXXI, p. 3107 (1S98)
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konnte Fraktionen von verschiedener optischer Aktivität darstellen; er

meint, daß das Molekulargewicht des Tannins 2— 4mal so groß al»

dasjenige des Digallussäure-Anhydrides Cj^H^oOy anzunehmen sei. Über
das Jodbindungsvermögen von Tannin hat Böttinger ^) Untersuchungen

angestellt. Erwähnt sei, daß Schiff-) versucht liat, durch Kondensation

von Pyrogallolkarbonsäure und Phloroglucinkarbonsäure mit Phosphoroxy-

chlorid zu gerbstoffartigen Diphenolkarbonsäuren zu gelangen.

Ellagsäure, eine Gerbsäure, welche um 2H weniger als Gallus-

gerbsäure enthält: Ci4H^0g, wurde von Braconnot ^) zuerst aus Gall-

äpfeln dargestellt, von Vauqüelin^) auch in Phaseolus nachgewiesen, und.

späterhin noch von einer größeren Reihe anderer Fundorte angegeben.

Barth und Goldschmiedt "), welche sich in neuerer Zeit mit Ellagsäure

befaßten, stellten sie aus den Früchten von Caesalpinia coriaria her;

auch Eichenrinde, das Rhizom von Potentilla tormentilla enthalten Ellag-

säure. Ellagsäure ist gelb gefärbt. Sie leitet sich nach Graebe ") von

dem dem Xanthon isomeren Biphenylmethylolid

/ \ .^~\

ab, und ist am besten durch das folgende Konstitutionsbild darzustellen:

oh/ ^ / \0H
OH \o-.co/

In Algarobilla gab Zölffel '^) eine Gerbsäure Cj^^Hj^liOio ^^i welche sich

leicht in Ellagsäure und Wasser aufspalten läßt.

Eichenrind en gerbsäur e ist nach Etti**) Ci^H^^Og und nicht

identisch mit Tannin, wie Berzelius angenommen hatte ; ihr Begleiter

ist in der Eichenrinde Ellagsäure. Bei einer wiederholten Darstellung

gewann Ei^i Präparate von der Zusammensetzung C2oH.2(,09; JBöttinger^)

nimmt die Formel CigHigOi,, an. Es handelt sich durchweg um amorphe
Präparate. Über die Darstellung sind ferner die Arbeiten von Gra-
BOWSKY^*') und OserII) zu vergleichen. Nach Böttinger enthält die

Formel 5 acetylierbare Gruppen und 1 Ketonsaiierstoff. Etti meinte,

es handle sich um eine Trimethylpropyldigallussäure. LoEWE '-) und
auch Böttinger hielten die Gerbsäure für eine glykosidische Substanz.

Darüber stehen Aufklärungen noch aus. Etti erhielt beim Koclien der

1) BÖTTINGER, Chem-Zto-., Bd. XXI, p. 460; Bd. XX, p. 984. - 2) H. Schiff,
Lieb. Ann., Bd. CCXLV, p. So (1888). — 3) Braconnot, Ann. chiiu. phvs. (2),

Tome IX, p. 181 (1818). — 4) Väctquelik, Ann. chim. phys. (2), Tome XXXVII,
p. 173 (1828); Strohmer, Monatsh. Chem., Bd. II, p. .ö39 (1881). — 5) Barth u.

Goldschmiedt, Ber. ehem. Ge.s., Bd. XI, p. 84G (1878); Bd. XII, p. 12;?7 (1879);
Wien. Akad. Sitzungsber., Bd. LXXIX (II), p. 491 (1879); Goldschmiedt u. Jahoda,
Chem. Centr., 1892, Bd. I, p. 777; Cobenzl, Sitzungsber. Wien. Akad., Bd. LXXXII
(II), p. 500 (1880). - 6) C. Graebe. Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 212 (1903).

— 7) G. Zölffel, Arch, Pharm., Bd. CCXXIX, p. 123. — 8) Etti, Wien. Akad.,
Bd. LXXXI (II), p. 495 (1880); Monatsh. Ohom., Bd. I. p. 262 (1881); Ber. ehem.
Ges., Bd. XVII, p. 1820 (1884); Monatsh. Chem., Bd. X, p. 647 (1889). — 9) C
BÖTTINGER, Ber. chem. Ges., Bd. XIV, p. 1598: Bd. XVI, p. 2710 (1883). —
10) Grabowsky, Lieb. Ann., Bd. CXLV, p. 1. — 11) Oser, Sitzungsber. Wien.
Akad., Bd. LXXII, p. 165 (1876). — 12) J. Loewe. Zeitschr. analvt. Chem.,
Bd. XX, p. 208 (1881).
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Säure nur Gallussäure, keinen Zucker. Mit HjSO^ gekocht, liefert die

Eichenrindengerbsäure Eichenrot Ci4H,,;0,;i'^?), welches mit dem natür-

lichen Rindenphlobaphen der Eiche identisch sein soll. Die Eichen-

rindengerbsäure reduziert Fehlings Lösung und gibt eine grüne Eison-

reaktion.

Eichenholzgerbsäure soll nach Böttinger ') ein Digallussäure-

methyläther sein. Etti 2) nimmt neuerdings an, daß die in Wasser sehr

wenig löslichen Ketongerbsäuren in der Pflanze als wasserlösliche Mag-
nesiunisalze vorkommen. Die Säuren sollen eine homologe Reihe bilden,

und zwar

:

Ci^Hi^O^ Gerbsäure von slavonischer Stieleiche

CigHigOg „ „ Eichenrinde

C20H22O9 „ „ Buchenrinde

CjjgHg^O^ „ ,, Hopfenzapfen

Auch die Säure C,5 ist bekannt. Die Säure C,; soll die Eichenrinden-

gerbsäure sein. Doch sind wohl alle diese Formeln noch sehr unsicher.

Der prozentische Gehalt der Eichenrinde an Gerbsäure kann nach

Trimble^) bei Quercus incana bis auf 22 Proz. steigen.

Katechin, der kristallisierbare Hauptbestandteil des „Acacia-

katechu", aus dem Kernholze von Acacia Catechu, sowie des „Gambir"

von Ourouparia Gambir, wurde bereits 1821 durch Rl'KGE*) aufge-

funden, Gutes Gambir ist fast reines Katechin, Zwenger gewann
zuerst das Brenzkatechin aus dieser Substanz. In der Kalischraelze

erhielt Hlasiwetz Protokatechusäure und Phloroglucin aus Katechin.

Nach Gautier'') soll Katechin auch im Mahagoniholz vorkommen. Die

Formel des Katechins ist nach den neuesten Feststellungen von Kosta-

NECKi und Tambob'*) CijHi^Oe -}~ "^HgO und enthält 6 OH-Gruppen.

Nach Perkin ^) sind im Gambir mehrere durch ihren Wassergehalt \er-

Hchiedene Modifikationen von Katechin zugegen. Die Katechine färben

einen mit HCl befeuchteten Holzspan rot. Die im Katechu gleichzeitig

vorkommende Katechugerbsäure ist nach Etti*) ein phlobaphen-

artiges Derivat des Katechins. Das Cyanomaclurin von Artocarpus

integrifolia dürfte nach Perkin^) ein katechiuartiger Stoff sein, welcher

an Stelle des Brenzkatechinringes einen Resorcinriiig enthält. Wenig
bekannt sind die Gerbsäuren der .,Kino" genannten Gerbstoffmaterialien

des Handels. Das „Kino" von Pterocarpus Marsupium enthält Kino-
gerbsäure, über welche Bergholz i«), sowie White*^) Mitteilungen ge-

macht haben. Das Kinoin, welches 'Etti^-) aus Malabarkino beschrieben

1) BöTTiNGER, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 7G1 (1887). — 2) Etti, Sitaungsber.

Wien. Akad., Bd. XCVIII (IIb), p. 036 (1890). — 3) H. Trimble, Araeric. journ.

pharm., 1894, p. 299. — 4) Vgl. Döbereixer, Schweigg. Journ., Bd. LXI, p. 378

(1831); SvANlJEUG, Pogg. Ann.. Bd. XXXIX. p. 101 (183ti); Wackenroder, Lieb.

Ann., Bd. XXXVII, p. 300 (1841); Zwengkr, ibid., n. 320; Delffs, Berzelius'

Jahresber., Bd. XXVII, j). 284 (1848); Nel'BAUER, Lieb. Mm., Bd. XCVI, p. 337

(18.Ö5). — 5) Gautier, Compt. rend.. Tome LXXX VI, p. 608 (1878); Tome LXXXV,
p. 342 (1877). — 6) Kostanecki u. Tambor, Ber. ehem. «res., Bd. XXXV,
p. 1807 (1902); Karnowt^ki u. Tambor, ibid., p. 2408; Konstanecki. ibid . p. 2410.

Auch Clauser, ibid., M. XXXVI, p. M)l (1903). — 7) Perkin u. Yoshitake,

Proc. ehem. soc, Vol. XVIII, p. 309; Journ. ehem. soc, Vol. LXXXI, p. 1100

(1902); Perkin, Proc. ehem. soc. Vol. XX, p. 171 (1904). — 8| Km, Wien. Akad.

(1881). Bd. LXXXI V (II), p. ö53. Über Gambirrot auch Dietkrich, Ber. pharm.

Ges., Bd. VII, p. 1.Ö3 (1897). — 9) A. G. Perkin, Proc. ehem. «oc., Vol. XX,
p. 170 (1904). — 10) Herghoi^, Dissert. Dorpat, 1884. — 11) E. White, Chem.
Centr., 1904, Bd. 1, p. .33. - 12i Etti, Ber. chem. (Jes.. Bd. XI, p. 1879 (1878).
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hatte, konnte von White \) nicht erhalten werden. Die Kinosorten von
australischen Eucalyptnsarten enthalten nach Smith und Maiden •^) kristalli-

nische, in he.iüem Wasser nicht lösliche Bestandteile, die als Eudesmin
C^gHaoOs und Aromadendrin CacjHgeOia -j-3 HgO beschrieben wurden.

Chebulinsäure, angegeben von Fridolin 3) aus den Früchten der
Terniinalia Ohebula (Myrobalanen), ist kristallisierbar, gibt bei der
Spaltung unter Wasserauinahnie Gallussäure und eine Gerbsäure C^iH^iO^f^.
Nach Adolphi ^) enthält sie 4 OH-Gruppen, und ist nicht als glyko-
sidische Gerbsäure anzusehen. Sie fällt Leimlösungen und gibt eine

blauschwarze Eisenreaktion.

Die übrigen Gerbsäuren sind noch viel weniger untersucht, als die

bereits genannten. In allem scheint es sich um hoch zusammengesetzte
Stoffe zu handeln, welche zur Gallussäure und Ellagsäure, vielleicht

auch noch anderen vei'wandteu Säuren in Beziehung stehen, und methy-
lierte, anhydrierte Derivate komplexer Natur voi'stellen. Eine Anzahl
von ihnen ist glykosidischer Natur, wenn auch dies nicht so häufig
vorkommen mag, als früher angenommen wurde. Abgesehen von der
Einteilung in glykosidische und nichtglykosidische Gerbsäuren kann man
mit Kunz-Kraüse ^) auch noch unterscheiden nach den Ausgangsverbin-
dungen („Tannogene" nach Krämer): 1. Aromatische Oxysäuren der
Benzol- und Styrolreihe. 2. Oxydations- und Kondensationsprodukte
solcher Oxysäuren: Ketongerbsäuren Etti. 3. Gerb.säuren mit Glukose-
oder Phloroglucinrest : Glukotannoide, Phloroglukotannoide. Nach Mit-

teilungen von KuNZ-KRArsE'\i aus jüngster Zeit sollen endlich cyklische

Fettsäuren als Begleiter der Gerbstoffe auftreten, von welchen die

Cy k log alliphar säure aus Galläpfeln bisher isoliert worden ist. Diese
Säure: CgoHs^lOH) • COOH dürfte eine den Cyclohexenkarbonsäuren ähn-
liche Konstitution haben. Die Untersuchungen auf dem Gebiete der

Gerbsäuren haben bedeutende Schwierigkeiten, da meist ein Gemisch ver-

schiedener Anhydride derselben, überdies aus differenten Reihen vorliegt, und
aus Stoffen besteht, welche leicht veränderlich, schwer trennbar und häufig

kolloidalen Charakters sind. In dieser Richtung findet man in der vergleichen-

den Untersuchung von Fridolin ^) manche Belehrungen. Auchsei auf die

Stiidieu über Bromderivate dar Gerbsäuren von BöTTiNGER ') hingewiesen.
Eine kurze Aufzählung verschiedener Gerbsäuren in botanischer

Anordnung nach ihrer Abstammung sei hier angeschlossen.

Filixgerbsäure, aus dem Stamme von Polystichum Filix mas;
Tannaspidsäure Malin^), soll gWkosidisch sein; neuerdings von Reich^)
untersucht. — Gerbsäuren aus Aspidium athamanticum (Rhiz. Pannae)
[Heffter '^)]. — Von Moosen ist Dicranumgerbsäure bekannt, bei

zahlreichen Arten in den Zellmembranen nachgewiesen [Czapek ^O]. Hem-
lockrindengerbsäure aus Abies canadensis, nach Böttinger '2) ; CgoHigOio,

1) White, Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 1413. — 2) H. G. Smith, Cham.
Cenlr., 1897, Bd. I, p. 170; Maiden u. Smith, ibid., p. 611. — 3) A. Fridolin,
Dissert. Dorpat, 1884; Sitz.-ßer. Dorpater Naturforsch. Ges., 1884, p. 131; Chem.
Centr., 1885, p. 62. - 4) W. Adolphi, Chem. Centr., 1893, Bd. I. p. 34. —
5) H. Kunz-Krause, Pharm. Ztg., Bd. XLII, No. 90 (1897); Chem. Centr., 1897,
Bd. II, p. 1176; Scl)weiz. Wochenschr. Pharm., 1898, p. 424; Chem. Centr., 1899,

Bd. J, p. 5.59. Ziir Konstitution der Gerbstoflfe aus der Pyrogaliol- und Brenz-
katechin reihe: M. Nierenstein, Chem. -Ztg., 1905, No. 7, p. 84. —

- 6) H. Kunz-
Krause, Arch. Pharm., Bd. CCXLII, p. '256 (1904); Journ. prakt. Chem., Bd.
LXIX, p. 385 (1!>04). - 7) C. Böttinger, Ber. chem. Ges., Bd. XVII, p. 1123
(1884). -^ 8) Malin, Lieb. Ann., Bd. CXLIII, p. 276 (1867). — 9) R. Reich,
Areh. Pharm., Bd. CCXXXVIII, p. 648 (1900). — 10) Heffter, Chem. Centr..

J897, Bd. I, p. 660. — 11) Czapek, Flora, Bd. LXXXVI, p. 365 (1899). —
12) BÖTTINGER, Ber. chem. Ges., Bd. XVII, p. 1041 (1884).
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homolog der Eichenrindengeibsäure. — Sequojagerbsäure aus den Zapfen
der Sequ. gigantea: Heyl^): C^jHooO,,,.

Erlenholzgerbsäure, von Alnus glutinosa, glykosidisch, gibt Brenz-
katechin : Dreykorn' und Reichardt "-). Erlenrindeugerbstoff : Stex-
HOLSE^). Kastaniengerbsäure in allen Teilen des Bauines: Eochleuek,
Li:cA, Nass*); nach Rochleder stimmt die Gerbsäure aus den Nadeln
der Abies pectinata damit vollständig überein. Gerbsäure aus Zucker-
rübensaft : Lippmann ^), gibt in der Alkalischmelze Protokatechusäure,
mit Baryt behandelt Kaffeesänre. Gerbsäure aus Polygonum Bistorta

(Rhizom): Bjalobrzeski, Brodski ^^): ein wasserlösliches Gallophloro-

glukotannoid und ein wasserunlöslicher Gerbstoff. Man erhält diirch

fraktioniertes Aussalzen mit NaCl Fraktionen verschiedener Löslichkeit

und verschiedener Znsammensetzung. Glukotannoide aus Rheumwurzel.
GiLSON^) stellte 2 neue Glukotannoide dar: Giakogallin C,yHi,jOio,
kristallisiert, wird nicht durch Gelatine und Eiweiß gefällt; verdünnte
HgSO^ spaltet es in Gallussäure und Dextrose. Tetrarin C3.,H32^i2r
kristallisierbar, wird von verdünnter Säure gespalten unter Bildung von
Traubenzucker, Gallussäure, Zimmtsäure und R^eo.srain. Letzteres:

Cit.HigO^ ist ein Aldehyd ; endlich wurde Kateehin in Rhabarber nach-
gewiesen. Nymphaeagerbsäuren : Eridolin^). Perseaigerbsäure aus Persea
Lingua-Rinde: CiyHi^O,,: Arata '), gibt bei der trockenen Destillation

Pyrokatechol. Desgleichen der Gerbstoff aus Alcornocorindc
|

Hart-
wich ^^)]. Sorbitann säure, aus den Fluchten von Sorbus Auciiparia

[Vincent und Delachanal ^^)], steht dem Kaffeegerbstoff nahe. Ratan-
hiagerbsäure aus Krameria triandra: CgoH.joOg, grüne Eisenreaktion; gibt

bei der trockenen Destillation Brenzkatechin, in der Kalischmelze Phloro-

glucin und Protokatechusäure. Ratanhiarot soll sein C2oHi^O^ [Raabe'"^)].

Tormentillgerbsäuie aus Potentilla Torraentilla. Bablahgerbsäure (Acacia

arabica) : Wilbuszewitcz '•^), gibt in der Kalischmelze Protokatechusäure.
Cocagerbsäure Cj^HogOio: Warden '^). Weingerbsäure (Oenotannin) gibt

eine grüne Eisenreaktion, reduziert AgKOy : Gautier ^^). Mangrovegerb-
säure, in der lufttrockenen Borke von Rhizophora Mangle bis 24 Proz.

Eisengrünend, angeblich identisch mit der Gerbsäure von Aesculus und
Tormentilla [Trimble, Busse ^•^)]. Gerbsäure der Jutebastfasern. Nach
Bevan und (^Ross'") steht der aromatische Bestandteil der Jutefaser

den Gerbstoff'Cn nahe: in der Kalischmelze entsteht daraus Pldoroglucin

und Protokatechusäure. Paullinitannsäure aus Guarana (Paullinia sor-

bilis): Greene '**). Gerbsäure der Mangiferafrucht : AveqüIN •^). Gerb-

1) Heyl, Pharm. Centralhalle, Bd. XLII, No. 25 (1901); Gerbstoff des Gersten-
korns : H. Skyfkert. Woehenschr. Braueroi, Bd. XXI, p. 483 (1904). — 2) Dukykoiin
u. Rkichardt, Dingl. polytechn. .Touni.. Bd. CXCV, p. ].^7 (1870). — 3) Stex-
HorsE, Chem. C!entr., 1848, p. 48. — 4) Rochledkr, .Tourn. prakt. Chem., Bd. C,

p. 34Ü (1867); S. de Luca, Ber. chem. Ges.. Di. XIV, p. 2251 (1881); P. Nass,
Just bot. Jahresber., 1884, Bd. I, p. 143. — 5) v. Lippma_nn, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXXI, p. G74 (1898). — 6) Bjai.obrzekki, Just bot. Jahresber., 1900, Bd. IT,

p. 6; ßpoPSKi, Biochem. Centn, 1903, Ref. No. 532. — 7) EuG. Gilkon, Compt.
rend., Tome CXXXVI, p. 385 (1903). — 8) S. Anm. 3. p. 574. — 9) Arata,
Ber. cheii). Ges., Bd. XIV, p. 2251 (1881). -- 10) C. Hartwich u. Dünnex-
BERGER, Arch. Pharm., Bd. CCXXXA'III. p. 341 (190<>). — 11) Vincent u. De-
lachanai., Chem. Centr., 1887, p. (133. — 12) A. Raabe, Just Jahresber., 1881,
Bd. I, p. HS. — 13) Wilbuszewitcz, Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, p. .349 (1886).
— 14) C. J. Wardex. Chem. News, Vol. LVIII, p. 249 (18.88). - 15) A. Gau-
tier. Bull. soc. chim., Tome XXVIf, p. 496 (1877). — 16) H. Trimble, Contrib.
Bot. Lab. Univ. Pensylvan., Vol. I, p. 50 (1892); W. Bu.ssE, Arbeit kais, Gesimd-
hcitsamt, Bd. XV, p. 177 (1899). — 17) Bevan u. Gross, Chem. News, Vol. XLIV,
p. 64 (1881). — 18) Greene, Amer. iourn. pharm. (4), Vol. VII, p. 388 (1877). —
19) AvEQUiN, Ann. chim. phvs. (2). Vol. XLVII, p. 20 (1831).
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säuren der Fruchtsohalen von Punica Granatum angeblich glykosidisch ').

Hederafijerbsäure : PosSELT ^). Gerbstoffe der Fruchtschalen von Vitis

vinifera- üirard und Lindet ^). Leditannsäure aus den Blättern von

Ijedum ; Willige •*). E/hodotannsänre aus Rhododendron ferrugineum

:

R. Schwarz 5). Callutannsäure aus Calluna vulgaris: Rochleder ^).

Gentianagerbsäure aus Gent. Burseri : Ville ^). Eine glykosidische Gerb-

säure in den Blättern von Lawsonia inermis : Run ^). Tabakgerbsäure
soll mit Kaffeesäure verwandt sein: Savery'-'). Rubitannsäure in den
Blättern von Rubia tinctorum : Willigk ^^). Galitannsäure in Gal. verum
und G. Aparine : Schwarz ^^). Aspertannsäure aus Asperula odorata : R.

Schwarz i-).

Chinagerbsäure der Chinarinden, Schwarz, Hlasiwetz, Kühl ^^),

soll glykosidisch sein und bei der Spaltung Chinarot und Zucker liefern.

Bei der trockenen Destillation entsteht Brenzkatechin. Nach Beitter ^*)

gibt diese Gerbsäure, ebenso die Guaranagerbsäuro, die Digitalinreaktion

mit Fe-haltiger Schwefelsäure nach Keller-Kiliani. Chinovagerb-
säure ist die Gerbsäure aus China nova: C„4Hig08 [Hlasiwetz ^^)].

Helianthsäure nannten Ludwig und Kromeyer ^'') die glykosidische Gerb-

säure aas den Samen von Helianthus annuus.

Z)ü lyGerbstoffreaktionefi"; Benietkungen über den Begriff
„Gerbstoff' in der Botanik.

Die Bevorzugung der leicht anzustellenden mikrochemischen Farben-

reaktionen seitens der Botaniker anatomischer Richtung hat es mit sich

gebracht, daß der Begriff der „Gerbstoffe" in der Botanik ein viel zu

weiter und unbestimmter geworden ist. Gewöhnlich wurde sogar nur

nach dem Ausfalle der Eisenprobe klassifiziert, und es braucht nicht

erst erwähnt zu werden, daß Stoffe wie Eugenol, Vanillin, Homogentisin-

säure, aber selbst Morphin auf diesem Wege von „Gerbstoffen'- nicht

unterschieden werden können. Ausführlicher ist auf diese Kritik Rei-
NiTZER^^) eingegangen, welcher vorschlug, die Benennung „Gerbstoffe"

ganz in der chemischen Physiologie zu vermeiden, und als solche nur
jene Substanzen zusammenzufassen, welche tatsächlich zum Gerben be-

nützt wei-den.

Immerhin kann man die üblichen mikrochemischen Proben mit der

nötigen Reserve und Kritik ganz wohl zum Aufsuchen der als ,,Gerb-

säuren" zusammengefaßten Phenolsäurederivate benutzen , zumal wenn
die chemische Anah'se des Materials Hand in Hand mit der mikro-

skopischen Untersuchung angestellt wird. Statt der gewöhnlichen wässe-

1) RiJxV, f3ie Glykoside, (1900), p. 327. — 2) Posselt, zit. bei Husemaim-Hilger,
1. c, p. 969. — 3) A. Girard u. Lindet, Buh. soe. chim. (3), Tome XIX, p. 583 (1898)

;

Quebrachogerbstoff ;ius dem Holz von Schinopsis Balan^ae Engl.: M. Nierenstein,
Chem. Centr. 1905, Bd. I, p. 98(j. — 4) E. Willigk, Lieb. Ann., Bd. LXXXIV, p. 303
(1852). — 5) K. Schwarz, Lieb. Ann., Bd. LXXXIV, p. 361 (18.52). — 6) Eochleder,
Lieb. Ann., Bd. LXXXIV,

i».
3.5-1 (1852). - 7) Vjlle, Ju.st bot. Jahresb., 1877, p. 631. —

8) VAN Run, 1. c, p. 32(i. - 9) T. J. Saveuy, Jouni. chem. soc., 1884, Vol. 1.

- lO) Willigk, Lieb. Ann., Bd. LXXXU, p. 339 (18.52). — 11) Schwarz, ibid.,

Bd. LXXXIJI. p. 57 (18521. — 12) Schwarz, ibid., Bd. LXXX, p. 333 (1851);

Vielguth, Vierteljahrsischr. prakt. Pharm., Bd. V, p. 193. — 13) R. Schwarz,
Lieb. Ann., Bd. LXXX, p. 330 (1851); Hlasuvetz, Lieb. Ann., Bd. LXXIX,
p. 129 (1851); H. KtlHL, Ju.st bot. Jahresber., 19U2, Bd. IL p- 34. — 14) Beittkr,
Arch. Pharm., Bd. CCXXXV, Heft 2 (1897). — 15) Hlasiwetz, Lieb. Aim.. Bd.
LXXIX, p. 130. — 16) LüDWfG u. Kromeyer, Arch. Pharm. (2), Bd. XCIX,
p. 1, 285. — 17) F. Reinitzer, Ber.'bot. Ges.. Bd. VII, p. 187 (1889^.
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rigen FeClg-Lösung verwendet Moeller ^) FeClg in wassei'freiem Äther
gelöst, sodann auch Liquor ferri acetici oder auch zitronensaures Eisen-

oxydammoniak. MoLL'*) legt die Organstückchen zunächst 8—10 Tage
in konzentrierte Kupferacetatlösung ein und behandelt sodann mit Eisen-

acetat. LoEW und Bokorny ^) legten Algen zum Gerbstoffnachweis für

12— 24 Stunden in kaltbereitete konzentrierte FeSO^-Lösung ein. Die
rotbraune Fällung <ler Gerbsäuren mit Kaliumbicbromat wendete SanH) ')

zuerst aji. Meist haben die Gerbsäuren auch stark reduzierende Eigen-

schaften, was schon 1822 Döbereiner'') hinsichtlich Silber- und Queck-
silbersalzen beobachtete. Auch Osmiurasäure wird reduziert |Dijfour,

Stadler *')]. Gardiner ') empfahl Ammoniummolybdat in konzentriertem

Chlorammonium gelöst als Gerbstoffreagens : es gibt mit Gei'bsäuren

einen gelben Niederschlag. Natriumwolframat mit essigsaurem Na ge-

mischt, gibt eine braune oder gelbe Fällung [Braemer^)]. Fehmngs
Lösung wird von vielen, aber nicht von allen Gerbsäuren stark reduziert,

darüber sind die Angaben von Lidforss '•*) zu vergleichen.

Da es sich häufig um Pyrogallol- und Gallussäurederivate handelt,

ist auch die NASSEsche Jodreaktiou in vielen Fällen brauchbar. Mit
Schwefelammon geben Gerbsäurelösungen oft gelbe, rote, braune Fär-

bungen [EiTNER und Meerkatz^^)]. Nksslers Reagens gibt mit vielen

aromatischen Stoffen Farbenr-^aktionen , auch mit Gerbsäuren braune

Niederschläge [Moore
^^)J. Auch die braunrote Färbung, welche Gerb-

stoffe in alkalischer Lösung durch Oxydation annehmen, kann unter

Umständen benutzt werden. Mit Phenylhydrazin in alkalischer Lösung
gibt Tannin nach Böttinger ^^l eine grünblaue Färbung, nicht aber

Gallussäure und Pyrogallol.

Alkalikarbonate, Ammoniak, organische. Basen fällen Gerbsäuren
häufig in den Zellen selbst ^us [Watson, J. af Klercker ^^)\ ; es ent-

stehen feine Tröpfchen oder stäbchenförmige Ausscheidungen. Auch die

Koffeinfällungen in Spirogyrazellen, die ,.Proteosomen" LoEW und Bo-
KORNYs „aktives Albumin" zählen vielleicht hierher. Gallussäure wird

aber durch die genannten Reagentien nicht gefällt. Ferner vermag
Methylenblau im Innern der Zellen Gerbsäureniederschläge zu erzeugen

[Pfeffer^*)]. Waage*») fand, daßPhlorogluein durch Methylenblau eben-

falls niedergeschlagen wird. Bei Pfeffer ist sodann Näheres über die

Gerbstofffällung durch Ammoniumkarbonat („Aggregationsphänomen") ein-

iu.

Auch Antipyrin fällt Gerbstoffe [Crouzel ^^)].

1) H. MoELLEB, Ber. bot. Ges., Bd. VI, p. LXIX (1888). — 8) J. W.
Moll, Rec. trav. cbim., Tome III, p. 363 (1885); Just bot. Jahresber., 1884, Bd. I.

p. 84. — 3) LoEW u. Bokorny. Bot. Centr, Bd. XXXIX, p. 37U (1889). Vgl
auch Nickel, Farbenreakt. der Kohlenstoffverbind imgen (1890), 2. Aufl., p. tt6. —
4) Sanio, Bot. Ztg., 1863, p. 17; Westermaikr u. \VA(iNER. Dissert. Göttingen,

1887; Nickel, 1. C, p. 73. — 5) Döbereiner, Schweig^. Journ, Bd. XXXV,
p. 114 (1822). — 6) J. DüFOüB, S. Stadler: Just bot. Jahnabcr., 1886, Bd. I,

p. 7. — 7) \V. Gardiner, Proc. Cambri.lge Phil. Soc., 1884, p. .')88. — 8) L.

Braembr, Bnll. soc. hist. nat. Toulouse 1889; Bot Centr., Bd. XXXVIIJ. p. 820
(1889). — 9; LiDKOR.^s, Bot. Centr., Bd. LIX. p. 281 (1894) — lO) Eitner u.

Meerkatz, Just bot. Jahresber., 1886, Bd. II, p. 287. — 11) 8p. Moore, Journ.
roy. microsc. soc, Vol. X. p. 533 (1890); Journ. linn. soc.. Vol. XXVII. p. 527
(1891). — 12) C. Böttinger, Lieb. Ann.. Bd. CCLVI, p. 341 (1890). — 13) W.
Watson. Pharm. .Journ. Tr. (3), Vol. IX, p. 40 (1878); J. af Klercker Gerbstoff-,

Vakuolen (1888), p. 42. — 14) W. Pfi^ffer, Untersuch, botan. Instit. Tübingen,
Bd. II, p. 231 (1886). — 15) Th. X/aaoe^, Chem. Centr., 1890. Bd. II, p. 1030.

— 16) E. Crouzel, Chem. Centr., 1902, Bd. II. p. 1.347.

Czapek. Biophoinie der Pflanzen. IT. 3r
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Quantitative Gerbstofßestimmung.

Für physiologiscbe exakte Untersuchungen ist eine brauchbare Be-

stimniungsinethode der Gerbsäuren kaum vorhanden; man war vor allem

bemüht, Methoden ausfindig zu machen, welche der chemischen Praxis

genügen, doch ist vielleicht selbst dieses Ziel noch nicht völlig erreicht

worden. Die ältesten Methoden bedienten sich der Ausfällung der Gerb-

säuren durch verdünnte Gelatinelösuug (Davy, Mei nier und Waringtox,

G. Müller), andere der Absorption der Gerbstoffe durch frische ent-

haarte Tierhaut [Bell-Stephens. Hammer, Muntz und Ramspacher^)],

weitere Methoden der Ausfällung durch Schwermetallsalzo [Boissingault'-^jJ

und endlich der Oxydation durch KMnO^ in saurer oder alkalischer

Losung [Löwexthal, PoüCHET^)]. Jean'*) wollte die Jodabsorption der

Gei'bsäu]-en zu deren Bestimmung anwenden.

Als die brauchbarste Methode gilt die von Löwenthal °) begründete

Methode, den Wert der gerbstoffhaltigen Lösung für Kaliumpermanganat

vor und nach Ausfällung der Gerbstoffe durch Leimlösung oder Haut-

pulver zu bestimmen und aus der Differenz auf den Gerbstoffgehalt zu

schließen. In der Praxis begnügt man sich mit der Ermittlung der

J^ifierenz der Trockenrückstände des wässerigen Extraktes der Gerb-

luaterialien vor und nach Behandlung mit Hautpulver *'). Eine Beschreibung

der Methode von Löwenthal, mit den Vereinfachungen, welche Hammer
eingeführt hat, findet sich in den analytischen Handbüchern, z. B. jenem

von Fresenius''). Dieudonne^) schlug vor, aus der Dichtendifferenz des

Extraktes vor und nach Behandlung mit Hautpulver den Gerbstoffgehalt

zn ermitteln. Es ist vorteilhaft, die Behandlung mit Hautpulver mit

Hilfe einer Schüttelmaschine vorzunehmen. Ein Nachteil dieser Methode

ist darin gelegen, daß nicht alle Hautpulverpräparate gleich geeignet

sind. ScHMiTZ-DüMONT-') erreichte gute Erfolge mit Formalingelatine statt

Hautpulver. Die Extraktstoffe der Haut sind vor der Benutzung des

Pulvers sorgfältig auszuwaschen. Nach Coüncler und Schröder^") redu-

zieren 34,36 Teile Tannin so viel KMn04, wie 63 Teile reiner Oxalsäure.

Ulbricht ^M empfiehlt die Permanganatlösung auf Eisen oder Oxalsäure,

und nicht auf Tannin zu stellen. Wislicenus '2) gibt an, daß ein Ton-

erdepräparat das Hautpulver ersetzen könne.

Man hat auch kolorimetrische Verfahren für die Gerbstoffbestimmung

mit EeClg ermittelt [Durien, Jean ^^)J. Zur Anwendung der Fehling-

1) Muntz u. Ramspachek, Ann. chim. phys., 1875, p. 86. — 2) BoussiN-

GAULT, Agronomie, Tome VI, p. 141 (1878); Fleck, Wagners Jahresber. techn.

ehem., 1860, p. 531; Eder, Dingl. polytechn. Joum., Bd. CCXXIX, p. 81 (1878).

— 3) LÖWENTHAL, Zeitschr. analyt. Chera., Bd. XVL P- 33, 201 (1877); Pouchet,
Monit. Bcient. (3), Tome VI, p. 1130 (1876). — 4) F. Jean, Bull. soc. chim., Tome
XXV, p. 511 (1876), Cheni. Centr.. 1900, Bd. I, p. 1107; Müsset, Pharm. CentraDiaUe,

Bd. XXV, p. 179 (1884). - 5) Löwenthal, 1. c, Bd. XX, p. 91 (1881); Simand,
Dingl. polyt. Joum. Bd. COLI, p. 471 (1884); Nötzli, ibid., 1886; Procter, Ben
ehem. Ges.', Bd. XIX (1886); Gantter, Chera. Centr., 1889, Bd. II, p. 945; Procter,
Chem. Centr., 1894, Bd. II, p. 178. — 6) Vgl. Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXVIIl,
p. 111 (1889). — 7) Fresenius, Quantität. Analyse, Bd. II, p. 619. — 8) H.
Dieüdonne, Chera. Centr., 1886, p. 843. ~ 9) Schmitz-Dumont, Chem. Centr.,

1897. Bd. II, p. 394. Über Hautpulverbereitung aucli Bartel, Chem. Centr., 1893,

Bd. i, p. 236. — 10) C. Coüncler u. Schröder, Ber. chem. Ges., Bd. XV, p. 1373

(1882). — 11) Ulbricht, Ber. chera. Ges., Bd. XVIII, p. 1116 (1885). — 12) H.
WiSLiCENUS, Zeitschr. angew. Chem., Bd. XVII, p. 801 (1904). — 13) Durien,
Arch. Pharm., Bd. XXII, p. 823 (1884); Jean, Bull. soc. chira., 1885, Tome XLIV.
p. 183; HiNSDALE, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXX, p. 365 (1891).
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gehen Lösung für die Gerbstoffbestimraung hat. Sonnenschein^) festge-

stellt, daß 1 g CuO 0,4126 g Tannin und 0,4245 g Dextrose entspricht.

Erwähnt sei sodann das Vei'fahren von Neuhauer 2), in welchem
die Gerbsäuren durch Tiorkohle absorbiert werden und der Titer des

Extraktes auf KlilnO^ vor und nach der Extraktion bestimmt wird;

dasselbe ist aber noch ungenauer als die Hautpulververfahren. Ob das

von Eeldmann^) neuestens angegebene Verfahren, Tanninlösung in Gegen-

wart von Indigolösung und H^SO^ mit Chlorkalk zu titrieren, Vorteile

bietet, muß erst durch Nachprüfung entschieden werden. Möglicher-

weise werden sich Verbesserungen der vorhandenen Methoden für exakt-

wissenschaftliche Zwecke noch durch passende Wahl der Extraktions-

mittel [Aceton: Trimble und Peacock'*)] erreichen lassen. Das Hautpulver

ist inbezug auf seine Wirkungssphäre neuestens von Procter und Blockey ^)

untersucht worden, wobei es sich ergab, daß alle mehrwertigen Phenole

und ihre Derivate mitabaorbiert werden. Sind Pflanzensäuren vorhanden,

so wird das Hautpulver mit Chromsirlfat oder Chromalaun zu behandeln

sein [Schl'LTZE, Johanson^)]. Jedenfalls wird eine möglichst eingehende

Untersuchung der auf Gerbstoffgehalt zu prüfenden Untersuchungs-

materialien auf Säuren, Eiw^eiß, Zucker, aromatische Bestandteile etc.

vorauszuschicken sein, ehe man die derzeit von der Gerbstoffchemie ge-

lieferten Methoden zu physiologischen Zwecken verwenden kann.

Gerbstoffe bei Algen.

Bei den heute vorliegenden Angaben über gerbstoffartige Ver-

bindungen im Stoffwechsel der Algen läßt es sich schwer angeben,

ob die vorkommenden Substanzen ebenso wie bei Phanerogamen kompli-

ziert aufgebaute Gerbsäuren darstellen, oder mehrwertige Phenole, z. B.

Phloroglucin, da eingehende analytische Studien fehlen und man aus-

schließlich auf die Deutung mikrochemischer Reaktionen angewiesen ist.

Von vorliegenden Tatsachen seien hier die Beobachtungen von
LOEW und Bokorny") über Vorkommen von silberreduzierenden Sub-

stanzen im Protoplasma lebender Algenzellen (Ursache dieser Reduktion

ungewiß), ferner über die Bläuung des Plasma von Spirogyra durch

Eisenvitriol angeführt. Schnetzler**) erhielt Blaufärbung mit FeSO^
und Niederschlagbildung auch im Alkoholextrakte verschiedener Süß-

wasseralgen; nach WiLDEMAN ^) sind die Zygnemen und Mesocarpeen

besonders gerbstoffreich, während die Cladophoren, Conferven, Vauche-

rien u. a. keinen „Gerbstoff" nachweisen ließen. Nach verton ^*') ent-

halten auch die Stachelkugeln im Zellinhalte der Characeen in der Mehrzahl
Gerbstoff. Berthold ^i) machte darauf aufmerksam, daß die inneren Plasma-

schichten bei Zygnema und Mesocarpus von zahlreichen kleinen Gerbstoff-

vakuolen erfüllt sind: ferner zeigen die stark lichtbrechenden Tropfen in der

1) A. SoNNENSCUECC. Dingl. polytechn. Joum., Bd. CCLVI, p. 5.55 (1885).

— 2) Neubauer, Zeitschr. :.nalvt. C'hem., Bd. X, p. 1 (1871). — 3) P. Feldmann,
Pharnr. Ztg.. Bd. XLVIII, p. 255 (190:5). — 4) H. Trimbi.e u. Peacock, Cheni.

Centralb]., J893. Bd. II, p. 1003. — 5) Pkocter u. Blockey, Chem. Centralbl.,

1903, Bd. II, p. 153. — 6) Schultze, Dingl. polytechn. Jonrn., Bd. CLXXXII,
p. 155; E. .JoHANSON, Pharm. Zeitschr. für Rußland, 18S3, ]). 577. — 7) O.
LoEW u. Th. Bokorny, Pflüg. Arch., Bd. XXV, p. l.öO; Bd. XXVI, p. .50

(1881); Biol. Centr., Bd. I, p. 193 (1881): Chem. rr-^ach. des Lebens, 1881. —
8) J. B. SCHXETZLER, Bot. Contr., Bd. XVI, p. 157 (1883). — 9) E. DE WlLDE-
MAN, Bull. soc. bot. Belg., Tome XXV, p. 125 (1886). — 10) Overton, Bot. Centr.,

Bd. XLIV, p. 5 (1890). — 11) Berthold, Protoplasmamechaiük (1886), p. 56.

37*
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Umgebung des Zellkernes bei Braunalgen Cxerbstoffreaktionen. Die

„Physoden" CratosM sind nach ihren Reaktionen reich an Phloroglucin

oder an Phloroghicinderivaten. Auch Hunger-) äußert sich dahin, daß
diese Gebilde, welche Hansteex^) als „Fukosaukörnchen" beschrieben

hatte, vielleicht Phloroglukoside enthalten.

Verschiedene Autoren, wie Wildeman, sehen die gerbstoffartigen

Sub^tanzen der Algen als Materialien an, wekhe im Stoffwechsel wieder

Verwendung finden; derselben Meinung ist Bokoeny^) bezüglich des

„Grerbstoffes'' von iSpirogp-a. Diese Ansichten sind naturgemäß recht

unsicher.

Gerbstoffe bei Pilzen.

Gerbstoffartige Substanzen scheinen aus noch unbekannten Gründen
b«i Pilzen eine weniger bedeutungsvolle Rolle zu spielen, doch fehlen

d»n Pilzen solche Stoffe nicht. Besonders die dauerhaften Fruchtkörper

der Polyporeen enthalten nach den Beobachtuugen von Sorokin^) und
0. Naitmanx*) Gerbstoffe, weniger die Agaricineen mit weichem Frucht-

körper. Dm-chschnittlich enthalten die Poh'-poreen nach Naumann 0,293 Proz.,

die Agaricineen 0,005 Proz. „Gerbstoff". Bei manchen Stereumarten (St.

sanguinolentum, spadiceum) scheint der Inhalt besonderer Hvphen einen

rotbraunen als „Gerbstoff" angesprochenen Stoff zu führen, welcher an

der Luft blutrote Färbung annimmt [Kindermann ^)j. Natürlich können
im Pilz vorkommende Gerbstoffe auch aus dem Substrat aufgenommen
sein; doch sind nicht alle gerbstoffhaltiges Material bewohnenden Pilze

nach Naumann selbst gerbstoffführend. Goldmann'') führt ferner Peziza

inquinans als gerbstoffhaltig au. Genauere chemische Kenntnisse fehlen

berBglich der in Rede stehenden Substanzen fast völlig.

Entgegen den Angaben von JöRGENSEN '•^) konnte Will '^'^) in Hefe-

zellen mit dem Reagens von Seyda^^) (stark verdünnte Lösung von

Goldchioridnt»triinn) keinen Gerbstoff nachweisen, ebensowenig mit Eisen-

reagentien.

Gerbstoffe bei Moosen und Farjien.

Einige aufgefundene Vertreter dieser Stoffgruppe bei Moosen und
Farnen, wie die Dicranumgerbsäxare und Filixgerbsäure, wurden bereits

oben ei'wähnt. Quantitative Untersuchungen über Verbreitung von Gerb-

säuren in den genannten Pflanzengruppen stehen noch aus.

Gerbstoffe in Latoöblättern.

Für die experimentelle Erforschung der Stellung der Gerbsäuren im
pflanzlichen Stoffwechsel stellen die Blätter ein besonders günstiges Material

dar, da dieselben häufig sehr reichlich Gerbstoffe zu bilden imstande

sind und auch im isolierten Zustande künstlich ernähi't oder beliebigen

1) E. Cräto. Bot. Ztg., 189;-!, Bd. I, p. 157. — 2) Hunger, Jahrb. wies.

Bot., Bd. XXXVIII, p. 50 (1902). — 3) B. Hansteex, ibid.. Bd. XXIV, p. 317;
Bd. XXXV, p. 611 (1900); L. Koch, Diesert Rostodi, 1896. — 4) Bokorny,
Chem.-Ztg., 1896, No. 103. — 5) X. Sorokin, Just bot. Jahresber., 1878, Bd. I,

p, 448. — 6) O. Naumann, Bot. Centr., Bd. LXV. p. 2.54 (1896.. — 7) V. Kinder-
mann, Osten-, bot. Zeitscbr., 1901, p. 32. — 8) J. "tOLDMann, Pogg. Ann., Bd.
LXVII, p. 129 (1846). — 9) Jörgenben, Miki-oorganiemen d. Gärungsindus tr.,

4. Aufl.. p. 5 (1898). — 10) H. Will, Ceuix. Baki. (II), Bd. VI, p. 807 (1900).
— 11) A. Seydä, Otem.-Ztg., Bd. XXII. p. 1085 (1898).
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Versuchsbedingungen unterworfen werden können. Versuche von Büs-
GEK ') scheinen in der Tat bereits erwiesen /ai haben, daß Gerbsäuren

aus zugeführtem Zucker in Blättern gebildet werdeji können: Biattstücke,

welche auf 10-proz. Tranbenzuckerlösung im Dunkeln gehalten wurden,

zeigten nach 5— 6 Tagen eine beträchtliche Zunahme ihi-es Gerbstoff-

gebaltes, während Kontrollobjekte auf reinem Wasser schwimmend die

Gerbstoffvermehrung nur in geringem Maße zeigten. Allerdings sind

diese Versuchsresultate noch vieldeutig.

Der Gerbsäuregehalt von Blättern steigt in manchen Fällen relativ

sehr bedeutend. Teeblätter enthalten nach Hill 2) im Mittel 14,79 Proz.

der Trockensubstanz an Gerbsäiire [Digallussäureanhydrid nach HiLGBR
und Tretzel^j]; japanischer Tee enthält nach Junker von Laxüegg*)
meist 14— 16 Proz., aber auch bis 25 Proz. Gerbsäure; brasilianische

Teesorten sind nach den Analysen von Peckolt-^( bedeutend gerbstoff-

ärmer als die chinesischen. Kellner'') und seinen Mitarbeitern Marino
und Ogasawara verdanken wir vergleichende Untersuchungen über den

Öerbstoffgehalt der Teeblätter nach Alter und Jahreszeit. Mit fort-

schreitender Ausbildung der Blätter nimmt der Gerbsäuregehalt relativ

zu (Bestimmung nach LOwenthal). Die Blätter enthielten an Gerbstoff

"in Prozenten der Trockensubstanz:

Am 15. Mai 8,53 Proz. am 15. September 11,82 Proz.

„ 30. „ 9,67 „ „ 30. „ 10,91 „

„ 15. Juni 10,10 „ „ 15. Oktober 11,21 „

„ 30. „ 10,25 „ „ 30. „ 11,27 „

„ 15. Juli 9,40 „ „ 15. November 11,34 „

., 30. „ 10,44 „ „ 30. „ 12,16 „

„ 15. Atig. 10,75 „ „15. Mai 11,11 „

„ 30. „ 11,09 „ (alte Blätter)

Gleichzeitig nimmt die Trockensubstanz der Blätter an Menge zu. Ein
großer Teil der als „Gerbstoff" bestimmten Substanzen dürfte daher

gewiß aplastischer Natur sein.

Die als „Snmach" angewendeten Blätter von Rhus coriaria und
anderen Rhusarten sind etwa so gerbstofh-eich wie Thea: 13— 15 Proz.

Gerbstoffe. Analysen lieferten Councler, Lidow, Macagno ^). Der letzt-

genannte, welcher von Mitte Juni bis Mitte August obere und untere

Blätter an den Zweigen von Rhus coriaria analysierte, fand die jüngei'en

Blätter gerbstoffreicher, und meint, es finde mit zunehmendem Alter

der Blätter eine Abnahme von Gerbstoff statt. Oser^) studierte den

Gerbstoffgeh alt der Blätter von Quercus Cerris und pedunculata ; er

fand Licht- .und Schattenblätter ohne wesentliche Differenzen, der größte

Gerbstoffgeh alt war im Sommer, und gegen den Herbst waren die Blätter

ärmer an Gerbsäuren.

1) M. BÜSGEN, Chem. Centr., 1894, Bd. I, p. 2&4. — 2) A. Hill, Ber.

ehem. Ges., Bd. XIV, p. 1582 (1881). — 3) A. Hiloer u. Tretzel, Forschungsber.,

1894, Bd. I, p. 40. — 4) F. A. Junker von Landegg, Just bot. Jahresber., 1886,

Bd. II. p. 32Ö. - 5) Teckolt, Just bot. Jahresber., 1884, Bd. I. p. 183. — 6) O.
Kellner. Makino u. Ogasawara, Landw. Versuchst., Bd. XXXIII, p. 373 (1887).

— 7) CoiTNOLER, Zeitschr. Forst- u. Jagdwesen, 1883, p. 218; A. LiDOW, Journ.
ru88. cheni.-phys. Gesellsch., 1888, Bd. I, p. 607; H. Macagno, Chom. News, Vol.

XLI, p. 63: Ber. chem. Ges., Bd. XIII, p. 578 (1880). — 8) OsLR, Sitz.-Ber. Wien.
Akad., 1875, Bd. LXXII; Handtke, Chem. Ackersraanii, 1866, p. .53.
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In Prozenien
Mfuz April Mai — Juni Juli August Sept. Okt. Nov.

Cerris 6,48 5,16 6,19 7,91 7,32 7,36 7,19 8,66 6,35 5,14
pedunculata, Kuospenzustand 6,77 6,93 7,50 7,10 7,26 —
Castaneablätter enthalten nach Steltzek ^) 9 Proz. Gerbstoff. Sehr reich

an Gerbsäuren sind Dach den Anatysen von Maiden"-) manche australische

Eucalyptusarten in ihren Blättern: corymbosa Öm. 18,38 Proz., obliqua
L'Her. 17,2 Proz., stellulata 16,62 Proz.; auch Acacia vestita Ker. und
Rhus rhodanthema F. v. Mueil. besitzen sehr gerbstoffreiche Blätter.

Die Xiokalisation der Gerbstoffe in den Laubblättern bedarf noch
eingehender Untersuchungen. Nach Tichomirow 3) findet sich die Coca-
gerbsäure in kleinen Vakuolen in den Mesophyllzellen der Cocablätter.

Sehr oft wurden die Crassulaceenblätter untersucht, seit Bokorny und
LOEW*) die Aufmerksamkeit auf die fein tröpfchenartigen Ausscheidungen
in Zellsaft und Plasma von Echevei'iamesophyllzellen lenkten, die man
durch verdünntes Ammoniak, Koffein etc. erhalten kann („Proteosomen",
„Aggregation"). Nach Wagners^) Angaben scheint es, als ob die gerb-
stoffreichen Blattzellen der Crassulaceen wenig Stärke produzieren
würden. Bokorny erzielte an den Gerbstoff führenden Zellen von Eche-
veria starke Eiweißreaktionen. Die Blätter von Vaccinium vitis Idaea L.
enthalten in trockenem Zustande 5—8 Proz. einer Gerbsäure C28H29O10
[Kanger®)] ;• etwas Gallussäure, vielleicht auch Ellagsäure, ist gleich-

falls vorhanden. Das Maximum des Gerbsäuregehaltes dieser Blätter
fällt, wie das Maximum ihres Arbutin- und Hydrochinongehaltes, in den
Spätherbst. Claassen ^) gab von den Blättern des Vaccinium macro-
carpum Kinosäure an. Die trockenen Blätter der Hex Cassine enthalten

7,39 Proz. Gerbstoff [Venable*^)], Psidium Guajava 8,3 Proz. Tannin'-').

Sonst sei noch kurz hingewiesen auf die Angaben über den gly-

kosidischen Gerbstoff in den Blättern von Cyciopia genistoides und
Vogelii („Cape tea") durch Church i<>) und Greenish '

i) ; Gerbsäure aus
den Blättern von Eriodictyon californicum : Holzhauer ^') ; Gerbsäure der
Blätter von Praxinus excelsior: Ci3Hie07 : Gintl und Reinitzer i^)

;

Gerbsäure der Blätter von Hydrangea Thunbergii : Tamba i*)
; di'e Gerb-

säure von Pycnanthemum linifolium ist nach Mohr ^^) vielleicht Kaffee-
gerbsäure.

Gerbstoffe in der Rinde von Holzgewächsen.

Nächst den pathologischen Gallenbilduugen sind die Rinden und
Borken der Holzgewächse die gerbstoffreichsten Organe der Pflanzen.

1) Steltzer, Americ. journ. pharm., Vol. LH, p 292 (1880). — 2) Maiden,
Just. bot. Jahresber., 1888, Bd. I, p. 53; 1800, Bd. IJ. p. 308. — 3) Tichomirow,
Just. bot. Jahresber., 1882, Bd. I, p. 415; Warben, Pharm, journ. Tr., 1888, p. 185.
— 4) Bokorny, Ber. bot. Ges., Bd. VIII, p. 101, 112 (1890); Kj.emm, ibid., Bd X,
p. 237 (1892); LoEw u. Bokorny, Biol. Centr., Bd. XI, p. 1; Klemm, Flora, 1892,

p. 395; LoEW u. BoKORNY, Bot. Ztg., 1887, p. 849; Jahrb. wiss. Bot., Bd. XIX
(1888); Flora, Ergäuzbd. 1892, p. 117; Botan. Centr., Bd. XL, p. 161 (1889); Ber.

bot. Ges., Bd. X, p. 619 (1892). — 5) E. Wagner, Dissert. Göttiugen, 1887. —
6) A. Kanger, Arch. exp. Path., Bd. L, p. 46 (1903). - 7) Claassen, Apothek.-
Ztg., Bd. V, p. 335 (1890). — 8) Venable, zit. vou Hale, Just bot. Jahresber.,

1893, Bd. II, p. 460. — 9) Caesar u. Lorentz, Just bot. Jahresber., 1897, Bd. II,

p. 41. — 10) Church, Pharm, journ. Tr., Vol. XI, p. 693 (1881), 851; Ber. ehem.
Ges., Bd. XIV, p. 85.) (1881). — 11) Greenish, ibid., p. 549, 569. — 12) W. C.
Holzhauer, Araer. journ. pharm.. Vol. LH, p. 404 (1880). — 13) Gintl u. Rei-
nitzer, Sitz. -Ber. Wien. Akad., Bd. LXXXVl (II), p. 854 (1882). — 14) K.
Tamba, Arch. Pharm., Bd. CCXXIII, p. 823 (1886); Ber. ehem. Ges., Bd. XIX.
Ref. p. 105 (1886). — 15) Oh. Mohr, Just bot. Jahresber., 1876, Bd. II, p. 778.



§7. Als Gerbstoffe u. nerbdäuren bezeichn. Phenol- u. Phenolsäiireu ' vate. 583

Analytische Untersuchungen über Rindengerbstoffe liegen, da es sich

um ein bedeutungsvolles praktisch-chemisches Gebiet handelt, in sehr

großer Zahl vor; weniger gut sind wir aber über die Verteilung des

Gerbstoffgehaltes in der Rinde von verschiedenen Teilen der Bäume,

sowie über die Beziehungen des Gerbstoffgehaltes zum Vegetatiousgange

unterrichtet. OsEU ') fand bei Quere. Cerris den Gerbstoffgehair ein-

jähriger Triebe im Frühjahr am kleinsten (3,17 Proz.) und bis zum
Herbst zunehmend (3,64 Proz.i; frische Triebe enthielten im Juni 3,26

Proz., im Oktober 5,44 Proz. Zu ähnlichen Ergebnissen war schon

früher Hanutke ^) gekommen. ZeüMER -) fand auch bei der Fichte in

den Monaten des Wachstums den Gerbstoffgehalt in der Rinde junger

Zweige am kleinsten; es ließ sich hier ferner feststellen, daß der Gehalt

an leicht- und schwerlöslichen Gerbstoffen nach der Höhe der Baum-
stelle in der Rinde Schwankungen zeigt.

Auch die Lokalisation der Gerbstoffe in der Rinde bedarf wohl

noch genauerer Feststellungen. Es ist das Parenchym: Markstrahlen,

Phloemparenchym, primäres Rindenparenchym, welches die größte Gerb-

stoffnienge führt, und in einer Reihe von Fällen wurde beobachtet, daß

die Borkenschichten eher gerbstnffärmer waren als die inneren Rindeu-

schichten, in anderen Fällen waren Unterschiede kaum bemerkbar. Wie
es Smirxow ^) für Weidenarten sicherstellte, mögen die nördlichen Arten

häufig tanninärmer sein, als die in wärmeren Klimaten heimischen Arten;

doch waren in diesem Falle diese Differenzen nicht bedeutend, ebenso-

wenig wie die Gerbstoffansammluug im Herbste. Bei tropischen Pflanzen

dürften sich aber immerhin die höchsten Werte für Rindengerb-

stoffgehalt ergeben haben. Maiden*; führt für eine Reihe austra-

lischer Eucalyptus- und Acaciaarten für den Gerbstoffgehalt der Rinde

W'erte von über 30 Proz. an, ebenso auch für Casuarina und Proteaceeu.

So enthielt die Rinde bei Eucalyptus leucoxylon F. v. M. 41,09 Proz.,

Acacia decurrens 36,03 Proz., Banksia serrata 23,25 Proz. Gerbstoff;

die Rinde von Persea Lingua nach Arata •'^) 24,63 Proz.: nach Angaben

von Mafat^) und Ebermayer') die Rinde von Aspidosperma Quebracho

16—20 Proz., Rhizophora 22—33 Proz., Chrysophyllnm glycyphloeum

30 Proz., Weinmannia glabra 20—24 Proz., Arbutus Unedo 36,4 Proz.,

Pistacia terebinthus 25 Proz., Ceratonia Siliqua 50 Proz. Gerbstoff.

IsHiKAWA**) führt einige Zahlexi für japanische Rinden an: Myrica rubra

10— 15 Proz.; Punica Granatum 20,4 Proz., Quercus dentata: innere

Rinde 7,4 Proz., äußere 2,64 Proz, Gerbstoff. Trimble^) fand für die

Rinde von Castanopsis chrysoph3-lla 18,92 Proz.; Quercus densiflora

16,92 Proz., Ostrya virginica 6,49 Proz. Gerbstoff. Von südeuropäischen

Bäumen hat Pinus maritima nach Crouzel i<>) 20 Proz. Tanningehalt der

Rinde; Quercus Prinos 9,07 Proz., Qu. coccifera 9,66 Proz. Gerbstoff

[CoiNCLER '1)] ; Castanearinde 7,31 Proz. [Trimble '^)] : Rubus villosus

14—18,3 Proz. Tannin [Harms ^-^ij. Für die indische Alnus nitida gibt

1) S. Aiun. 8, p. 581. — 2) Zkumkr, Tharauder forstl. Jahrb., Bd. XXXVI,
p. 141 (iSBö). -- 3) A. Smirnow, Just bot. Jahresbor., 1880, Bd. II, p. 781. —
4) S. Anm. 2, p. 082. — 5) Arata, Ber. cheiu. Ges., Bd. XIV, p. 2251 (1881).

— 6) E. Mafat, Pharm, journ. Tr., 1892. No. 11.06, p. 145. — 7) Ebermayer,
Phvi5ioJog. CluMuio, p. 434 ff. (1882). - 8i J. IsHiKAWA.Chein. News, Vol. XLII, p. 274

(1880). — 9) H. I^JAIBLE, Just bot. Jahrc^sbcr., ISm, Bd. II, p. 381. — lOl Ckou-
ZEL, Pharm. Journ. Tr., 1892, No. 11.9, p. 11. — 11) C Councler, Zeitschr.

Forst- u. Jagdwesen, Bd. XVI, p. 548 (1884). — 12) Trimble, Chera. News, Vol.

LXVII, p. 7. — 13) H. Harms, Amer. journ. pharm., 1894, p. 580.
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Jentes 1) 3,07 Proz. Rindengerbstoffgehalt an, für Cei'iops Roxburghiana
10,36 Pix)z., Cassia auriculata in dünnen Zvveigrinden 11,29 Proz.,

Wurzelrinde 0,24 Proz., junge Ausläufer 6,98 Proz., 3 mm starke Stanim-
rinde 10,22 Proz.

Die Rinden unserer einheimischen Holzgewächse haben durchgängig
niedrigeren Gerbstoffgehalt. Die Eichenrinden enthalten meist 9,5— 11,5
Proz. Gerbstoff [Schütze 2)], beste Eichenspiegelrinde des Handels 16—20
Proz. [Hanausek ^)j. Bei den Weidenrinden übersteigt der Gesamtgerb-
Btoffgehait nach Coüncler nicht 4,71 Proz. der lufttrockenen Substanz.
Demselben Autor zufolge *') enthalten im Mittel die Rinden von Aesculus
Hippocastanum 1,87 Proz., Sorbus Aucuparia 7,26 Prox., Picea excelsa

8,35 Proz., Abies pectinata 7,46 Proz., Larix decidua 9,4 Proz. Gerb-
stoff. Cronqvist^^) gibt folgende Zahlen an:

Fichtenrinde 20-jähr.

40- „

60- ,.

Kiefernrinde 10- „

20- „

40- „

Abies cftnadensis

Quercus pedunculata

Für Weidenrinde werden von einigen Seiten (HanaüSEK, Eb£R-
mayer) Zahlen von 12— 13 Proz, Gerbstoff angegeben; für Buchenrinde
3—4 Proz., Birkenrinde ebensoviel, Ulmenrinde 4—5 Proz. Die Alnus-
rinde kann (auch nach Lamassys Angaben ^) bis 20 Proz. Gerbstoff
enthalten.

Das Phlobaphen der Birkenrinde (,,Betulin'*) studierte Reichardt '').

Auch auf die Mitteilungen über den Rindengerbstoff von Hamamelis
virginica [GrüTtner^jJ, Hamamelitannin Ci4H,409 -f- -^ H«0, sei kurz hin-

gewiesen.

Gerbstoffe des Holzes.

Besonders im älteren Holze sind nicht selten große Mengen von
Gerbsäuren vorhanden, sowie von den farbigen Oxj^dationsprodukten der-

selben, worauf zum Teil die dunkle Tingierung des Kernholzes (z. B.

bei Acacia) zurückzuführen ist. Es handelt sich um Imbibition der

Zellmembranen mit Gerbstoffen, um Vorkommen von Gerbstoff in den
Füllmassen der Zelllumina, aber auch um Ablagerung in Spalten de8

Gewebes, wie beim kristallinischen Katechin von Acacia Catechu. Ebenso
dürften bei der Dunkelfärbung des Eichenholzes (mal nero) Gerbstoffe^

eine Rolle spielen^). Die ,,RothQlzbiidung'* bei Tanne und Eiche, welche

der Rinde
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Mer ^) studierte, ist in dieser Hinsicht noch nicht genug chemisch be-

kannt. Besonders die Markstrahlen des Holzes pflegen gerbstoffführend

zu sein. Sehr reich an Gerbsäuren ist das ,,Quebracho colorado"-Horz

des Handels (Schinopsis Balansae und Lcrentzii), welches nach Jean 2)

15,7 Proz. Tannin enthält. Kastanienholz enthält nach Trimble 7,86

Proz. Gerbstoff. Im Mahagoniholze ist nach Latour und Cazeneuve'*)

Katechin vorhanden. Mit den Gerbsäuren des Eichenholzes hat sich

neben Böttinger-') noch Metzger'') näher befaßt. Splint und Kernholz

führen hier denselben Gerbstoff CjjHi^On, der vom Rindengerbstoff

verschieden ist, und ein Phlobaphen der Zusammensetzung CgjtHg^Gjj

liefert. Freie Gallussäure ist in Splint und Kernholz stets vorhanden.

Gerbstof/c von Rhizomen.

Abgesehen von einer Anzahl aus praktischen Interessen angestellten

Analysen, ist an Tatsachen von wissenschaftlichem Werte erst sehr

wenig auf diesem Gebiete bekannt. Die wenigen Untersuchungen über

die Herkunft und die Ansammlung der gerbstoffartigen Substanzen in

unterirdischen Stämmen sind weiter unten angeführt.

Sehr reich an Gerbsäuren sind die Rhizome von Polygonaceen.

Die Wurzel des mexikanischen Rumex hymenosepalus Torr, enthält nach

WiTTMACK, Klixger und BujARD^) 26—33,6 Proz. der Trockensubstanz

an Gerbstoff; Polygonum Bistorta 15 Proz. [Krebs')], daneben auch

Gallussäure; Polyg. amphibium nach Acghey^) 21,75 Proz. Gerbstoff.

Die Rhabai'berwurzsl enthält uur etwa 2 Proz. Gerbstoff. Das Rhizom und
die Wurzeln der Krameria tiiandra (Leguminosae) führen 8,4 Proz., Kr. ar-

gentea 7,2 Proz. Geibstoff nach Dunwody^) ; Wittstein ^^) gibt von der ab-

geschälten Wurzelrinde 20 Pioz. Gerbsäure an. Das ,,Ratanhin", welches

seiner Zusammensetzung nach als Metliyltyrosin aufzufassen ist, kommt
nach Flückiger und Krkit.mair^') in der echten Krameriawurzel nicht

vor. Methyltyrosin, damit identisch das Andirin, Geoffroyin, Angelin

kennt man nur von der Rinde einiger Andiraarten [inermis und specta-

bilis 12)].

Die Nymphaeaceenrhizome (Nuphar, Nymphaea) sind nach Grüning '^)

und Fridolin^*) sehr gerbstoffreich (8— 10 Proz.); es ist eine Nuphar-
gerbsäure Cs^jHsgOsv beschrieben, eine Nymphaeagerbsäure und deren

Phlobaphene. Als Spaltungsprodukte dieser Substanzen wurden Ellag-

säure und Gallussäure erhalten. Aus dem Rhizom von Potentilla Tormen-
tilla wurde eine Tormentillgerbsäure CgeH^gOn beschrieben ^*).

1) E. Mer. Conipt. rend., Tome CIV, p. 376 (1887). — 2) F. Jean, Bull.

80C. bot., Tome XXYIII, p. 6 (1877). - 3) Latour u. Cazeneüve, Arch. Pharm.,
Bd. COVIII. p. 558 (1875). — 4) C. Böttinger, Lieb. Ann., Bd. CCXXXVIII,
p. 366. — 5) P. Metzger, Dissert., Münchwi 1896. — 6) Wittmack, Verhandl.
potan. Vereijis BrandenburiL':, Bd. XXVIIT, p. VTIJ (1887); A. Kunoer u. Bujard,
Zeitschi-. anfi:ew!indte Chem., 1891, p. 513. — 7) Krebs, Amer. journ. pharm., 1891,

p. 476. - 8) Aughey, Just bot. Jahre«ber., 1876, Bd. 11, p- 778. — 9) Dunwody,
Amer. journ. pharm, Vol. I>XII, p. 166. (1890). — lO) Wittstein, Viertel-

jahrschr. prakt. Pharm., Ekl. III, p. ;M8, 485 <1854). — 11) Flückiger, Pharma-
kognosie, 3. Aufl.. p. 390; Kreitmair, Lieb. Ann., Bd. CLXXVI, p. 64 (187.5). —
12) Vgl. Hii.LEK. Ju.<t bot. ,Tahresb«r., 1894, Bd. II, p. 409; Gintl, Jahresber.

Cbem., 1869, p. 99, 1870, p. 237. — 13) W. (^ritnixg, Just bot. Jahresber., 1881,
Bd. I. p. 77. — 14) A. FRirxjLiN, ibid., 1884, Bd. I. p. 140; Ber. ehem. Gen.,

Bd. XVII. Ref. p. 467 (1884). — 15) Vgl. hierüber Husemann u. Hilgeb, Pfianzen-

stoffe, 2. Aufl., p. 1004.
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Die Wurzel der Statice cai-oiiniaiia enthält nach Reed ^) über

17 Proz. Gerbstoff, die Wurzel der Saxifraga ligulata (Himalaya) nach

HOOPER 2) 14,28 Pro7v Gerbsäure. Im unteren Teil des Stammes der

Serenoa serrulata (Palme) fand Trimble *) 5,48 Proz,, in der W^urzel

bis 7,58 Proz. eines der Eichenrindengerbsäure ähnlichen Gerbstoffes.

Das Ehizom von Aspidium athamanticum enthält nach Altan*)

2,75 Proz. Tannin.

Gerbstoffs in Früchten.

Auch liitr liegen nur analytische Daten ohne Berücksichtigung

physiologischer Probleme vor. Vinle Früchte sind ihres hohen Gerbstoff-

gehaltes wegen gesuchte Handelsartikel. So zeichnen sich die Hülsen

einer Reihe von Leguminosen durch sehr hohen Gerbstoffgehalt aus.

Mafat ^) fand bei einer Reihe indischer und afrikanischer Acaciaarten

25—32 Proz. Gerbstoffgehalt der Hülsen. Die ,,Bablah" des Handels,

bestehend aus den Hülsen der Ae. arabica, untersuchte Wilbüszewitcz ^)

hinsichtlich ihrer Gerbsäuren näher. Caesalpinia coriaria W-". (,,Dividivi"-

Hülsen) enthält 30—45 Proz., Caesi^lp. brevifolia Benth. („Algarobilla"')

sogar 68 Proz. Gerbsäuren. Zölffei. ^) hat die Gerbsäuren der Algaro-

billa genauer bearbeitet. Sehr gerbstoffreich sind sodann die Früchte

von Terminalia (Combrelaceen), die Myrobalanen de^ Handels, welche

18 — 52 Proz. Gerbstoff führen*'). Die Fruchtschale von Punica Grana-

tum enthält nach Trimble-') über 28 Proz. Gerbsäuren, angeblich glyko-

sidischer Natur. Auch die Cupula der südenropäischen Eichen ist gerb-

stoffreich, bei Quere. Aegilops („Yalonia';) 36,6 Proz. Gerbstoff [Jahn^«)].

Einige Fruchtgerbsäuren sind spezieller chemisch untersucht worden,

so die Gerbsäure der Hopfenfruchtstände [Etti, Hayduck'I)]: Hopfen-

gerbsäure C25H24O13, Hopfenphlobapheii CsoH^gOjs. Ferner die Paullini-

tannsäure aus dem Fruchtfleische der Pauilinia sorbilis (,,Guarana")

:

Greene^2). (jie in Gewürznelken zu 10 — 13 Proz. enthaltene Gerbsäure

ist nach Peabodv ^^) Gallusgerbsäure. Das Tannin der Castaneopsisarten

untersuchte Trimble 1^).

IsHiKAWA^'^) fand in den Früchten von Alnus firma 25—27 Proz.,

in den Betelnüssen (Areca Catechu) 18 Proz, Gerbstoff.

Auch in vielen Samenschalen sind Gerbsäuren und Phlobaphene

enthalten, im Sameunährgewebe aber pflegen sie zu fehlen. Welcher

Natur die gelbbraunen , rotbraunen bis dunkelbraunen Pigmente der

Samenschalen sind, ist noch gänzlich unbekannt. Mikroskopische Unter-

suchungen über diese Farbstoffe lieferte Claudel 1*').

Über die Taiininbestimmung in Fruchtsäften sind die Angaben

von Hotter ^^) zu vergleichen.

1) Reed, Arneric. Journ. Pharm., Vol. LI p. 442 (1879). — 2) D. HoOPER,
Ohem. Centr., 1888, Bd. Ji, p. 13GS. — 3) H. Trimble, Just bot. JahresLer., 1896,

Bd. II, p. 453. ~ 4) A. Altax, Journ. pharm, chim. (6), Tome XVIIl. p. 497

(1903). — 5) S. Anni. 6. p. ö83. — 6) Wilbitszewitcz, Just bot. Jahresber., 1886,

Bd. T, p. 224; Bd. II, p. .343. — 7) G. Zölffei,, Arch. Pharm., Bd. CCXXIX,
p. 123 (1891). ^-- 8) Vgl. CoUNCLER, Zeitschi-. Forst- und Jagdwesen, Bd. XVI,

p. 543 (1884). — 9) Triahile, Amcric. journ. pharm.. Vol. LXIX. No. 12 (1897).

— 10) H. Jahn, Der. clieui. Ges., Bd. VIII, p. 2107 (1875). — 11) Eni, Lieb.

Ann., Bd. CLXXX, p. 22:; 0876), Hayüüok, Chcm. Centr., 1894, Ed. I, p. 9.36.

— 12) Greene, Amer. jo.un. pharm., Vol. XLIX, p. 388 (1877). - 13) Peabody,
ibid.. 1895, p. 30U. - 14) Trimble, ibid., Vol. LXIX, No. 8 (1897). — 15) S.

Anm. 8, p. .583. — 16) L. Claudel, Compt. rend., Tome CIX, p. 238 (1889). —
17) E. Hotter, Cheiuik.-Zlg., Bd. XVIII, p. 1305 (1894).
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Gerbstoffe in Gallen.

Für zahlreiche Gallenbildungen ist der hohe Gehalt an Gerbstoffen

eine der interessantesten und wichtigsten Eigentümlichkeiten. Wahr-
scheinlich steht die reichliche Gerbstoffbildung hier mit eigenrümlichen

Umwandlungen des zugeführten Zuckers in Beziehung, doch weiß man
über die ( hemischen Vorgäijge, die hierbei mitspielen, noch gar nichts,

und ein experimentelles Studium dieser Verhältnisse wäre höchst er-

wünscht, zumal sich versi-hiedene vorhandene Methoden hier leicht an-

wenden ließen. Die Lokalisation der Gerbsäuren in den Gallen ist in

den Parenchymzellen der Rinde, die sehr intensive Gerbstoffreaktionen

zu geben pflegen. Ein/elangaben über die Verteilung der Gerbsäuren
in den Gallen, sowie über das reaktioneile Verhalten derselben finden

sich in den sorgfältigen Untersuchungen von Küstenmacher '). Soweit

bekannt, sind die vorkommenden Gerbsäuren keine anderen, als jene

der Rinden, Früchte etc. Auch Hartwichs 2), die Phloroglucin-HCl-

Reaktion zeigenden „Ligniukürper" sind nur Gerbstoffmassen, ebenso wie

seine Gerbstoffkugeln.

Die Anhäufung der Gerbstoffe kann bei den chinesischen Gallen

von Rhus semialata Murr, nach Ishikawa •^) bis 77 Proz. der Trocken-

substanz erreichen. Councleb^) fand in deutschen Eichengallen 18,16

Proz. leicht löslichen und 13,9(5 Proz. schwer löslichen, somit 32,12 Proz.

Gesamtgerbstoff; Bassorahgallen von Smyrna hatten 15,01 Pro/., leicht

löslichen und 6.77 schwer löslichen, somit 21,78 Proz. Gesarntgerbstoff.

F. Koch ^) fand für Gallen von Quere, pübescens und sessilis im un-

reifen Zustande 8,07 Proz. Zucker, 2,41 Proz. Gerbstoff, 85 Proz. Wasser

;

für reife Gallen 15,7 Proz. Zucker, 4,50 Proz. Gerbstoff, 70 Proz.

Wasser. Nach den Zusammenstellungen bei Wiesner*') enthalten die

im Handel befindlichen Gallensorten in der Trockensubstanz an Gerb-
stoff in Prozenten :

Aleppogallen (Quere, infectoria) 58,52 Proz.

Bassorahgallen (Qu. tinctoria?), innere Schichten 30,0 Pi-oz.; äußere

Moreagallen (Qu. Cerris) 30 Proz. [Schichten 20 Proz.

Istrianer Gallen (Qu. Hex) 41 Proz.

Deutsche Eichengallen 7—17 Proz.

Knoppern 23—25 Proz.

Pistacia-Gallen 60 Proz.

Chinesische Gallen (Rhus semialata) 57,5 Proz.

In den Gallen von Weidenblättern fand Johanson ^) Gallussäure.

Die physiologische Bedeutung der Gerbsäuren,

Seit den Arbeiten von Wahlenberg*), welcher gute Angaben über

die Verteilung der Gerbstoffe in den Pflanzen lieferte (1806), und von

Davy"), welcher analytische Bestimmungen von Gerbstoff in größerer

1) M. KÜSTENMACHER, Jahrb. wifis. Bot., Bd. XXVI. p. 82 (1894). — 2) C.

Hartwich, Ber. bot. Ges., Bd. III, p. 146 (1885). — 3) S. Anm. 8, p. .^83. —
4) S. Anm. 8. p. 586. — 6) F. Koch, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIII, p. 48
(1895). — 6) Wiesner, Rohstoffe, 2. Aufl., Bd. I. — 7) E. Johanson, Arch.
Pharm., Bd. CCXIII, p. 10.3 (1878). — 8) G. Wahlenberg, De sedibus mater.

immediatar. in plantis tractatio Upsala, 1806—1807, p. 54. — 9) H. Davy,
Elen)ente der Agrikulturchem., 1814, p. 902. Auf diesen Arbeiten fußen auch die

Angaben in den Werken von Treviranus (Physiologie, Bd. II, p. 72); Meyen
(PflanzenphysioL, Bd. II, p. 302); Decandoixe-Röper (Physiologie, Bd. I, p. 340).
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Zahl vornahm, haben sich sehr zahlreiche Forscher um die Probleme

der Gerbstoffphysiologie bemüht, ohne daß bisher Resultate größerer

Bedeutung erzielbar gewesen wären. Einzelne mikroskopisch oder

chemisch feststellbare Tatsachen werden in vielen Fällen Anlaß zu un-

haltbaren Verallgemeinerungen und Theorien, wie schon Schleiden ^)

durch die Imbibition der Zellwände mit Grerbstoff irregeführt, die Gerb-

stoffbildung als einen „eigentümlichen Verwesungsprozeß des Zellstoffes"

ansah, und andererseits auch die STRECKEKsche Entdeckung, daß aus

manchen Gerbsäuren Zucker abspaltbar ist, zu irrigen Auffassungen über

die physiologische Rolle der Gerbsäuren Anlaß gegeben hatte, die sich in

den Vorstellungen Th. Hartigs 2) über das Gerbmehl als „organisierten

Reservestoff", Wigands ^j, der sie als „ein Glied in der Reihe der

Kohlenhydrate" beti'achtete, und anderer Forscher äußerten. Rochleder*)
dachte sogar an einen Zusammenhang mit fetten Säuren.

Einen Wendepunkt brachten die ausgezeichneten Studien von

J. Sachs ^) zur Keimungsphysiologie, woselbst betont wurde, daß die

Gerbstoffe auch in anfänglich ganz gerbstoffreien Samen bei der Kei-

mung auftreten, sich vermehren und liegen bleiben. Sachs zögerte

nicht, die Gerbstoffe für diese Fälle als „Nebenprodukte des Stoff-

wechsels" anzusprechen. Während die Studien von Sanio^) in ana-

tomischer Hinsicht reiche Details über Gerbstoffvorkommen brachten,

erwiesen sie sich physiologisch nicht fruchtbar. Von viel größerem

Interesse sind die experimentellen Arbeiten von Schroeder'^) und Dulk**)

über die Gerbstoffe der Birke und Buche. Auf Grund seiner analytischen

Ermittlungen über Gerbstoffquantität in den verschiedenen Teilen des

Baumes und zu verschiedenen Jahreszeiten sah Schroeder die Gerb-

stoffe nicht für Reservematerialien, sondern für Produkte der im Pflanzen-

körper vor sich gehenden Oxydationsprozesse an; doch wollte er sie nicht

als Auswurfstoffe betrachtet wissen, da sie gerade in noch lebhaft funktio-

nierenden Geweben auftreten. Kritische mikrochemische Studien lieferte

in späterer Zeit Gardiner'') über Gerbstoffvorkommen; sie fassen den

damaligen Stand der Frage treffend dahin zusammen , daß die Gerb-

stoffe als „Endprodukte des Stoffwechsels" angesehen werden und die

Angaben über Weiterverarbeitung der Gerbsäuren als kontrovers hin-

zustellen seien.

In eine neue Etappe trat die Gerbstoffphysiolog'p in den 80er

Jahren des letzten Jahrhunderts mit den Arbeiten von G. Kraus, Wester-
maier, Möller und Büsgen^®), welche sich mit der Gerbstoffbildung in

1) ScHLEiDEK, Grundzüge, p. 141. — 2) Th. Hartig, Entwicklungsgesch.

d. Pflanzenkeinis, 1858, p. 102; Bot. Ztg., 1865. p. 237, Gerbstoff d. Eiche (1869),

p. 15. — 3) Wigand, Bot. Ztg., 1862, p. 122. Aber auch noch R. Hartig, Anatom,
u. Physiol. der Holzgewächse (1891), p. 51. — 4) Rochleder, Phytochemie (1854),

p. 324. — 5) J. Sachs, Keimung der Schminkbohne, Sitz.-Ber. Wien. Akad., 1859.

Ölhaltige Samen. Bot. Ztg., 18.59, p. 177; Dattel: Bot. Ztg., 1862, p. 241; Expe-

rimentalphvöiol. (1865), p. 360. — 6) Sanio, Bot. Ztg., 1863, p. 18. Auch Trecül,
CJompt. reiid , Tome LX, p. 225 (1865). — '7) J. Schroeder, Landw. Versuchstat.,

Bd. XIV, p. 146 (1871). - 8) L. Dulk, ibid., Bd. XVIII, p. 192 (1875). Vgl.

auch OsER, Sitz.-Ber. Wien. Akad., ßd. LXXII (I), p. 171 (1875). — 9) W. Gar-
diner, Free. Cambridge Phil. Soc, Vol. IV; VI, p. 387 (1883). Fernere Lit. aus

dieser Zeit: Kutscher, Flora (1883), Bd. LXVI, p. 33; Rulf, Zeitschr. Naturwiss.

Halle, ßd. LVil, p. 40 (1884); Wilke, Sitz.-Ber. Naturforech. Ges. Halle, 1883, p. 12;

früher Schell, Just bot. Jahresber., 1875. p. 872; Petzold, ibid., 1876, Bd. I,

p. 367. — lO) G. Kraus, Sitz.-Ber. Naturforsch. Gee. Halle, 5. Nov. 1884; ibid.,

5. Aug., 1882; M. Westermaier, Sitz.-Ber. Berl. Akad., 1885 (II). Bd. XLIX,
p. 1115; 1887, p. 127. (Audi Henry, Annal. sc. agron. Franc, 1887, Tome II,
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den Laubblätteru, dem Einflüsse von Licht und Kohlehydraten auf die

Formierung der Gerbsäuren in den Mesophyll wellen befaßten und eine

Reihe bemerkenswerter neuer Tatsachen dem bereits Bekann reu hinzu-

fügten. 1884 fanden Kraus wie Westermaikr, daß tresreii^erte Be-

leuchtung der Blätter deren Gerbstoffreiehtum vermehrt und paiiachierte

oder etiolierte Blätter weniger Gerbsäuren enthalten als grüne Blätter.

Westermaier ging so weit, zu behaupten, daß die Gerbstoffe Produkte

der Chloroplasten seien; er sah die von dem Palissaden})arenrh3'm gegen

die Leitscheiden führenden Zellstränge als „Gerbstoffbrücken'' an und

vermutete eine Wanderung der Gerbstoffe durch die Leitbüudel in

den Stamm. Die Gerbstoffe stehen nach Westermaier auch in Beziehung

zur Eiweißbildung in den Blättern; sie sind nicht als Bxkrete aufzufassen,

sondern beteiligen sich aktiv am Stoffwechsel. An geringelten Zweigen

fand Westermaier die Blätter Ende September gerbstoffreicher als die

Blätter normaler Zweige. Möller deutete seine experimentelle!. Er-

fahrungen dahin, daß Beziehungen zwischen Vorkommen von Gerbstoffen

und Gehalt an Kohlenhydraten anzunehmen seien; er stellte die Hypo-

these auf, daß die Gerbsäuren für die Wanderung der Kohlenhydrate

von besondei'er Bedeutung wären, indem letztere als Gerbstoffglykoside

wanderten. Viel freier von einseitig bevorzugten Deutungen sind die

»päteren Untersuchungen von G. Kraus, bei denen aber leider die an-

gewendete Gerbstoffbestimmungsmethode (Titrierung mit KMnO^ nach

Loewenthal-Schroeder, unter Hinweglassung d^r zweiten Titrierung nach

Behandlung mit Hautpulver!) die Sicherheit der erzielten Resultate beein-

ti-ächrigt^j. Doch geht immerhin aus den Erfahrungen von Kraus hervor,

daß auch isolierte Blätter im Lichte ihren Gerbstoffgehalt vermehren, was

bei verdunkelten Blättern nicht der Fall ist; daß femer bei Unter-

brechung der Kohlensäureassimilation auch die Gerbstoffproduktion Ein-

buße erleidet: so daß also Bildung von Zucker und Gerbstoffen in der

Pflanze irgendwie zusammenhängt. Auf Translokation der Gerbstoffe darf

man daraus schließen, daß im Dunkeln der Gerbstoffgehalt der Blätter

herabgeht und daß sich die Gerbstoffe der Blätter in geringelten Zweigen

anhäufen. In Rhizomen kann nach Kraijs der Gerbstoff autochthon

neugebildet oder translociert sein. Eine Änderung des Gerbstoffgehaltes

bei mehrjährigen Zweigen und Blättern während des Winters beobachtete

Kraus nicht; im Sommer erfolgte hier eine Veiinehrung. In austreiben-

den Knospen tritt Jm Frühling Vermehrung des Gerbstofigehaltes ein.

In abfallenden Blättern ist nicht weniger Gerbstoff vorhanden als auf

der Höhe der 'Vegetation. Mit zunehmendem Alter der Rinden nimmt

der Gerbstoff darin prozentisch ab, weil die anderen Bestandteile darin

rasrher an Menge zunehmen. Auffällig ist der hohe Gerbstoffgebalt des

Kernholzes gegenüber dem Splint. Kraus gibt folgende Zahlen für den

Gerbstoffgehalt in Prozenten der Trockensubstanz:

Rinde Äußer. Splint. Jim. Splint.
"Kernholz

Gleditschia triacanthos 0,6% 0,36% 0,40 »/o 4,80 «/o 4,00%
Morua alba 1,0% . ^,64% 3,84 7« 2,78%

p. 192.) Hv.MöLLER, ßer.bot. Ges., Bd. VI, p. LXVI (1888); E. Schulz, Flora 1888,

No. 14; Gr. Kraus, Giundlin. zu einer Phvsiol. d. Gerbstofff^s, 1889; M. BtJSGEN,

Beobacht. üb. das Verhalt, d. Gerbstoffes, Jena 1889; Daniel, ßev. gen. Bot.,

Tome II, p. 391 (1890). Von neueren Arbeiten (Rolle des (Tcrbstoffes bei der Kei-

mung) sind noch zu^erwähnen. Hämmerle, Ber. bot. Ges., Bd. XJX, p. 538 (1901V,

GoRis, Compt. rend., Tome CXXXVI, p. 902 (1903).

1) Vgl. die Kritik von F. Reinitzer, Ber. bot. Ges., Bd. VII, p. 187 (1889).
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Bei gerbsfoffreichen Samen nimmt dei- Gerbstoffgehalt in der
Keimung zu. Büsgex, welcher sich der Injektion der Objekte mit
Kaliumbichromatlösung zum Gerbstoffnachweise bedienle, bestätigte die

Hauptpunkte der KRAüsschen Untersuchungen durchaus, und ergänzte
dieselben durch den Nachweis, daß Sonnenblätter 3 -4mal soviel Gerb-
stoff enthalten wie Schattenblätter; daß man ferner auch in abgetrennten
verdunkelten Laabblättern durch künstliche Zuckerzufuhr die Bildung
von Gerbstoffen steigern kann. Doch fehlt es im übrigen nicht an
Differenzen zwischen den Ergebnissen der genannten Forscher, die zum
größten Teil auf Unsicherheit der angewendeten Methodik beruhen.
BüSGEN hob nait Recht hervor, wie gewagt es sei, aus dem Verschwinden
der Gerbstoffe mancher Ge-webe, z. B. aus jungen Korkzellen, den Scliluß

zu ziehen, die Gerbstoffe könnten ,,Baustoffe*' sein und dem Verbrauche
bei bestimmten Funktionen unterliegen; gleichzeitig zu beobachtende
anderweitige stoffliche Veränderungen dürfen nicht ohne weiteres in

kausalen Zusammenhang mit einer Umwandlung der ,,Gerbstoffe" gesetzt

werden. Lehrreich in dieser Richtung ist das Vers'^hwinden der Gerb-
stoffe beim Reifen mancher Früchte, z. B. Weinbeeren, und es hat
Gerber^) für Diospyros kaki, wo der Gerbstoff während der Frucht-
reife völlig verschwindet, die Zuckermenge aber keine Vermehrung ein-

fährt, es wahrscheinlich gemacht, daß die Gerbstoffe durch vollkommene
Oxydation verschwinden, und nicht in Zucker übergehen. Für eine

den Gerbstoffen nahestehende Substanz, die Homogentisinsäure, welche
aus Tyrosin hervorgeht, gilt nach den im hiesigen Laboratorium ge-
machten Erfahrungen dasselbe; sie wird im Stoffwechsel vollständig

abgebaut.

Wenn eine Reihe von Autoren, wie Reinitzer, Waage, Braemer^),
angesichts der überaus heterogenen Natur der als ,,Gei'bStoffe" analytisch

bestimmten Substanzen zur besonderen Vorsicht bei Aufstellung physio-

logischer Beziehungen mahnen, so kann man nur beistimmen, wenn auch
einzelne dieser Autoren in ihrer Kritik der früheren Arbeiten etwas
zu weit gehen. Die Versuche, chemische und physiologische Einteilungen
der Gerbstoffe zu schaffen, kann man bi.'^her nicht als geglückt ansehen;
dies gilt sowohl von Nickels '•^) Vorschlag, den Gerbstoffbegriff durch
den Begriff „oxyaromatische Verbindungen" zu ersetzen und „Gerbstoffe

symmetrischer Herkunft" (= Phloroglucinderivate) und ,,nicht symme-
trischer Herkunft" zu unterscheiden; als auch von der Unterscheidung
„physiologischer" und

,,
pathologischer" Gerbstoffe [Wagner '')], welche der

nötigen tatsächlichen Grundlagen entbehrt. Selbst Hansen '), welcher
plastische, aplastische und pathologische Gerbstoffe unterschied, kann
kaum die nötigen sicheren Argumente für diese hypothetische Einteilung

liefern, und ein anderes Urteil läßt sich wohl auch nicht abgeben be-

züglich der Einteilung der Gerbstoffe in ,,ruhende" und ,,Wandergerb-
stoffe" durch Kraus. Man kann derzeit nur vermuten, daß manche
„Gerbstoffe" in den Laubblättern entstehen und an die Achsenteiie in

irgend einer Form abgegeben werden, andere Gerbstoffe aber weniger mobil

1) C. Gerber, Compt. rend., Tome CXXIV, p. 1106 (1897). — 2) F. Rei-
nitzer, Lotos 1891, p. 57: Th. Waage, Pharm. CentralhaUe, Bd. XII, p. 247
(1891); L. P.RAEMER, Bot. Centr., Bd. XLVII, p. 274 (1891). P'ine gute Übersicht
der Gerbstoifliteiatur bei G. Mielke, Stellung der Gerlwäuren im Stoffwcclisel der
Pflanzen, Hamburo- 1893, Bot. Centr., Bd. LIX, p. 280 (1894). — 3) PI Nickel,
Bot. Centr., Bd. XLV, p. 394 (1891). — 4) Wagxer, .Journ. prakt. Chera., Bd.
XCIX, p. 294 (186(3). — 5) A. Hansen, Pflanzenphysiologie 1890, p. i:j.
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sind; daß ferner unter den Gerbstoffen aromatisibe Verbindungen sub-

sumiert werden, welche unter Umständen oder regelmäßig weiter oxy-

diert werden unter Spaltung des Benzolringcs, andere aber im Gegensätze
hierzu chemische Veränderungen, Oxydationen nur in untergeordnetem

Maße erleiden. Da die nötigen chemischen Unterscheidungsmerkmale
noch fehlen, läßt sich auch eine physiologische Einteilung der Gerbstoffe

zur Zeit noch nicht geben; dabei sei eingeräumt, daß die obengenannten
Gruppenscheidungen voraussichtlich manches später als zutreffend zu

erkennende Moment enthalten dürften.

Von Interesse sind ^endlich Beobuchlungen, die vielleicht zeigen,

daß man die gerbstoffartigen Verbindungen in gewissem Grade auch

aus dem Stoffwechsel eliminieren kann, ohne daß die Lebenstätigkeit

eine schwere pathologische Einbuße erfährt. So hat Pfeffer '
i gezeigt,

daß man in Trianeawurzelhaareu den Gerbstoff mit Methylenblau voll-

ständig ausfällen kann, ohne daß die Zelle geschädigt wird : die Gerb-
stoffe werden scheinbar auch nicht regulatorisch wiedergebildet. Aschoff-)
gibt an, daß Phaseolus, in chlorfreier Nährlösung gezogen, kei))en Gerb-
stoff ausbildet. Dies könnte die Basis zu weitei-en experimentellen

Forschungen abgeben.

In ökologischer Hinsicht wurden den Gerbstoffen mannigfache
Funktionen zugeschrieben. Pfeffer^) hob hervor, daß die Gerbsäuren
durch glykosidische Bindung des Zuckers bestimmte Aufgaben im Stoff-

wechsel erfüllen könnten, ein Gedanke, welcher später von Müller
wohl allzu einseitig theoi-etisch verwertet worden ist. Die Gerbsäuren
können sich aber auch mit vielen anderen Substanzen, Alkaloiden, Al-

koholeu Salze und Ester bildend vereinigen und hierdurch Bedeutung er-

langen; auch zu Oxydationsprozessen, Sauerstoffübertragung könnten sie

vielleicht dienen.

Die Anhäufung der Gerbstoffe in den peripheren lebenden und
toten Geweben wurde auf eine Bedeutung als Schutzstoffe, Antiseptika,

welche die Verwesung der Zellmembranen verzögern sollen, bezogen,

ferner als Schutzmittel gegen Tierfraß [Stahl •*)]; von VVarming ^) wurde
den Gerbstoffen eine Bedeutung für die Verringerung des Austrocknens
von Pflanzenteilen zugeschrieben, was weniger plausibel erscheint. Als
Schutz gegen Tierfraß läßt sich endlich das Vorkommen gerbstoffartiger

Stoffe im Schleim deuten, welcher die jüngsten Teile von Wasserpflanzen
zu überziehen pflegt. Nach Schilling ^) wird dieser Schleim von Haaren
oder Drüschen produziert, die später zugrunde gehen. In den Haar-
zellen finden sich häufig Stoffe, die die Reaktionen von Phloroglucin-

derivaten geben: „Myriophyllin" Raciborskis, Pröscher '').

Schließlich sei noch auf die Untersuchungen von J. AF Klercker**)
hingewiesen, welcher durch mikroskopische Studien feststellte, daß Gerb-
stoffe einerseits im Zellsafto gelöst vorkommen, andererseits ölartige

Tropfen bilden. Letztere entstehen im Plasma durch Verschmelzung
kleiner gerbstoffführender Safträume; das Plasma selbst ist nach Klercker
immer gerbstofffrei. Die Gerbstoffvakuolen entstehen schon im Meristem-
gewebe, ihr Inhalt ist als Exkret aufzufassen.

1) Pfeffer, Untersuch, bot. Inst. Tübingen, Bd. II. p. 197 (18S6). —
2) AscHOFF. Landw. Jahrbuch., Bd. XIX, p. 127 (1890). — 3) Pfeffer, 1. c,
p. 311 (ISBti). - 4) E. fcTAHL, Pflanzen u. Schnecken, Jena 1888. — 5) Warming,
Bot. Centr., Bd. XVI. p. 350 (1883). — 6) A. J. Schilling, Flora 1894, p. 280.
- 7) Raciborski, Bor. bot. Ges., Bd. XI, p. 348 (1893); Fr. Peöbcheil. ibid.,

Bd. XIII, p. 345 (1895). — 8) J. AF Klerker, ßihang tili K. Svenska Vet.
Ak. Handl., Bd. XIII (III), (1888): Über Gerbstoffvakuolen.
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Vorkommen von Gerbstoffen in Sekretbehältern.

Wenn auch das Vorkommen von Gerbstoffen in Sekretbehältern

durchaus nicht zu den Seltenheiten gehört, so tritt es doch an Bedeu-

tung weit hinter die anderen bereits geschilderten Gerbstoffvorkommnisse

zurück, und S6i im Anschlüsse an die letzteren noch kur-z berührt.

Schöne Gerbstoffidioblasten sind z. B. bekannt vom Stamm- und Blatt-

stielparenchym vieler Farne, von Aroideen im Rhizom (Acorus), und

Blättern, von Musa, Sambucus, auch von Saxifraga und Sedum [Engler i)],

Parnassia [Rosenberg';], der Euphorbiaceengruppe der Phyllantheen

[ROTHDAITSCHER 3)] U. a.

Hierher zählen ferner die rotgefärbten Sekrete in den „Anthocyan-

behältern" der Leguminosen und die von Zopf^) näher beschriebenen

Gerbstoff- und Anthocyanbehälter der Fumariaceen. Letztere sind mit

konzentrierter Gerbstofflösung erfüllt, begleitet von gelbem oder rotem

Farbstoff. Das „rote" Anthocyan ist vorwiegend in den grünen

Teilen der Pflanze vorhanden. Doch enthalten die Parietariawurzel,

und etiolierte Bohnenkeimlinge ebenfalls rotgefärbtes Sekret. Nach
Zopf führen starke Säuren das „gelbe Anthocyan" in rotes über.

Auch die kinoartigen Sekrete von Eucalyptus, Ceratopetalum apetalum

[Dieterich ^)], dann von Pterocarpus und Butea zählen hierher. Die

Sekretbehälter von Pterocarpus hat Höhnel **) näher beschrieben.

Die Inhaltsstoffe dieser Sekretbehälter wurden schon oben erwähnt. Mit

den GerbstoffZellen von Phaseolus hat sich auch Russell ^) näher be-

iaßt. Weitere Vorkommnisse betreffen Polygonumarten [Schmidt*)],

Phalarisarten [Pasquale '*)] und Cyperus [v. Höhnel ^°)].

In die Reihe der gerbstoffartigen Svibstanzen zählt endlich die in der

Epidermis zahlreicher Pflanzen vorkommende, sich mit Jod bläuende

Substanz, die man früher fälschlich als „lösliche Stärke" beschrieben

hatte. Sanio^I) entdeckte sie in Gagea lutea, v. Schenk^*) bei Omitho-

galum. Schon NäGELI ^'^) hob hervor, daß dieser Stoff mit Kohlenhydraten

nichts zu tun hätte, und Kraus ^*) zeigte, daß die Substanz eine braun-

grüne Eisenreaktion liefert und auch in ihrem physiologischen Verhalten

mit Gerbstoffen übereinstimmt. Düfoür ^5) fand die jodbläuende Sub-

stanz noch in der Epidermis von Saponaria officinalis, Gypsophila per-

foliata L,, Hordeum ; Gü^rin ^^) in der Epidermis der Blattoberseite von

Cola acuminata und Ballavi. Die chemische Natur der Substanz ist

1) Engler, Bot. Ztg., 1871. — 2) 0. Rosenberq, Bot. Notis., 1893, p. 247.

— 3) H. RoTHDAUSCHER, Bot. Ccntr., Bd. LXVIII, p. 66 (1896). - 4) W. Zopf,

Anthoeyanbehälter der Fumariaceen, Biblioth. bot., 1886. Ferner Leger, Corapt.

rend., Tome CXI, p. 843 (1890); Just bot. Jahresber., 1891, Bd. l, p. 565; Hein-
RiCHER, Ber. bot. Ges., Bd. V, p. 233 (1887). — 5) Dxeterich, Analyse d. Harze

{1900), p. 156. — 6) F. V. Höhnel, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. LXXXIX, p. 7

(1884). ~ 7) W. Russell, Rev. gen. Bot., Tome II, p. 341 (1890) Auch Bacoa-
umi, Malpighia, Tome IV, p. 431 (1890); Torae VI, p. 255 (1892); Vuillemin,
Bull. soc. bot., Tome XXXVIII, p. 193 (1891). — 8) E. Schmidt, Just bot.

Jahresber., 1879, Bd. I, p. 27. — 9) Pasquale, Just bot. Jahresh., 1880, Bd. I,

p. 45. — 10) V. HÖHNEL, 1. c. — 11) Sanio, Botau. Ztg., 1857, p. 420. —
12) V. SCHEN$:, Bot. Ztg., 1857, p. 497; Trecul, Bull. soc. bot., 1858, p. 711. —
13) C. Nägell Beitr. wiseensch. Bot., Bd. II, p. 187. — 14) G. Kraus, Abhandl.

naturforsch. Ges. Halle, Bd. XVI, p. 372 (1885). — 15) L. DurouR, Compt. rend.,

68. sess. Soc. Helvet. sc. nat., 1885, p. 67; Bull. soc. vaud., Tome XXI, No. 93

(1886); Bot. Ztg., 1886, p. 869; Arch. scienc. phvs. et nat. Genfeve (3), Tome XIV,
p. 279; Tome XV, p. 437 (1886). — 16)- P. Güerin, BuU. soc. bot. (III), Tome IV,

p. 91 (18971.
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nach Bargeb^) die eines Glykosides; dieser Forscher nannte es nach

dem Vorkommen in Saponaria Saponarin. Barger vermutet, daß es

sich um das Glykosid eines Flavonderivates handeln dürfte ; doch stehen

genauere Untersuchungen diesbezüglich noch aus.

§ 3.

Naphthalinderivate im pflanzlichen Stoffwechsel.

Derivate des Naphthalins C\oHg, welches Gardkn 1816 aus den

Destillationsprodukten des Steinkohlenteers zuerst gewann, und welches

wir seit den Arbeiten von Erlenmeyer und Graebe 2) auffassen als eine

Vereinigung zweier Benzolringe mit zwei gemeinsamen Kohlenstoff-

atomen :

«1

finden sieb nicht häufig als Produkte des pflanzlichen Stoffwechsels.

In den grünen Fruchtschalen von Juglans regia entdeckten VoGEL
und Reischaler-'') einen leicht oxydablen aromatischen Stoff und ein

Pigment. Letzteres, erst Nucin, dann Juglon genannt, auch identisch

mit dem „Regianin" von Phipson^) hat sich als ein Oxyderivat des

«-Naphthochinon herausgestellt und wurde bereits synthetisch gewonnen.

Es liefert mit Zinkstaub destilliert Naphthalin [Bernthsen und Sempkk -^j].

Man extrahiert es nach diesen Forschern am besten aus den trockenen

reifen Nußschalen mit Äther. Juglon bildet gelbrote oder braunrote

lange Nadeln, in Chloroform oder heißem Eisessig leicht löslirh, in

Alkalien mit purpurvioletler Farbe löslich. Die Lösungen färben die

Haut braun. Bernthsen«) kam zuerst auf Grund der Tatsachen, daß

das Juglon die Eigenschaften eines Chinon, Phenols oder einer Säure hat und

der Zusammensetzung CjoH^Og entspricht, zur Meinung, daß es sich um
ein Ox\Tiaphthochinon handle, was durch Bernthsen und Semper wie

durch Mylius") bestätigt wurde. Mit verdünnter HNO;, liefert Juglon

die Dinitro-a-Ox}' Phthalsäure oder Juglonsäure, es ist somit ein 5-Oxy-
a-Naphthochinon

:

OH O

n
1) G. BaroRr, Ber. eben). Ges.. Bd. XXXV, p. 1296 (1902); Cheni. News,

Vol. XC, p iSy, 0901). — 2) ErlExN-mfa-i-r, Lieb. .\nn., Bd. CXXXVII, p. .346;

C. Graebk. Bor. ohom. Ges. ßd. I, p. '^ß (1868). — 3) A. Vo«4Rl. .jun. und
Reischaurr. Xeu. Rep. Pharm., ßd. V, p. 1(J6; Bd. VII, p. 1. - 4) Pmii'.son,

Compt. roiid., Tome LXIX. p. 1372, Chem. News, Vol. LH, p. 39 (1S86). —
5) Bernthsen u. Semper, Ber. chem. Ges., Bd. XVIII, p. 203 (1.':^.'')). —
6) Bernthsen, Ber. chem. (Jes., Bd. XVII, p. 194.5 (188-1); Bd. XXUl, p. 203
(1885); Bd. XIX. p. 164 (1886); Bd. XX, p. 934(1887): REiscHArER, ibid., Bd. X.
p. 1.^42 (1877). — 7) MvLius, Bor. ehem. ties., Bd. XVIII. p. 463 (1885); ibid.,

p. 2567.

Cv.aj.ftk, Bioohomie .1er Pfl:in<:"n. U. -38
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Aus Dioxynaphthalin kann man durch Oxydation mit Chromsäuregeruisch

synthetisches Juglon gewinnen. In den grünen Scljalen ycheint ein

Hydroiuglon-Glykosid vorzukommen. Mylius gewann aus grünen Wal-
nußschalen ein a- und ^-Hydrojuglon, C^oH^O^ mit drei OH -Gruppen.

Eine dem Juglon ähnliehe Substanz ist nach Bettink ') in der Wurzel
von Ophioxvlum ser]ientinum (Apocyneae) enthalten; Zusammensetzung
C\«H,,0,, '

In einem angeblich von südamerikanischen Bignoniaceen stammenden
Farbholze (Lapacho) fand Patkrnö-) eine kristallinische Säure Cj^H^^O.^,

die mit Zinkstaub destilliert Naphthalin gibt. Diese Lapachosäure
ist nach Hooker und Greene^) identisch mit Arnaudons-*) „Taigusäure"

aus dem Pataguay-Taiguhol/.e und mit dem „Greenhartin" aus dem
Greenhartholze von Surinam [Stein ^j]. Hooker fand dieselbe Substanz

im südafrikanischen „Bethabunaholz". KacJi den Forschungen von Pa-

TERNÖ und HüOKER^j ist die Substanz aufzufassen als ein Oxy-Amylen-
Naphthochinon

:

O

(
/'\^/'0H

6
Die Seitenkette hat die Struktur

CH3

Bei Behandlung mit konzentrierter H9SO4 liefert das Lapachol ein Chinon:

Lapachonon 016^1602- Dieses kommt nach Crosa und Manuelli") im

Lapachoholze ebenfalls vor. Die Lösung des Lapachonon färbt sich am
Lichte dunkel und entfärbt sich wieder im Dunkeln. Nach Rennie*^)

findet sich in den Samen von Lomatia ilicifolia E. Br. und longifolia

R. Br. (Proteaceae) Hydroxylapachol C^r,'HLnOi, ein gelber Farbstoff,

welcher nach Hooker'*) aber ein Derivat des Isolapachols von der Kon-
stitution :

OH

Aus den Knollen der Drosera Whitakeri isolierte Rennie ^^) einen

roten Farbstoff CuHgOj und ein gelbes Pigment CiiHg04. Beide sollen

Derivate von Naphthochinon sein und zwar der orangegelbe Farbstoff

ein Trihydroxy-methyl-Naphthochinon.

1) W. Bettlnk, Reo. trav. chim., Tome VIII, p. 319 (181)0); Ber. ehem.
Ges., ßd. XXIII, Ref. p. 65. — 2) E. Pateenö, Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 2369
(1879). - 3) Hooker u. Greene, Ber. ehem. Ges., Bd. XXII, p. 1723 (1889).

Auch S. Sadtler u. Rowland, Amer. journ. pharm., Tome LIIl, p. 40 (1881):

,,Beth-a-barra" Holz. — 4) Arnaudon, Compt. rend., Tome XLI, p. 152. —
5) Stein, Jouim. prakt. Chem., Bd. XCIX. — 6) Hooker, Joiun. ehem. soc. Vol.

LXIX, p. 1355 (1896). — 7) Crosa u. Manuelli, Atti Accad. Lmc. Rendic, 1895,

Vol. II, p. 250; Chem. Centr., 1900, Bd. II, p. 727; 1901, Bd. I, p. 114. —
8) Rennie, Chem. News, Vol. LXXII, p. 57 (1895); Journ. chem. soc, 1895, Bd. I,

p. 784. — 9) Hooker, Journ. chem. soc, Vol. LXIX, p. 1.381 (1896). — 10) K.

H. Rennie, Amer. journ. pharm. (4), Vol. XVIII, p. 263 (1887); Jouni. ehem. soc,

1893, Bd. I, p. 1083.
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Die Anirabeii Kassners '), daß im fetten Hirseöl eine Substanz

der Zusammensetzung CioH,.j-OCH.^ '02114 (Panicol) vorkomme, welche

als ^a])lithalinderivat aufzufassen sei, bedürfen noch einer Nachunter-
suchung.

Dreiundtiiiifzig.stes Kapitel: Weniger bekannte omnizellulär
verbreitete stickstofffreie Endprodukte des pflanzliclien

Stoffweclisels.

§ 1-

Die Saponine.

Von den in diesem Kapitel zu berührenden Substanzen, welche
übrigens weitaus zum größten Teile in das Gebiet der cyklischen Kohlen-
stotfverl)indungen gehören dürften, sind die glykosidisehen Saponine
die Verbreiteteste (iruppe. Schon 1892 zählte Waage 2) über 200Pflanzen-
.itten aus zahlreichen Familien auf, welche als saponinhaltig bekannt
waren, und diese Zahl hat sich seither noch auI^Jerordentlich vermehrt.

Saponine sind Stoffe, die besonders in Rinden. Früchten. Rhizomen und
Wurzeln vorkommen; sie fehlen aber auch den krautigen Teilen, sowie
dem Embryo und Nährgewebe der Samen nicht.

Die Gruppe der Saponine wurde schon 1811 durch Bichholz auf-

gestellt. Alle Saponine sind in Wasser leicht löslich, bilden aber Lö-
sungen von ausgeprägt kolloidalem Charakter: opalesceut, viskos, stark

schäumend, doch nicht leicht gerinnbar; die Lösungen sind sehr wenig
dialysierbar und halten feine Niederschläge in Suspension. Sie lassen

sich mit Ammonsulfat aussalzen. Starker Alkohol fällt alle Saponine
als amorphe Niederschläge. E.<* handelt sich um stark toxische Sub-
stanzen, welche vielfach von Naturvölkern als (Jifte zum Fischfang be-

niit/t werden; sie lösen die i-oten Blutzellen auf. Nach Ransom •^) wäre
Cholesterin als Gegengift für Saponin anzusehen. Für Bakterien sind

die Saponine nach den Erfahrungen von Fkkmi^) aber wenig schädlich.

Saponine sind kristallisiert nicht bekannt. Sie lassen sich dunh Blei-

acetat oder durch Extraktion mit kochendem Alkoliol, aus dem sie heim

Erkalten ausfallen, aus den Pflanzenmaterialien gewinnen, und bihien

im reinsten Zustande ein weißes, amorphes, heftig zum Nießen reizendes

Pulver. BooRSMA ^) empfiehlt zur Isolierung der Saponine Extraktion

mit Methylalkohol. Es ist jedoch oft sehr schwierig, die Saponine von

begleitenden Gerbstoffen völlig zu trennen. Konzentrierte Schwefelsäure

färbt Saponinlösung lot. Saponine geben auch die LAFONsche Digitalin-

probe: nach Erwärmen in einer Mischung gleicher Teile konz. H,S04
und Alkohol und Zusatz von 1 Tropfen FeSO^-Lösung entsteht eine

1) G. Kassnek, Arch. Pharm., Btl. CCXXVI, p. 'yim, l(X)2 (1888). -- 2) Th.
Waage, Phanu. Centralhalle, 1892, p. 657; 1893, p. 1.34. Zuletzt P^rieboes, Beitr.

z. Kenntn. d. Guajakpräparate, Stuttirart 1903. — 3) F. Kansom, Deutsche med.
Wochenschr., Bd. XXVII. p. 194 (1901). — 4) Cr. Permi, Centr. Bakt., Bd. X,
No. n (18911. - 5) Boorsma. Chem. Centr.. 1902. Bd. TI, p. 470.
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blaugrüne Färbung und NiedersebJiig. Hanausek \) hat die letztere,

E,OSOLi/-) die erstere Probe zum mikrochemischeu SaponiunHchweis an-

gewendet.

Xacl) der elementaren Zusammensetzung der Saponine nimmt
KoBERT 'i an. daß die Saponine eine homologe Reihe Ci,H2n-80io dar-

stellen. Die bisher bekannten Formeln liegen zwischen CieHgiOiy und

C^oüs^Oni. Durch Hydrolyse mit verdünnten Mineralsäuren zerfallen

die Saponine in Zucker und Sapogenin. Pflanzliche Enzyme, welche

<iie SpaltuJig von Saponinen vollziehen, sind mir nicht bekannt geworden.

Kruskal^I meint, daß manche Saponine nicht allein Traubenzucker,

sondern yiich d-(ialaktose abspalten. Die Sapogenine sind nur in or-

ganischen Solventien löslich, nicht löslich in Wasser, einzelne von ihnen

wurden kristallisiert erhalten. Hesse'') teilt ein Spaltungsschema für

Saponin mit, nach welchem 1 Äqu. Saponin 1 Äqu. Sapogenol CtiH.^oOg

und o Äqu. Glykose liefern soll. Die chemische Konstitution der Sa-

pogenine ist in keinem Falle bekannt.

Zur quantitativen Bestimmung der Saponine verwendete Christoph-
son'') die Ausfällung mit BarytA-asser. Nach Zerlegen des Saponin-

barytes kann man entweder den Baryt oder das Sapogenin durch Wägung
bestimmen. Es wurde so gefunden in Quillajarinde 8,82 Proz. Saponin,

in Saponariawurzel 13— 15 Proz., in ,,Saponaria rubra" 4—5 Proz., in

Koruradeusamen 6,5 Pi-oz. In Sarsaparillawurzel fand Otten '
j bis 3,4

Proz. Saponin.

Nach den mikrochemischen Untersuchungen von Rosoll und Ha-
nausek kommen die Saponine gelöst im Zellsafte vor, hauptsächlich in

den Pareuchymzellen von Rinde, Holz, Markstrahlen. Über die Physio-

logie der Saponine liegen nur Angaben von Weevers'') vor, welche

auf die saponinartigen Glykoside des Aesculussamens Bezug haben.

Nach diesem Forscher wird das Gh-kosid während der Keimung mit

oder ohpe Lichtzutritt verbraucht, und es wäre dementsprechend wenigstens

der Glykosid Zucker als Reservestoff aufzufassen.

An das Gesagte wären in Kürze die bezüglich der einzelnen Sa-

ponine bekannten Daten anzuschließen.

Saponine aus Araqeen: Saponin in Früchten und Blütenkolben

von Arum italicum: Spica und BtsCARO^). Nach Schneegans i°) beruht

auch die Giftwirkung der Knollen von A. macularum auf Saponingegen-

wart. Chauliaget, Hebert und Hetm^^) bestätigen diese Angaben (auch

für Arisarum vulgare). Yuccasaponin. Saponine, beobachtet in der

Wurzel von Y. filamentosa: MORRIS, v. Schulz'-), im Wurzelholze von

1) T. Hanausek, Cheai. Centr., 1892, Bd. II, p. 633. — 2) A. Rosolt>,

Monatshefte Chein., Bd. V, p. 94 (18S4). — 3) Kobekt, Pharm. Po.st., Bd. XXV,
p. 1141 (1892). Auch Schaer u. Weil, Biolog. Centr., Bd. XXI, p. 4.5.Ö (1901);

Bot. Centr., Bd. LXXXIX, p. 171 (1902); L. Weil, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX,
p. 363 (1901); R. Kobkrt, Die Saponine, Stutteart 1904. — 4) N. Krüskal, Chem.
Centr., 1891, Bd. II, p. 543. — 5) O. Hesse, Lieb. Ann., Bd. CCLXI, p. 371

<1801). — 6) J. Christophson, Arch. Pharm , 187.Ö. — 7) Otten, Diss. Dorpat,

1876; Draggendoff, Analyse v. Pflanzen (1882), p. 65. Über quantitative Saponin-

bestimmung auch Kruskal, 1. c. — 8) Th. Weevers, .Jahrb. wiss. Bot., Bd.

XXXIX, p. 243 (1903). — 9) Spica u. Biscaro, Gaz. chim. ital., Vol. XV, p..238;

Ber. chem. Ges., Bd. XVIII, Ref. p. 665 (1886). — 10) M. Schneegans, Journ.

Pharm. Elsaß-Lothr., 1887, p. 529. — lls CFiAULiAGET, Hebert u. Heim, Compt.
rend., Tome CXXIV, p. 1368 (1897). — 12; Morris, Amer. journ. pharm.,

1895, p. 520; VV. v. Schulz. Chem. Cevir.. !s95. P.d. I. p. 352; Run, Glyko.side

<1900), p. 115.
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Y. angustifolia : AbHOTJ' \), in der Wurzel von Y. baccata : Harvard 2),

A^^avesaponin in den Blättern von A. Ijeteracantba Zucc. und Morrisii

Bak. : Harvard, Robinsox^). Dracaenasaponin : Blätter von Drac.

arborea Lk. : MoLLER^). Ch am aelirin ; Saponin aus der Wurzel von
Ohauiaeliriuni luteum: Greene °). Saponin aus Paris quadrifolia,
schon 1843 durch Walz^) bekannt gegeben. Es soll sich uru ein

Doppelglykosid : Paristyphnin 03^Hj;40i8 bandeln, welches in Zucker und
Paridin OißH^j^Oj spaltbar ist; das letztere liefert bei der Spaltung
Zucker und das harzartige Pai'idol 02«H4^0,,. Smilaxsaponine. Als
Parillin hatte schon 1824 Pallota ') ein unreines Präparat des wirk-

samen Stoffes der officinellen Sassaparillwurzeln bezeichnet. FLtJCKiGKR*')

fand das Parillin von der Zusammensetzung C4oH,;90,<, oder C^^H^jÜi^,
V. Schulz") gibt die Formel C.,^{H^^Ol,^ ~\-2^/.^H.jO. Das Parillin soll

kristallisierbar sein. Sein Spaltungsprodukt Parigenin kristallisiert, hat

die Zusammensetzung Ci4H2:j02, gibt, mit HNO.^ oxydiert, Pikrinsäuie,

Benzoesäure und Oxalsäure, v. Schulz gibt noch zwei weitere Sassa-

parillsaponiue an : Smilasaponin öfOjoHajOjo) und Sarsaponin rilCjoHayOio)-
Aus Dioscorea Tokoro erhielt Honda '") das kristallinische Diosciu
CjaHygO,, -j- 3 -H2Ö unci das amorphe Dioscoreasapotoxin Co;^H.^8^io-

Artocarpussaponin : einer älteren Angabe^') zufolge „Seifenstoff"

in den Früchten von Artocarpus. Ficus hypogaea enthält nach Boorsma^-)
Sa})onin. Illiciumsaponin ; im Sternanis fand Schlegel ^^) Saponin.

Melanthin, das Saponin der Nigellaarteu ; am meisten bei N. sativa

in den Blättern, weniger in den Wurzeln. N. damascena enthält nur

Spuren von Saponin^'*). Melanthin ist nach v. Schulz C^it^^o^io'i liefert

bei der Hydrolyse Zucker und Melauthigenin. Auch verschiedene Meni-
spermaceen scheinen nach Boorsma Saponin zu führen. Caryoph5dla-

ceensaponine : Aus der Wurzel der Saponaria officinalis hat 1808
ScHRADEK ^^) das Gh-kosid darge;7tellt und als Saponin bezeichnet.

v. Schulz'*') hat es SaporuV)rin genannt. Es ist noch ungewiß,
inwieweit es mit anderen Caryopbyllaceensaponinen identisch ist.

V. Schulz gab seinen Saporubrinpräparaten die Formel 4 (Cjj;,H2s;Oio) ; er

stellte Tribenzoylderivate hiervon dar. Bei der Spaltung wurden Sapo-

genine verschiedener Zusammensetzung erhalten. Schiaparelli '^) hatte

früher für das Saponin aus Saponaria die Formel C32H540i^ erhalten.

Saponariawurzel enthält etwa 3'/2 Proz. Saponin. Lychnidin wurde
das (chemisch noch nicht näher untersuchte) Saponin ans dem blühenden

Kraute von Lychnis Flos cuciili genannt [Süss'^)]. Aus der Wurzel

1) H. Abbott, Just bot. .Iahresl>er., 1887, Bd. JI. p. 501. — 2) Harvard,
Bull. Torrev Bot. Club., Vol. XII, p. 120 088;')).-- 3) Roblvson, Just Jahresber.,

1899. Bd. ir, p. 117. — 4) A. F. Mollek, Tropenpflanzer, Bd. III, p. 2»j8 (1899).
— 5) F. V. Greene, Amer. journ. pharm.. Vol. L, p. 2.')0 u. 465 (1878). —
8) Walz, Berzelius' Jahresber., Bd. XXII, p. 457 (1843); Bd. XXIV, p. 529 (1845);
Arch. Pharm., Bd. CCXXV. p. 1123 (1888). — 7) G. Pallota, zit. bei Planche.
Schweig. Journ., Bd. XLIV, p. 147 (1825); Thubeuf, Berzelius' Jahresber., Bd. XIII,
p. 319 (1834); Bd. XV, p. 337 (1836). — 8) Fluokioer, Arch. Pharm., Bd. CCX,
p. 532. — 9) \V. V. Schulz, Arb. d. pharm. Inst Dorpat, Stiutgart 1896. —
10) J. Honda, Arch. exp. Path., Bd LI, p. 211 (1904). — 11) RicoKi) Mauianna,
Schweigg. Journ., Bd. LIX, p. 244 (1830). — 12) BooRSMA, Mededf(4ing. s'Lands
Plantentuiii, Bd. XXXI (1900). — 13) C. E. Schlegel, .\iner. juurn. pharm.,
Vol. LVII, p. 426 (1885t. — 14) Greenish, Ber. ehem. Ge*., B<1. XIII, p. U)98
(1880); Pharm, journ. Tr., Vol. III. p. 863(1884). — 15) Vgl. Grütthüss, Schweigg.
.Journ., Bd. XIII. p. 122 (1815). — 16) W. v. Schulz, Chem. Centr., 1897. Bd. I.

p. 302 u. 446. — 17) C. Schiaparelll Ber. ehem. Ges.. M. XVI. p. 2930 (1883).
— 18) P. Süss, Verhandl. Naturforsch. -Ven?. Karlsbad, 1902, Bd. II, p. 66?;
Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1264.
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der Gypsopliila ötruthium wurde .schon 1833 durch BnsSY und Bley i)

ein Saponin dargestellt (Struthiin). Von verschiedenen Gypsophila-
arten untersuchte Kruskal ^) in neuerer Zeit die Saponine. Bei ihrer

Spaltung soll außer Glukose auch Galaktose entstehen. Als Githagin
wird das von »Scharling '*) zuerst dargestellte Saponin des Samens von
Agrostemma Githago bezeichnet. Nach Kruskal ^j hat es die Zusammen-
setzung 2 (C\.;R.,gOn). Die Agrostemmasamen enthalten nach Lehmann
und MORI ^) über 6Y2 Proz. Saponin; das Glykosid ist im Embryo vor-

handen. Das Herniariasaponin, aus H. hirsuta, ist nach Barth und
Herzig*") als Oxysaponin zu bezeichnen, weil es bei der Hydrolyse in

Zucker und Oxysapogenin G^^K^oO-^ zei-fällt.

Viele Leguminosen sind als saponinführend erkannt; es ist jedoch

keines dieser Glykoside näher untersucht. Sa]ionin in allen Teilen von
Enterolobium Timbouva Mart., besonders im Perikarp : Licopoli ^). In

den Hülsen von Acacia delibrata Cunn : Bancroft ^). In der Rinde
von Acac. anthelmintica Baill : Mocssenin: Thiel ''j. In Fruchtfleisch

und Rinde von Acacia concinna DG.: Weil i"). In Samen und Rinde
von Albizzia Saponaria DC. : Greshoff ^^j. In den Samen und in der
Wurzel von Pusaetha (Entada) scandens: Moss, Rosenthaler '-). In

den Samen von Milletia atropurpuiea Bth. : Grkshoff 1. c. In der

Wui'zel einer mexikanischen Calliandraart: Pouohet ^'^l. Das Entada-
saponin besteht nach Rosenthaler aus zwei Saponinen. Saponin B
hat die Formel CjjH.^.jO^o, und liefert bei der Hydrolyse Galaktose und
ein Sapogenin C-^qH^qO^; es wurde daraus ein Triacetylderivat gewonnen.

Aus der Familie der Rosaceen ist Quillaja Saponaria schon lange

als Saponin führend bekannt, deren Rinde nacli Stütz ^*) etwa 2 Proz.

Saponin liefert. Kobert^^) unterscheidet aus Quillajarinde zwei Saponine,

die durch neutrales Bleiacetat fällbare Quillajasäure CjgHgoOioj und
das durch basisches Bleiacetat fällbare Sapotoxin CiyHgßOio- Dem
Sapogenin hieraus gab Kobert die Formel (C7Hj40.2)2. Nach Kobert
und auch nach den letzten Mitteilungen über Quillajasäure von P. Hoff-
mann ^'*) entsteht bei der Hydrolyse Galaktose. Von sonstigen Arbeiten
über die Quillaja-Saponine, deren Kenntnis trotz aller aufgewendeter
Mühe noch sehr lückenhaft ist, seien erwähnt die Studien von Pacho-
RüKOw, Bielkin, Kruskal und Schiaparelli "). Als Vil losin be-

1) BussY, Ann. chini. phv.s. (2), Tome LI, p. 390 (1832); Bley, Berzelius'

Jahresber., Bd. XIIT, p. 316 (1834); Journ. prakt. Chein., Bd. I, p. 156 (1834).
Vgl. auch Rochleder u. Schwarz, Lieb Ann., Bd. LXXXVIII, p. 357 (1853).
— 2) Kkuskal, Arbeiten pharm. Inst. Dorpat, Bd. VI, p. 15 (1891). — 3) E. A.
ÖCHARLING, Lieb. Ann., Bd. LXXIV, p. 351 (1850). — 4) Kruskal, 1. c, p. 105.
— 6) K. B. Lehmann u. Mori, Arch. Hyg., 1889, p. 257. Nachweis von Githagin
im Getreiden)ehl : Petermann, Ann. chini. phys. (5), Tome XIX, p. 243 (1880).
— 6) L. Barth u. Herzig, Monatshefte Chemie, Bd. X, p. 161 (1889). — 7) Lico-
POLi, Just bot. Jahresber.. 1885, Bd. IJ, p. 446; 1887, Bd. 1, p. 179; Bd. II, p. 501.
— 8j Bancroft, Amer. journ. pharm. (4), Vol. XVIII, p. 446 (1887). — 9) Thiel,
,Iourn. pharm, chim., 1889, p. 67. — 10) L. Weil, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX,
p. 363 (1901). — 11) M. ÜRESHOFF, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII, p. 3537 (1890).
— 12) J. Moss, Pharm, journ. Tr., Vol. XVIII, p. 242 (1888); Rosknthaler,
Arch. Pharm., Bd. CCXLI, p. 614 (1903). — 13) Pouchet, Just bot. Jahresber.,

1896, Bd. II, p. 477. — 14) E. Stütz, Lieb. Ann., Bd. CCXVIII, p. 231 (1883);
Ber. ehem. Ges., Bd. XVI, p. 1(JS5 (1883). Früher Collier, Just bot. Jahresber.,

1879, Bd. I, p. 352. — 15) Kobert, Arch. exp. Path., Bd. XXIII, p. 233 (1887).
— 16) P. IIoFFMANN, Ber. ohem. Ges., Bd. XXXVl, p. 2722 (1903). — 17) D.
Pachorukow, Chem. Centr., 1890, Bd. II, p. 515; W. Bielkin, ibid., 1889, Bd. I,

p. 887; Kruskal, Schiaparelli, 1. c.
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zeichnete Harms ') ein saponinarti^es Glykosid aus der Rinde von Rubus
villosns.

Weitere Saponin Vorkommnisse : Zy^ophyllaceen : Fruchtfleisch von

Balanites Roxburghii 7,2 Proz. nach Weil'-); Rinde, auch Holz, von

Guajacum offitiuale : Schaer und Paetzold ^). Rutaceen : Rinde von

Wal.sura piscidia Roxb. nach Boorsma *). Polygalasaponine; schon

QuEVENNE ^, welcher aus der Wurzel von Pol. Senega das Senegin
zuerst isolierte, erkannte die Ähnlichkeit dieser Substanz mit anderen

Saponinen. Christophson gewann 27, Proz. Saponin ans der Senega-

wurzel. Robert und Atlass'') unterscheiden entsprechend der Quillaja-

säure und Sapotoxin zwei Senegasaponine: Polygahisäure und Senegin.

Funaro') untersuchte das Saponin von Polygala virginiana und gab
ihm die Formel C.^jHggO,;. Über einen weiteren glykosidischen Be-
standteil der Senegawurzel berichtete Kain^). Die javanische Polygala

venennsa Jtiss. führt nach Greshoek") undBooRSMA*) ebenfalls ein Saponin.

Auch die Polygalacee Monina polystachya enthält Saponin ^''). Aesculus-
saponin in den Kotyledonen von Aesc. Hippocastanum nach Weil
10 Proz. Die Substanz wurde schon von Fr6mv ^^) untersucht, in neuerer

Zeit von Schulz ^'^). Die von Rochleder '•') in den Kotyledonen unreifer

Aesculussaraen gefundenen Glykoside Argj-raescin und Aphrodaescin
sind gleichfalls saponinartige Stoffe ^^). Auch die Wurzel von Aesculus

Pavia enthält Saponin. Sapind us-Saponin. Saponin ist reichlich in

den Flüchten verschiedener Sapindusarten: Saponaria L., inaequalis DC.

;

marginatus, ferner nach Weil, S. Mukorossi Gärtn. (10.5 Proz.), nach

Greshoff S. Rarak DC, endlich nach Trabüt^^) von S. utilis sogar

fast zu 88 Proz. enthalten. Kruskal gab diesem Saponin, welches

er mit dem Quillajasapotoxin vergleicht, die Formel C3,H5402i. Nach
Greshoff führt ferner Cupania regularis Bl. Saponin, sodann die Rham-
nacee Colubrina asiatica. Boorsma •*) fand eine Reihe von Elaeocarpus-

arten saponinhaltig, z.B. die Blätter von E. grandiflora Sm. ; auch von

Monoceras robustum Miqu. Sloanea javanica (Micj[u.) soll zwei Saponine:

A und B Sloanein enthalten. Die Samen der meisten Theaarten ent-

halten Saponin. Der Samen der chinesischen Camellia oleifera enthält

10 Proz. Saponin: HuGH Macallum ^*'). Holmes^') fand Saponin in

den Samen von C. japonica und Sasanqua. Die reifen geschälten Thea
sinensis -Samen enthalten nach Weil 10 Proz. Teesaponin und 0,05
Proz. Teesaponinsäure. Auch die Astrinde führt Saponin, nicht aber

die Blätter. Das Camellin [Martin ^'^)] aus den Samen von C. japonica.

1) Harms, Amer. journ. pharm., 1894, p. 580; G. A. Krauss, ibid., 1889,
No. ]2. — 2) L. Weil, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX, p. .3H3 (1901). — 3i Schaer,
Chem. Centr., 1902. Bd. I, p. 221. - 4) Boorsma, Mededeeling. s'Lands Planten-
tuin, Bd. XXXI (1900). ~~ 5) Quevenne, Journ. prakt. Chem.. Bd. XII, p. 427
(1837); Berzelius' .Jahresber., Bd. XVII, p. 309; Bd. XVUl, p. 394 (1839); Bolley,
Lieb. Ann., Bd. XC, p. 211 (1854). — 6) Robert, Pharm. Centialhalle, 188.Ö,

p. 631; J. Atlass, Arbeitt-n pharm. Inst. Dorpat, Bd. I, p. 57 (1888). — 7» A.
Funaro, Gazz. ohim. itai.. Vol. XIX, p, 21 (1881»); Chem. Centr., 1889, Bd. I,

p. 676. — 8) .1. Kaix. Pharm. Pos^t, Bd. XXXI, No. 6 (1898). — 9) Gkkshoff,
Ber. pharm. Ges., Bd. IX, p. 214 (1899). -- 10) Vgl. Draqgen-dorff, Ileilplknzen,

p. 349. — 11) Fremy, Ann. chim. phys. (2), Tome LVIII, p. 101 (1835). —
12) v. Schulz, Arbeiten pharm. In.-t. Dorpat, Bd. XIV, p. 107 (1896). —
13) Ruchleder, Sitz. -Ber. W'ien. Akad., Bd. XLV. p. 675; Bd. LV, p. 819. —
14) Vgl. hierzu La\'E8, Vorhanr]!. Naturfur.sch.-Ver.s. Karlsbad, 1902, Bd. II, p. 660.
— 15) Trabut, Pharm, journ. Tr., 1896, p. 300. — 16) Hugh Macallum, Pharm.
Journ. Tr. (3), Vol. XIV, p. 21 (1883). — 17) Holmes, Just bot. Jahresber.. 1895.
B.1. II, p. 390. — 18) Martin, Arch. Pharm., Bd. CCXIII, p. 334 (1878).
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feiner das Assamin CisH._,v,C)io »^'^ den iSamen neben Assanisänre von

Th. a.-jsaniica dnrch Boorsma ^) angegeben, sind Saponino. Auch den

('acteen fehlen Saponine nicht: Heyl, 2) stellte Saponin aus Cereus gnni-

niobiis Engelm. dar. Arten der Lecythidaceengattung Barringtonia wurden

durch Grkshoff und Weh. als Saponinpflanzen bekannt gemacht. Die

Samen von B. Vriesei enthalten 8 Proz. Saponin. Das Barringtonin

,

welches van den Deiesskn-Mareeuw ^) aus den Samen von ß. speciosa

Gärtn. isolierte, hat die Zusammensetzung CifflA-t-Cj-iOH).^, das ,.Barring-

togeuin" ist CmHijjOj. Boorsma^) fand zahlreiche javanische Araliaceen

aus den Gattungen Aralia, Heptaplenrum, Paratropis, Panax in den

Blättern Saponin führend.

Von Sapotaceen sind durch Weil lllipe latifolia Engl, und Bassia

latifolia Roxb. als saponinhaltige Samen besitzend angeführt. Peckolt-'')

verzeichnet ein Saponin von den Samen der Pouteria Caimito fUz. et

Pav.). Radlk. Auch das Omphalocarpin aus den Früchten von Om-
phalocarpum procerum P. B. [Naylor*')J ist vielleicht e' Saponin. Ferner

ist die Kinde von Pradosia lactescens (Vell.) Radlk. (= Chrysophyllum

glycyphloeam: Cortex Monesiae) Saponin -haltig: Monesin von Derosne,

Henry und Pay^en '^). Cyclamen-Saponin, Cyclamin ist vielleicht

bei den Primulaceen verbreiteter, jedoch bisher nur in den Knollen der

Oyclamenarten und bei Pirimula nachgewiesen. Mit dem Cyclamin, ent-

deckt vouSaladin^) („Arthanitin"), befaßten sich eine Reihe von Forschern.

Mutsohler^), sowie Michaud ^*^) geben an, es sei kristallisiei-t zu erhalten,

wogegen andere, auch neuestens Plzak^^) nur amorphes Cyclamin gewinnen

konnten. Nach Mütschler wird Cyclamin durch Emulsin gespalten. Die

ältere Cyclamiuformel Klingers ^-) C20H34O10 wurde von Plzak in C^-^H^^O^^

abgeändert. Bei der Spaltung des Cyclamins entsteht dem Letztgenannten

zufolge neben 1 Äqu. Cyclamiretin (Sapogenin) 1 Äqu. Traubenzucker

und 1 Äqu. Pentose

:

O25H42O,, -f- H,0 = CJij.O,. + C5H10O5 + L\,IL,,0,.

M10HAUD hatte als Konstituenten ein linksdrehendes Disaccharid, Cycla-

mose, angenommen. Das Primulin aus der Wurzel von Primula offi-

cinalis durch Hünefeld i'^) isoliert, hält Mütschler für identisch mit

Cyclamin. Aus Anagallis arvensis stellte Schneegans ^*) ein Saponin dar.

Endlich hat sich eine Reihe von Tubifloren als Saponinpflanzen er-

wiesen. Rosenthaler ^^) stellte ein Saponin dar aus den halbreifen

Früchten von Verbascum sinuatum L.; Ausbeute 6,13 Proz. Verbascum-

saponin soll sein {G^^B.^^^OlQ)^•. e^ enthält 3 GH-Gruppen. Auch aus den

1) BooRSMA, Diss. Utrecht, 1891. Über Teesaponin auch HooPEK, Just bot.

Jahreeber., 1895, Bd. II, p. 376. — 21 Heyl, Aroh. Pharm., 1901, p. 451. —
3) W. P. VAN DEN Driessen-Mareeuw, Chem. Centr.. 1903, Bd. II, p. 841. —
.4) BoORSMA, Medeeling. s'Lands Plantentuin, Bd. XXXI (1900). — 5) Th.

Peckolt, Ber. pharm. Ges., Bd. XIV, p. -'S (1904). — 6) Naylor, Pharm, journ.

Tr., Vol. XII, p. 478 (1881). — 7) Derosne, Henry u. Paybn, Lieb. Ann., Bd.

XXXVII, p. 352 (1841). — 8) Saladin, Journ. chim. niedic., Tome VI, p- 417.

— 9) L. Mütschler, Lieb. Ann., Bd. CLXXXV, p. 214 (1877). — lO) G. Michaud,
Chem. News. Vol. LHI, p. 232 (188(3); Just bot. Jahre.sber., 1887, Bd. I, p. 183.

- llj P'K. Plzak, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVI, p. 17ÜI (1903). - 12) A. Klin-
ger, Sitz.-Ber. ined.-phys. Soc. Erlangen, Bd. II, p. 23; Hilger, Arch. Pharm.,

Bd. CCXXIII, p. 831 (1885). Vgl. auch De Luca, Compt. rend., Tome LXXXVII,
p. 297 (1878): Ber. chem. Ge.s., Bd. XII, p. 374 (1879); Tufänow, Arbeiten pharm.

Inst. Dorpat, Bd. I, p. 100 (1888) — 13) Hünefeld, Journ. prakt. Chem., Bd. VII,

p. 57 (1836); Bd. XVL p. 141. — 14) Schneegans, Pharm. Zeitschr. Rußland,

1891, p. 534. — 15) L. Rosenthaler, Arch. Pharm., Bd. CCXL, p. 57 (1902).
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Früchteu von V. phlomoides und thapsiforme w^r Saponin zu gewinuen.

BooRSMA 1) wie.s Saponin in den Blätteiu der Verbenacee Dui-anta Plumieri

nach, öodann sind niainhp Rul)iaceen Saponinpflanzen. Aus dem Frucht-

fleische von Randia dumetorum liam. isolierte Vogthkrr-) zwei saponinartige

Glykoside: Rand ia saponin CgcHr.yO,, in 36Proz. iVusbeute, und Randia-
Häure C3oH5oO^^^ zu 15 Proz. Ausbeute. Ceph al an thussaponin wies

Ci^aassen'^) in der Rinde von Cephalanthus occidontalis nach. In den

Fiü'hten der Mussatnda frondosa L. fand Greshoff Saponin.

Weitere Glykoside mit nicht näher chemisch erforschtem
Paarung.

Diese Substanzen, bezüglich welcher auch physiologisch botanische

Daten größtenteils fehlen, lassen sich hier nur in systematischer An-
ordnung nach den Stannnptlanzen kurz anfügen. Allgemeinere Gesichts-

punkte fehlen hier zur Zeit gänzlich.

Pakoein ist ein toxisches Glykosid aus den Samen von Cyca»
circinalis L. [vAN Dongen^)].

Coniferen: Aus den Nadeln von Picea excelsa isolierte Tanret ^)

ein Glykosid Picein Ci4Hi^07 -j-HaO, durch Emulsin spaltbar in Trauben-

zucker und Piceol ; letzteres CgHj^Og verhält sich in seinen Reaktionen

wie- ein einwertii^es Phenol. Als Pinipikrin bezeichnete Kawalier '^)

ein amorphes Glykosid C^gHsgOii aus Nadeln nnd Rinde verschiedener

(.Koniferen, welches bei der SpalttMig 2 Äqu. Traubenzucker und 1 Aqu.
Ericinol (p. 606) gibt.

Monocotyledonen: Avenein nacii Schützexberger ') ein kristalli-

sierbares Glykosid aus Avena: C,4H2oOjj, welches bei der Hydrolyse

Traubenzucker und einen vanilleartig riechenden Stoff liefert. Das A cor in

aus dam Rhizom von Acorus Calainus C3,;H,j(,0,; wurde von Thoms^) für

ein Glykosid erklärt; die Untersuchungen hierüber sind noch nicht ab-

geschlossen. Scillain, ein aus Urginea Scilla durch Jarmersted ^)

dargestelltes Glykosid, welches mit verdünnter H-^SO^ erhitzt, Dextrose,

Butrersäure und Isopropylalkohol liefern soll [KuRTZ ^")]. Convallaria

majalis enthält in allen Teilen zwei von Wai,z'') entdeckte kristallisier-

bare Glykoside: Oonvalla marin (0,2 Proz.) und Convallarin. Con-

vallamarin: C.^sHitOi.^ liefert bei der Hydrolyse das kristallisierbare Con-

1) BooRSMA, Medeeling. s'Land« Plantentuin, Bd. XXXI (190Ü). — 2) M.
VocTHERH. Arch. Pharm., Bd. CCXXXII, p. 489 (1894). — 3) E. Claassen,
Arbeiten pharm. Inst. Dorpat, Bd. VIII. p. 23 (1892). — 4) J. van Döngen,
Chem. C'entr., 1903, Bd. J, p. 1312. — 5) C Tanket. Compt. rend.. Tome CXIX,
p. 80, 158 (1894). - 6; Kawalier, Lieb. Ann., Bd. LXXXVIII. p. 360 (1853).

— 7) SrnDTZKNUEHOEK, Jouni. phv?. chim. (4), Tome XXVII, j). 211 (1878). —
8) H. Thoms, Arch. Pharm., Bd. CCXXIV, p. 406 (1886): Ber. ehem. Ges., Bd.
XXI, p. 1912 (1888); H. KuNZ, Arch. Pharm., Bd. CCXXVI, p. .529 (1888); A.

Geuther, Lieb. Aim., Bd. CCXL, p. 92. — 0) .\.. v. .Iarmersteo, Arch. exp.

Path., Bd. XI, p. 22 (1879). — 10) Fr. KrRTz, Amer. journ. pharm., 1894, p. 245.
— 11) Walz, Berzcliu.s' Jahresber., Bd. XXV. p. 716 (lS4ti). Neuere Lit.: Tanret,
Journ. pharm, chim. (5), Tome VI, p. 355 (1882); Lösch, .Tust .Jahrf«ber., 1883,

Bd. I, p. 95; Langlebert, Journ. pharm, chim. (5), Tome X, p. 26 (1884).
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vallamaretin C^oHgjjC )^ : es wird nach Votocek und Vondracek ^) auch

d-Galaktone abgespalten.

DikofTledonen : Glykosid aus der Wurzel von Piper methysticuni

(Kawa) SiEi'LER-). Ein Glykosid wurde von Reuter^) für Urticaarten,

von Weiser *) für Pilea pumila, von Gilbert und Carnot ^) für die

Blätter von Cecropia <ibtusa angegeben. Das toxische Glykosid der

Antiaris toxicaria ist wohl im Milchsafte dieses Baumes lokalisiert. Mit

dem „Upas Antjar" befaßten sich schon Pelletier und Caventoü, öo-

wie Mulder ^), und der letztgenannte Foischer gewann daraus das kri-

stallisierbare Antiarin. Nach den neueren Untersuchungen ist Antiarin

nach der Formel (l,7Hj.,Oio zusammengesetzt, liefert bei der Hydrolyse

die der Rhamnose isomere An tiarose und das krisi ftllisierbare Antiarigenin

GjiHgoOg [KlLlANl^)]. Antiarin gibt eine Gelbfärbung mit eisenhaltiger

H2SO4. Leucoglycodrin Merck**) ist ein amorphes Glykosid aus den

Blättern von Leucadendron concinnum: C27H42od.440,o- Nach Llovd'^)

enthält Magnolia macrophylla ein kristallisierbares Glykosid: Magnolin.
Calycanthin ein kristallisierbares Glykosid CojHggOji, dessen Lösungen
stark fluoreszieren, beschrieb Hermann '^) aus Calycanthus floridus.

Von Ranunculaceen sind die Gattungen Adonis und Helleborus als

glykosidführend bekannt. Cervello ^') fand im Kraute von Adonis ver-

nalis L. ein durch Gerbsäure fällbares Glykosid: Adonidin. Mordagne^^)

erhielt hiervon 0,2 %o Ausbeute. Auch A. Gupaniana Guss. enthält

dieselbe Substanz. Die Wurzel von Adonis amurensis Reg. u. Radde
führt nach Tahara ''^j ein anderes Gh'kosid: Adonin C24H40O,), womit

nach Kromer^*) auch ein Glykosid aus A. aestivalis L. identisch zu sein

.scheint. Es gibt mit eisenhaltiger .Schwefelsäure eine grünblaue Farben-

reaktion. Im Rhizom und in den Basalblättern von Helleborus viridis,

niger und foetidus sind zwei toxische Glykoside vorhanden, die durch

Marm6 ^^) zuerst dargestellt wurden. Hellefeorein, besonders in H. niger

zugegen, kristallisierbar, nach Thaeter '*^) CgjH^.^Ois, gibt mit konzen-

trierter H^SOj eine hochrote Reaktion [Kobert'')]. Bei der Säurehydro-

lyse entstehen daraus Traubenzucker, blaues, unlösliches Helleboretin

CiaHgoOg und Essigsäure [Herlandt '^)]. Helleborin, besonders in H.

viridis reichlich, entdeckt von Bastick ^^), ist leichter in Äther löslich

als Helleborein, kristallisiert, soll der Zusammensetzung CgHi^O ent-

sprechen ; Spaltungsprodukte sind Zucker und Helleboresin. Vandkr-

1) E. Votocek u. Vonukacek, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 4372

(1903). — 2) P. Siedler, Verhandl. Naturforsch.-Vers. Kassel, 1903, Bd. II (1),

p. 114. — 3) L. Reuter, Chem. Centr., 1889, Bd. II, p. 991. — 4) VVeiskh,

Amer. journ. pharm.. Vol. LX, p. 390 (1«80). — 5) Gilbert u. Carnot, Compt.
rend. soc. biol., Tome LV, p. 545 (1903). — 6) Pelletier u. Caventou, Ann.
chim. phvs. (2), Tome XXVI, p. 44 (1824); Mülder, Journ. prakt. Chem., Bd. XV,
p. 419 (1838); Pogg. Ann., Bd. XLIV. p. 414 (1838). - 7) H. Kiliani, Arch.

Pharm., Bd. CCXXXIV, j). 438 (1896). Vgl. auch Wefeks Bettink, Chem.
Centr., 1889, Bd. II, p. 141; C. G. Seligmann, Jomn. of Phvsiol., Vol. XXIX,
p. 39 (1903); Ambrosi, Biochem. Centr., 1903, Ref. No. 335. — 8) Merck, Bericht

1895 — 9) Lloyd, Amer. journ. pharm., 1891, p. 438. — 10) Hermann, Zeitschr.

f. Chem., 1868, p. 571. — 11) V. Cervello, Arch. exp. Path., Bd. XV, p. 230

(1882;; Ber. chem. Ges., Bd. XV, p. 22.Ö9 (1882); Bd. XVIII, Ref. p. 160 (188.")).

— 12) Mordagne, Ber. chem. Ges., Bd. XVIII, Ref. p. .j66 (1885). — 13) Y.

Tahara, Ber. chem. Ges., Bd. XXIV, p. 2579 (1891). — 14) N. Kromer, Arch.

Pharm., Bd. CCXXXIV, p. 4.52 (1896). — 15) Marmk u. Husemann, Lieb. Ann.,

Bd. CXXXV, p. 55 (1864). — 16) K. Thaeter, Arch. Pharm., Bd. CCXXXV,
p. 414 (1897). — 17) KoBEHT, Chem. Centr., 1895, Bd. I, p. 1045. — 18) A. Her-
landt, Ber. chem. Ges., Bd. XV, p. 544 (1882). — 19) W. Bastick, Pharm, journ.

Tr., Vol. XII, p. 74 (1853).
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LINDEN ^) versuchte auf mikrochemischem Wege die Lokalisation der

Helleborus- und Adouisglykoside in den Geweben festzustellen. Wenn
die angewendete Reaktion auf Helleborusglykosid (a Naphthol + H.,S04)

einwurfsfrei ist, so sind die Glykoside besonders in den äuüeren Lagen

des Wurzelrindenpai-enchyms lokalisiert. Peumus Boldus aus der Familie

der JMonijniaceen enthält in den Blättern (Folia Boldo) das Glykosid

Boldin C.,„Ii5 2 0j,:CH.\POTEAi:T, Rex^-Juranvillk, Boi RGOiN und Verxe-).

Von Gniciferen sind bekannt:* das Chei ran thin . ein gelbgefärbtes Gh^-

kosid aus Blättern und Samen von Oheiranthus Cliein [Rioeb'^)]; das

Erisymin aus den Samen von Erysimum aureurn [Schlagüenhauffen

und Reeh^)| dem vorigen vielleicht analog, angeblich 0^1^702, von digi-

talisartiger Wirkung: die angeblich glykosidische Bursasäuro [BOM-

BELON '^j] aus Capsella Biusa pastoris. Schließlich enthält auch Phyto-

lacca decandra nach Angabe von Coscera") ein Glykosid.

Eine Reihe von Glykosiden ist aus der Ordnung der Leguminosen

zu erwähnen. Der für die Ausläufer von Glycyri'hizaarten charakteristische

Stoff von süßem Geschmack wurde bereits 18U9 durch Rouh^uet ''; reiner

dargestellt und Glycyrrhizin genannt. Später befaßten sich Berzelil's,

Vogel und Lade") damit. Es scheint, als ob das Glycyrrhizin ein spo-

radisch in verschiedenen Pflanzenfamilien vorkommender Si.oi'f wäie. An-

gegeben ist es von Asti-agalus glycyphyllos, Abrns precatorius [H()OPEr")|,

Myrrhis odorata [Schroeder ^")|, Chrysophyllum glycyphloeum, Guilielma

speciosa Mart TPalme!;, vom Rhizom von Polypodium vulgare, semipinnati-

fidum und indivisum [GuiGXET 'i)]. Flückiger erhielt ans russischem

Süßholz 7,5 Proz. Glykosid. Zum Glycyrrhizinnachweis behandelte

Giignet das gepulverte Material mit Essigsäure, fügte Alkohol zu, fil-

trierte vom Niederschlage ab, dampfte das Filti-at zur Sirupdicke ein

und zog das Glycyrrhizin aus dem Rückstande mit Wasser aus. Die

glykosidische Natur des Stoffes wurde zuerst von GoRUf Besanez'^) er-

kannt; Flückiger 13) fand, daß das Glykosid als saures Ammonsalz einer

Säure: Glycyrrhizinsäure, aufzufassen sei. Nach Habermann '^) erhält

man durch Behandlung mit Eisessig aus dem käuflichen Glycyrrhizin

das saure glycyrrhizinsäure Ammon kristallisiert. Nach Sestinis An-

gaben i^) aber handelt es sich im Süßholz vorwiegend um glycyrrhizin-

sauren Kalk und Kali. Die freie Glycyrrhizinsäure kennt man nur

amorph: sie hat stark süßen Geschmack, reduziert stark alkalische

Kupferlösung und ist dreibasisch. Die Hydroh'se des Glycyrrhizins be-

darf erneuter Untersuchung. Habermann hat die Meintmg von Roesch "'),

1) E. Vandkulindkx, Rec. trav. Instit. Bot. Bruxelles, Tome V, p. 13.'i (lüOlj.

— 2) BoURGOiN u. Vkrne, Bull. soc. chim., 1872, p. 481; JüRAXvrLLK, Cheni.

Centr., 1887, p. 415; Chai'oteaut, Compt. rend., Tome XCVIIl, p. 1052 (1884).

3) M. Reeb, Aroh. exp. I'ath., Bd. XLI, p. 302 (1898). — 4) Schlagdenhauffen
u. Reeb. Compt. rend., Tome CXXXI, p. 7.Ö3 (1900); Just bot. .Tahrosber., 1902,

Bd. II, 1). ÜO. — 5) E. BOMBELUX, Chem. Centr., 1888, Bd. 1, p. 524. — 6) N.
Cosceua, Chem. Centr., 1887. p. 576. — 7) RoBiQncT, Ann. de chim., Tome
LXXH, p. 143 (1809). — 8) Behzelius, Jahresber., Bd. VII, p. 227 (1828); Pogg.

Ann.. Bd. X, p. 2-13 (1827); A. Vogel, Journ. prakt. Chem., ßd. XXVIII, p. 1

(1843); T. Lauf, Lieb. Ann., Bd. LIX, p. 224 (184tj). — 9) Hooi'FR, Amcr. journ.

pharm., 1894, p. 937. — 10) ScHßOEnEK, Arch. Phurni., ßd. CCXXIII, p. 621

(188.5). — 11) E. fUiGNET, Compt. rend., Tome C, p. 151 (1885). — 12) GoRUP-
Besaxez, Lieb. Ann., ßd. CXVIII, p. 230(1861). —13) Fiä'CKIGKR, Pharmakoenosie,
1. Aufl., p. 198 (1867); KoussLV, Journ. Pharm., Bd. XXII, p. 6 (187.5). — 14) Haber-
Manx. Ber. chem. Ges , Bd. X, p. 870 (1877); Bd. XIII, p. 1362 (188U), ßd. XII,

p. 2102 (1879); Liob. Ann., Bd.CXCVII, p. 105 (1879); Sitz.-Ber. Wien. Akad.,

Bd. LXXVIII (II), p. 685; Bd. LXXX (II), p. 731. — 15) Se.stinl Ber. chem.

Ges., Bd. XI, p. 1690 (1878). — 16) L. Roesch, Di.«i.sert. Erlangen, 1877.



(504 Dreiundtünfz,ig>*Le- Kapitel: Weniger bekannte- End})rodukre des Stoffwechsels.

wonach Dextrose abgespalten werden soll, bestritten und angegeben, daß

eine der Zuckersänre isomere Säure: Parazuckersäure entsteht. Besser

charakterisiert ist das Glycyx-retin, das zweite Spaltungsprodukt, welches

kristallisiert, der Formel CjcHj^Oy entspricht und in der Kalischmelze

p-Oxybenzoesäure und Essigsäure liefert [Weselsky und Benedikt^)].

Aus Gl. lepidota erhielt Mac Cltlloügh'^) 8,53 Proz. Glykosid.

Ein Glykosid der Wurzel von Ononis spinosa: Ononid [Reinsch^)]

ist dem Glycyrrhizin sehr ähnlich, nach Hoffmann ^) vielleicht sogar da-

mit identisch. Ein zweites Ononisglykosid ist das Oncnin [Reinsch,

Hlasiwetz^)]. Dieses zerfällt bei der Hydrolyse in Traubenzucker und
Formonetin C24H20O,;. Längeres Kochen mit Barythydrat spaltet das

Ononin C.^oHo^O,.^ in Onospin CgoHgiOi-, und Ameisensäure. Onospin

liefert in der Hydrolyse Ononetin Cjj^Hjs^-^ü "'^'^^ Zucker: Hlasiwetz,
BüLOW, VON Hemmelmayr*'). Formonetin liefert in der Kalischmelze

2,4Dioxybenzoesäure. Lupinenglykosid : Lupinin aus Keimlingen von

Lupinus Intens: ScHULzK und Barbieri'); kristallisierbar, CgyHgj^Om. Bei

der Hydrolyse entstehen Traubenzucker und Lapigenin: Gn'H^^'^f^, gelbe

Kristalle [ScHUNCK und Marchlewski'')]. Coronillin: Glykosid aus Cor.

scorpioides und den Samen verschiedener Coronillaarten: Schlagden-
hauffen und Reeb^); Zusammensetzung soll sein 2(C7Hi205). Es gibt

eine Rotfärbung mit HiSTOg und etwas Kupferchlorid und hat digitalis-

artige Wirkungen. Wistarin: in der Rinde von Wistaria sinensis, ein

kristallisierbares toxisches Glykosid: Ottow 1**). Gastrolobin: ein in

den Blättern und jungen Trieben des Gastrolobium bilobum enthaltenes

Glykosid: J. v. Müller und Rummel^'). Leptandrin: aus der Wurzel
von Leptandra virginica: v. Schroeder i^). Die Wurzel von Baptis'a

tinctoria enthält nach den Angaben desselben Forschers zwei Glykoside:

Baptisin und Baptin. Nach Gorter'*) ist Baptisin C^^K^^^i^ und

liefert hydrolysiert Rhamnose und Baptigenin Cj^Hj^Og. Eine weitere

Substanz wurde Pseudobaptisin genannt; dieselbe soll bei der Hydrolyse

Rhamnose, Dextrose und Pseudobaptigenin liefern. Tephrosin, der

Giftstoff von Tephrosia toxiicaria, ist nach Thomson ^^) in seiner Glykosid-

natur zweifelhaft. Derrid,das von Greshoff'-^) entdeckte toxische Glykosid

der Wurzelrinde von Derris elliptica Btb., amli in Mundulea suberosa Bth.

Ormocarpum undLonchocarpus violaceus Jacq.H.B.K,^^^) enthalten; nach Sil-

LEVoldt'^), CsgHgyOjo, nur amorph bekannt. Derris uliginosa scheint dieses

1) Weselsky u. Benedikt, Ber. ehem. Ges., Bd. fX, p_._ 1158 (1876). —
2) L. Mac Cullough, Amer. jonrn. pharm., 1890, p. 388. Über Glycyrrhizin

noch TsCHiRCH, Schweiz. Wocheuschr. Chem. Pharm.. Bd. XXXVI, No. 18 (1898).

Glycvrrhizinbestimmung: B. Hafner, Zeitsohr. österr. Apoth.-Ver., Bd. XXXVH,
p. 542 (1899); Bd. XXXVIII, p. 241, 731 (1900). — 3) Reensch, Berzelius'

Jahresber., Bd. XXIII, p. 384 (1844). — 4) E. Hopfmaxn, Dissert. Erlangen, 1890.

— 5) Reinsch, 1. c, p. 506; Hlasiwetz, .Journ. prakt. Chem., Bd. LXV, p. 419

(1855). — 6) Hlasiwetz, 1. c; W. Bülow, Dissert. Dorpat, 1891; F. v. Hemme].-
MAYR, Ber. chera. Ges., Bd. XXXIII, p. 3538 (1900): Monatshefte Chem., Bd.

XXIII, p. 134 (1902); Bd. XXIV, p. 132 (1903); Bd. XXV, p. 555 (1904). —
7) Schulze u. Barbieri, Ber. chem. Ges., Bd. XI, p. 220u (iö78). — 8) Schünck
u. Marchlewskl Lieb.. Ann., Bd. (;CLXXVIII, p. 352. — 9) Schlagdenhaüffen
u. Reeb, Chem. Centr., 1896. Bd. II, p. 430. — 10) Ottow, Chem. Centr., 1887,

p. 802. — 11) F. v. Müller u. Rummel, Zeitschr. allg. österr. Apoth.-Ver., Bd.

XVIII. p. 81 (1880). — 12; W. V. ScHROEDER, Just bot. Jahresber., 1885, Bd. I,

p. 55. — 13) K. Gorter, Arch. Pharm., Bd. CCXXXV, p. .30, 321, 494 (1897). —
14) C. Thomson, Dissert. Dorpat., 1882. — 15) M. Greshoff, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXIII, p. 3537 (1890); Ber. pharm. Ges., Bd. IX, p. 214 (1899). - 16) J.

F. Pool, Nederland. Pharm. Tijdschr., Bd. X, p. 18 U898). — 17) H. van Sille-

voldt, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVII, p. 595 (1899); Nederland. Tijdschr. Pharm.,

Bd. XI, p. 246 (1899).
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Glykosid nach Powek') nicht zu füliren. Pacliy rr izi d in dem Samen
von Pachyrrhizus angulatus Rieh.; hellgrün, amorph: O30H24O10 (Gres-

HOFF, SiLLEVOLDT 1. c). Timboin, C34H32O10, nach Greshcff in Derris

negrensis Bth., auch in der Wurzel von Tephrosea toxicaria, ferner bei

iSapindaceen gefunden: Serjania cuspidata und lethalis; Paullinia pinnata

[Pfaff'^)]. Alle drei Glykoside scheinen nahe verwandte Stoffe darzu-

stellen. Ferner gab Gi^eshof an das Erythrinin von Erythrina Broteroi

Hassk. und das Hypophnrin aus E. subumbrans Hassk.

Hydr angin, ein von Boxdurant und Schroeter^) für Hydrangea
arboresceus angegebenes kristallisierendes Glykosid CgiHgsOu^, dessen

Ijösungen in Alkalien Pluoreszenz zeigen. Hiervon ist nach SuEBERT*)

das in der Wurzel von H. paniculata enthaltene Pseudohydrangin ver-

schieden.

In der Rinde der Rabelaisia pliilippinensis (Rutaceae) fand Pldgge^)
ein toxisches Glykosid. Yaldivin nach Tanret"), ein in den bitteren

Früchten der Simaba valdivia Planch. (Simarubaceae) enthaltenes Glykosid

C1SH24O10, dessen wässerige Lösungen stark schäumen; damit identisch

ist das Cedrin Lewys ") von Simaba Cedron Aubl. Samaderin, ein

kristallinisches Glykosid aus dem Samen von Samadera indica [RiJN*)].

Oöriamyrtin in Früchten und Blättern der Coriaria myrtiflora: CgoH^gOio»
kristallisiert: RlBAN^). Karakin aus dem Samen von Corynocarpus laevi-

gata: Skey '*'). Aus demselben Anacardiaoeensamen stellten Easteirfield

und Aston'\) ein zweites Glykosid: Corynocarpin dar. Karakin ist

Cj5H.^jO,5N3(?). Celastrus-Glykosid, Oelastrin in den Blättern von
Celastrns obscurus: DraggenüorFf''). Evonymin in der Wurzelrinde

von Evonymus atropui'purea, auch in der Astrinde vorhanden; bei Ev.

europaea nicht gefunden. Wasserlöslich, kristallisierbar: Prrscott, Romm,
Naylor und Chapklin^^). Vitisglykosid: ein glykosidischer gelber

Farbstoff in herbstlichen Vitisblättern: Schdnck, Knecht und March-
lewski'*). Corchorin aus dem Samen von Corchorus capsularis, toxisch:

TsuNO^^). Tiliadin CjiHgjO,. ans Blättern und Rinde von Tilia, vielleicht

auch in Cirsium arvense enthalten: Spaltungsprodukte: Glykose und Tilia-

cetin: Latschinow. Bräutigam^"). Über das von Nanmnga*^) aus Tee-

blättern gewonnene Glj'kosid ist noch nichts weiter bekannt geworden.

Helianthemumglykosid von Hei. annuum: Crutcher^^j. Carposid
aus den Blättern der Carica Papaya: van Rijn^^). Eugeniaglykosid
aus den Blättern der Eugenia Chekan: Höhn-'*). Memecylon tinctorium

1) F. B. Power, Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 65Ö, 779. — 2) F. Pfaff,
Arch. Pharm., Bd. CCXXIX, p. 31 (1891). — 3) Bondurant, Amer. jonru. pharm.,

1887. p. 123; Schroeter, ibid., JS89, No. 3. - 4) A. Suebkrt, ibid., 1898, No. 11.

Linin, Cj^H^/^, Glykosid aus Linum catharticum: J. St. Hli.LS und W. P.
Wynne, Proc. chem. Soc, Vol. XXI, p 74 (1905). — 5) P. C Plügge, Archiv,
de Pharmacodvn., 1896, Tome II, p. .537. — 6) Tanret, Compt. rend., Tome XCI,
p. 886 (1S80)." - 7) Lewy, Compl. rend.. Tome XXXII. p. 510. — 8) Run,
Glykoside (19(\t), p. 272. — 9) Ribax, Compt. rend.. Tome LVII, p. 798;
Tome LXIII, p. 680, 476. — 10) W. Skey, Chem. News, Vol. XXVII, p. 190
(1873). — U) T. H. Easterfieu) u. B. C Aston, Proc. ehem. soc, Vol. XIX,
p. 191 (1903). — 121 Draggenüokff, Arch. Pharm., Bd. CCXII, p. 97 (1878).
— 13) PRE8COTT, Amer. jouni. pharm. (4), Vol. L, p. 563; G. Komm, Chem.
Centr., 1885, p. 442; W. Naylor u. E. Chapeein, Pharm, journ. Tr., 1889,

p. 273. — 14) E. ScHUNCK, Knecht und Marchlewski, Ber. ehem. Ges., Bd.
XXVII, p. 487 (1894). — 15) K. TsuNO, Monatshefte prakt. Tierheilkunde,
Bd. VI. p. 455 (1895). — 16) Lats( hinow, Chem. Ceolr.. 1890, Bd. I. p. 429;
VV. Brältigam, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVIII, p. .0.55, 561 (1900). — 17) W. Nan-
ninga, Kochs JahresVxT. (iärungsorganism., Bd. XI, p. 389 (1900). — 18) Crut-
vHER, Ami:r. journ. pliarm., Vol. LX, p. 390 (1888). — 19) Van Rijn, Arch.
P):arm. 1897. ~ 20; .1. Höhn, Just bot. Jahresber , 1883, Bd. I, p. 96.
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(Melastomaceae) enthält nach Draggendorff ') in den Blättern ein <.Tly-

kosid. Aucubin aus den Samen der Ancuba japonioa, kristallisierbar, durch
Emulsin spaltbar: Bourquelot und Herissey 2). Anrnbin ( ',311^90^ -{-HgO
liefert bei der Hydrolyse Dextrose und Auuubigenin C7H,,03. x\raliin

in der Rinde von Aralia spinosa: Holden, Lilly^). Hederaglykosid :

Aus Epheublättern gewann zuerst Hartsen"*) einen knstallisierbaren Stoff,

Hederasäure [Davies*)J. Kingzett*^) sprach sie als Glykosid an. Vernet ^)

gab dem Glykosid tlie Formel C32Hg40i], Block**) der aus Epheusamen
isolierten Substanz die Formel CniB..,^i()^. Houdas") nennt die Substanz
Hederin C^^H^f^^O^y und gibt unter der Spaltungsprodukten Rhamnose
an. Kellin aus dem Samen von Ammi visnaga: Mustapha'"). Os-
morrhizagly kosid aus der Wurzel von Osmorrhiza longistylis Raf.:

Green '^). Sympetalae: Ericaceenglj'koside: Ericolin weit verbreitet

bei Ericaceen, in den Blättern von Ledum, Erica, Calluna, Rhododen-
dron, Gaultheria, Epigaea [Rochleder und Schwarz, Oxley^2)j_ Amorph:
C34H51JO21. Sein Konstituent: Ericinol CioH\gO ist ein eigentündich riechen-

des Gel. Rhododendrin in den Blättern von Rhodod. Chrysanthum:
Archangelski ^3) Kristallinisch: CigH^aO-. Liefert bei der H^^drolyse

das kampferartige Rhododendrol CjoHigOa und Zucker. Andromedo-
toxin oder Asebotoxin entdeckt von Plugge^*) in den Blättern der

Andr. polifolia und von Eijkman^^) bei A. japonica. Es wurde von
Flügge, Zaayer. Lascht?. BoorsmaI*'; noch bei vielen anderen Ericaceen

nachgewiesen: Azalea, Rhododendron ponticum und javanicum Reinw.,

Pernettya repens, ferner in Monotropa uniflora und in Kalmia. Gibt

mit konz. HgSO^ Rotfärbung. Formel CgiHj^Oio. Asebotiji C24H28O12

nach Eijkman^'') ein zweites Glykosid aus Andromeda japonica, dessen

Spaltungsprodukte das kristallisierbare Asebogenin CjgHjgOy und Zucker
sind, -— Sapotaceen: Sapotin aus dem Samen von Achras Sapota

:

Michaud"^); C2,,H52020; Spaltungsprodukt ist das amorphe Sapotiretin

Ci7H320io. Mit Sapotin dürfte das von Cotton^"; aus einer Sideroxylon-

art gewonnene Arganin identisch sein. Macleyin nannte Spiegel-")

ein toxisches Glykosid aus dem Samen von Illipe Maccleyana: C,7H390,„.

Phillyrin, ein in mehreren Oleaceen gefundenes Glykosid : Phillyrea-

arten, Olea fragrans, Forsythia suspensa JBertagnini, Eukman'-'^)], walir-

Ij Dkaggendorff, Pharm. Ztg. f. Rußland, Bd. XXI, p. 232 (1882). ~
2) Bourquelot u. Herissey, Compt. rend.. Tome CXXXIV, p. 1441 (1902);

Tome CXXXVIII, p. 1114 (1904); Ann. chim. phys. (8). Tome IV, p. 289 (1905).
— 3) Holden, Ber. ehem. Gesellsch., Hd. XIV, p. 1112 (1881); J. K. Lilly,
ibid., Bd. XV, p. 2746 (1882). — 4) Haktsen, Arch. Pharm., Bd. III, p. 299
(1875). — 5) Davies. Pharm, journ. Tr. (3), Vol. VIII, p. 205 (1877). —
6) KiNGZETT, ibid., p. 206. ~ 7) V£:rnet, Bull. soc. chim. (2), Tome XXXV,
p. 231; Compt. rend., Tome XCII, p. 360 (1881). — 8) H. Block, Arch. Pharm.,
Bd. CCXXVI, p. 953 (1888). — 9) Houdas, Compt. rend., Tome CXXVIII,
p. 1463 (1899). — 10) J. Mustapha, Coinpt. rend., Tome LXXXIX, p. 442
(1879). - U) H. J. Green, Amer. journ. pharm., Vol. LIV, p. 149 (1882).
— 12) EocHLEnER u. Schwarz. Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. IX, p. 308 (1852);
J. OxLEY, Just bot. Jahresber., 18/3. p. 290. Auch. Thal, Dissert. Dorpat 1883.

Vgj. auch A. Kanger, Chem.-Ztg., Bd. XXV II, p. 794 (1903). — 13) Archan-
gelsk!, Arch. cxp. Pathol., Bd. XLVI, p. 313 (1901). — 14) P. C. Plügge, Arch.

Pharm., Bd. CCXXI, p. 1, 813 (188:3). — 15) J F. Eijkman, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XVI, p. 86 (1883). — 16) Pluoge, Arch. Pharm., Bd. XXII, p. 905 (1884);

Bd. CCXXIX, p. 5.52 (1891); de Zaayer u. Plugge, Pflüg. Arch., Bd. XL, p. 480
(1887); J. M. Lasche, Ju.'^t bot. Jahresber., 1889, Bd. I, p. 370; Boorsma, Mededeel.

s'Lands Planteiituui, Bd. XXXI, (19001. — 17) Eijkman, Ber. ehem. Ges., Bd.

XVI, p. 2769 (18831. - 18) G. Michaud, Ber. ehem. Gen., Bd. XXV, p. 283; Chem.
Ccntr., 1892, Bd. I. p. 207. — 19; Cotton, Journ. Pharm., eit. bei Run, Glykoside

(1900), p. 35]. — 20) L Spiegel, Chem.-Ztg.. Bd. XX, p. 970 (1896). — 21) N.. Beb-
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scheinlich. CjeHyo^^n- Sein Spaltungsprodukt Phillygeniu CooH.^sO^ steht

viellei(^ht zum Conifervlalkohol in Beziehungen; bei der trockenen Destillation

liefert es Eugenol und Vanillin. Ibotin aus den Samen von Ligustrum Ibotu:

G. Martin';. Chionanthin in Stamm- und Wurzelrinde von Chionan-

thus virginica, CV^HjsOjg, ist nach W. v. ScHUi.z=^) ein saponinartiges

Glykosid. Log an in in der Fruchtpulpa von Strychnos nux vomica:

DuNSTAX und Short •^): CoiiHg^jOn oder C.,5H340,4, gibt eine purpurrote

H2SO.i-Reaktion, kristallisierbar. Von Gentianaceen : Menyanthin aus

den grünen Teilen dei- Monyanthes trifoliata, amorph, C^3H5„Oi4; Spal-

tungsprodukt Men\'antliuHC7Hj,02 )x, aromatisch riechend, Phenol- und
Aldehydcharakter [IjL'DWIg und Kromayer*)J. Erythrocentaurin
aus Erythraea Centauiium und Sabattia vulgaris, C^-jB^iOf^: Lendrich^).

Gentiopikrin aus dem Rhizom von Gentiana lutea, Kkomayicr, BoüR-
QüELOT*^); kristallisierend: C^oH^oOig- Spaltungsprodukt ist das amorphe
Gentiogeniu Ci^H^gO^.

Apocynaceen. Strophantin, das durch Hardy und Gai>loi8 7
aufgefundene kristallisierbare Glykosid der Samen von Strophantus his-

pidus, Kombe u. a. findet sich auch in der Wurzelriude und anderen

Organen der Strophantusarten (Fräser, Karsten**); in den Samen nach

Dumas-') etwa 5—6 Proz. Dübigadoux und Durieu ^*') wollen Strophantin

auch im Milchsafte des Nerium Oleander von Algier gefunden haben.

Über die Eigenschaften des Strophantin berichteten Arnaul>, Kohn und
KuLisCH, sowie Feist''). Die erstgenannten Forschei- gaben ihm die

Formel CajH^gOij, Feist jedoch C,.2Hi(,0iö. Auch bezüglich des bei der

Spaltung entstehenden Zuckers ist eine sichere Meinung bisher nicht

erzielt woi'den ; das Stropliantidin C2gH4oOß, (KoHN und Kl'LISCH 1. c.)

der Zuckerpaarling im Strophantin, gibt bei der Oxydatio)i mit Chrom-
r^äure Benzoesäure. Nach Feist gibt es noch ein zweites Strophanthus-

glykosid, das Pseudostroph antin Cy^H^gOis, welches auch andere

Spaltungsprodukte als das Strophantin liefern soll. Ouabain, von

Arnaud^^j aus dem Holze der Acocanthera Ouabaio Cathel. dargestellt,

soll außerdem im iSamen von Strophantus glaber {=z gratus Franch.) vor-

kommen: CgoH^^jO,^, kristallisierbar; bei der Hydrolyse soll Rhamnose
entstehen. Damit identisch ist das von Thoms und Mannich '•'') dar-

gestellte „g-Strophantin". Lecoin wurde von Fräser und Tillie '^) ein

ZELlüS Jahresber.. Bd. XVII, p. 306 (1838); C Bertagninj. I.ieb. Ann., Bd. XCII,
p. 109 (1854); J. F. Elikman, Reo. trav. chim, P.-B., Tome V. p. 127; Cheni. Centr.,

1886, p. 722.

1) G. Martin, Arch. Pharm., Bd. CCXIII, p. 338 (187H). — 2) W. v. Schulz,
Arbeiten pharm. Inst. Dorpal, Bd. XIV, p. 113 (1S96). — 3) W. R. Dunstan u.

F. W. Short, Ber. ehem. (ies., Bd. XMI, Ref. p. 359 (1884). — 4) Ludwig u.

Kromayer, Arch. Pharm., Bd. CVIII, p. 263 (1861). — 5) K. Lendrich, ibid.,

1892, p. 48. — 6) Kromayer, ibid., Bd. CX, p. 27; Bourquelot u. Herissey,
Compt. rend.. Tome CXXXI, p. 113 (1900). — 7} E. Hardy u. N. Gallois»
Compt. rend., Tome LXXXIV, p. 261 (1877); Ber. ehem. Ge«., Bd. X, p. 492 (1877).
— 8) T. R. Fraskk, Pharm, journ. Tr., Vol. XIX, p. 660 (1889); W. Karsten,
Ber. pharm. Ge.-., Bd. XII, p. 241 (1902). — 9) V. Dumas, Ju.st bot. Jahresber.,

1895. Bd. II, p. 378. - 10) Dübigadoux u. Duriei;, Journ. Pharm., 1898, No. 10.

— 11) Arnaud, Compt. rend., Tome CV'II, p. 179 (1888); L. Kohn u. V. KuLisCH,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXXI, p. 514 (1898); Monatshefte Chem.. Bd. XIX, p. 385
(1898); F. Feist, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXI, p. 534; Bd. XXXIH, p. 2063 (1900).
— 12) Arnaud, Compt. rend.. Tome CVII, p. 1011 (1888); ibid., p. 1162; Tome
CXXVI, p. 346, 1208 (1898); Lewin, Virch. Arch., Bd. CXXXIV, p. 231 (1893).
— 13) H. Thoms, Ber. pharm. Ges., Bd. XIV, p. 104 (1904). Auch das von
BRLEGER[Deut.«*che med. VVochenschr., Bd. XXV, No. 39 (1899)] untersuchte „Wakamba-
pfeilgift" gehört vielleicht hierher; L. Brieger u. M. Krause, Zeitschr. exper.

Pathol.. Bd. I, p. 93 (1905). — 14) R. Th. Fräser u. Tillie, Pharm, journ. Tr.,

1895—96, p. 76.
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Glykosid der Acocantb. Deflersii genannt. Ein Homologon zum Ouabain

ist nach Faust ^) das A co can therin, ein aus Acoc ahyssinica stam-

mendes (xlykosid Cg^jHjoO,,, weiches als Dimethj'-louabain anzusehen ist.

Auch dieses ergibt bei der Hydrolyse Rhamnose. Briegrr und Diessel-

HORST -) isolierten noch ein weiteres ange'^büch von Acocanthera abj's-

synica stammendes Glykosid aus dem „Schaschi"-Pfeilgift : CggH^^Oj^,

welches sie Abyssinin nannten. Ähnlich dürfte au<,h das Carissin
sein, welches Bancroft ^) von Carissa ovata var. stolonifera Bail. angab;

nach Maiden und 8mith'^) findet es sich in dei- Rinde dieses Baumes.
Nach BoorsmA sind glykosidführende Pflanzen außer in der Gattung
Carissa noch unter den Arten von Vallaris, Pottsia, Agariosma, Kickxia;

ferner sind Allamanda cathartica L. and Willoughbya firma hier zu

nennen. Die Glykoside von Nerium Oleander, mit welchen sich zuerst

LüKOWSKY, sowie Betelli •') befaßten, hat Sohmiedeberg ^) aufgeklärt.

Das Hauptglykosid ist das Oleandrin, welches von dem digitalein-

artigen Neriin und dem Neriantin begleitet wird. In der Rinde von

Nerium gab später Pieszczek ^) noch das kristallisierende Rosagin in

außer Neriin an. Genauere chemische Untersuchungen über diese Stoffe

stehen noch aus. Bei Nerium odorum Sol. fand Greenish*^) in Stamm
und Wurzelrinde zwei Glykoside, das Neriodorin und Neriodorein;

Schmiedeberg hält dieselben für identisch mit Oleandrin und Neriin.

BosE*^) gab noch ein drittes Glykosid: Kar ab in CotH4906 an, welches

wie die beiden anderen saponinartigen Charakter haben soll. Aus Apo-

cynum cannabinum isoiieite Schmiedeberg ^^) das wasserlösliche Glykosid

Apocynein neben dem nicht glykosidischen Apocynm. In der Rinde

der Plumieia acutifolia Poir. kommt das kristallisierbare Gljkosid Plumi-
erid vor: Merck, Boorsma, Franchimont^^). Vielleicht identisch damit

ipt das von Peckolt ^2) angegebene Agoniadin aus Plum. lancifolia.

In den Samen von Cerbera Odollam Gärtn. ist das kristallisierbare

Cörberid enthalten, nach Plugge^^) C2^E.^(,0f^, entdeckt von De Vrij^^);

sein Spaltungsprodukt ist das Cerberetin C19H26O4. Greshoff unter-

scheidet noch ein doli in. Nach Plugge ist mit Cerberid isomer das

Tang hin in aus Tanghinia venenifera. Da aber diese Pflanze meist mit

Cerbera Odollam verwechselt worden zu sein scheint, dürften möglicher-

weise beide Glykoside das Cerberid betreffen. Die Samen von Thevetia

neriifolia Juss. enthalten nach De Vrij^^) das kristallisierende Thevetin.
Warden '*^) ermittelte noch ein zweites Glvkosid daraus. Von Thevetia

1) E. S. Faust, Arch. exp. Path., Bd. XLVIII, p. 272; Bd. XLIX, p. 446

(1903). — 2) L. Brieger u. G. Diesselhorst, Chem. Centr., 1903, Bd. I, p. 425;

Biochem. Centn, 1903, Ref. No. 1139. — 3) T. L. Bancroft, Pharm, journ. Tr.

(3), Vol. XXV, p. 253 (1894/95). — 4) Maiden u. Smith, Just bot. Jahresber.,

1896, Bd. II, p. 473. — 5) Lukov/sky, Journ. Pharm. (3), Bd. XLVI. p. 397

<1861); Betelli, Ber. chem. Ges., Bd. VIII, p. 1197 (1875); E. Finocohi, ibid.,

Bd. XIV, p. 2602 (1881). — 6) O. Schmiedeberg, Arch. oxp. Path., Bd. XVI,
p. 149 (1882); Ber. ehem. Ges., Bd. XVI, p. 253 (1883). — 7) E. Pieszczek, Arch.
Pharm.. Bd. CCXXVIII, p. 352 (1890). — 8) H. Greenish, Pharm, journ. Tr.,

1881, p. 873; 1883, p. 289. — 9; R. C BosE, Proc. chem. soc.. Vol. XVII, p. 92

(1901). — 10) O. ScHJMiEDEBERG, 1. c. — 11) Merck, Chem. Centr.. 1896, Bd. I,

p. 561; BooRSMA, Meded. s'Lands.Plantentuin, 1894, Bd. XIII, p. 11; A. Franchi-
MONT, Chem. Centr., 1899, Bd. II, p. 879; 1901. Bd. I, p. 784. — 12) Peckolt,
Arch., Pharm., Bd. CXCII, p. 34 (1870). — 13) P. C Plugge, Arch. Pharui., Bd.

CCXXXI, p. 10 (1892); (Jheni. Centr.. 1893, Bd. T, p. 426. — 14,i u£ Vri.i. Sirz.-

Ber. Wien. Akad., !864; Gri^shoff. Verskg s'Lands Plantentuin, 1890. p. .0; 1898,

p. 131; Ber. ehem. Ges., Bd. XXIII. p. 3537 (1S90). 15) De Vru, Phfuni. journ.

Tr., 1881, p. 457. — 16) C J. H. VV'ARDEN, Phavin. Journ., 1882, p. 12.



§ 2. Weitere Glykoside mit nicht näher cheniiflch erforschtem Paarhng. 609

Iccotli A. DC. gewann Herrara ^) das Thevetosin. Eudlich werden
mehrere Glykoside aus den Blättern von Urechites suberecta Müll. Argov.

angegeben; Bowrev -) führt an Urechitin C^gHj.^Og, Urechitoxin
Cj^HgoOs; letzteres dürfte aber ein Spaltungsprodukt des Urechitins

sein. Urechitin gibt eine rotviolette Reaktion mit H-.SÜ^.

Auch die Asclepiadeeu sind eine an Glykosiden reiche Pflanzen-

familie. Ob es der Milchsaft ist, welcher als Hauptsitz dieser meist

toxisch wirkenden Substanzen anzusehen ist, oder ob das Parenchym
der Rinde, des Samens etc. diese Glykoside diffus verteilt enthält, ist

ebenso wie bei den Apocyneen noch nicht näher festgestellt. Periploca

graeca enthält ein Glykosid, welches Lkmann und Bi'RHCHinski ^) als

Periplocin beschrieben: CgoH^gO^.,. Seine Eigenschaften studierte

Lehmann^) genauer. Es kristallisiert, gibt eine blaue HiSO^-Reaktion

;

bei der Hydrolyse liefert es Glykose und Periplogenin C24H34O5. As-
clepiadin ist nach Gram^) das Glykosid der Asclepias curassavica und
des Vincetoxicum officinale; vielleicht ist das im Milchsafte der erst-

genannten Pflanze enthaltene Asclepion C2o^H3403 ein Spaltungsprodukt

dieses Glykosides. Tanket '') gab aus der Wurzel der Asclepias ein

mit Glycyrrhizin isomeres Glykosid: Vincetoxin au. Die Rinde von
Gonolobus Condurango Trian. untersuchten Vulpius, Jukna und Car-
rara^); die Glykoside hieraus, von denen vielleicht zwei zu unterscheiden

sind, sind noch ungenügend gekannt. Cond urangin soll der Zusammen-
setzung CgoHg.^Og entsprechen. Von den Blättern eiiiiger Gymnemaarten
gab HooPER*^) die glykosidische Gymnemasäure C-^^^jö^Kz ^^^- ^^^
Glykosid aus der Wurzel von Menabea venenata Baill. beschrieb Camus ^).

Sarcolobid ist nach Greshoff ein toxisches Glykosid aus der Innen-

rinde von Sarcolobus narcoticus Span. Glykoside fitr Dregeaarten wurden
angegeben von Greshoff für D. volubilis (Wattakaka), von Karsten ^°)

aus den Samen der Dr. rubicunda K. Sc;h. ; letzteres hat die Zusammen-
setzung CjijHgoOio oder Cj^H^Oi.,. Greshoff führt endlich auch in

der Liste der Glykoside enthaltenden Asclepiadeen Arten von Bidaria

(Sektion von Gymnema), Tetragonocarpus (zu Marsdenia) und S3'raphy.so-

carpus (Heterostemma) an.

Tubifloren. Zunächst die Glykoside der Convolvulaceen. Dieselben

sind wohl Inhaltsstoffe der Sekretbehälter und nicht diffus in den Ge-
weben verbreitet. Am längsten gekannt ist das Glykosid der Knollen von

Ipomoea Purga, von Kayser^^) als Rhodeoretin, von Mayer ^''') als Con-
volvulin bezeichnet. Über die Reaktionen dieses nur amor))h be-

kannten Glykosides sind die Angaben von Stevenson'^), über den Nach-

1) Hkkrara, Pharm. Joutn., 1877, p. 854. — 2) J. Bowrey, Cheni. News,
Vol. XXXVII, p. 160 (1878). — 3) E. A. Lemann u. P. W. Ritrschinski, Just
bot. Jalircsber., 1896, Bd. II. p. 4?:^. — 4) E. Leh.maxx, Arch. Pharm., Bd.
CCXXXV, p. 16:? (1807). — 5) Chk. (Jram, Arch. exp. Patli., Bd. XIX, p. 389
(1885); LisT, Lieb. Ann., bd. LXIX, p. 125 (1849); Feneulle, Journ. pharm,
chim. (2), Tome XI, p. ;-}(>5 (1845). — 6) Ch. Tanket, Compt. rcnd., Tome C,

p. 277 (1885). — 7) G. Vulpius, Arch. Pharm.. Bd. CCXXIII, p. 299 (1885); G.
Jukna. (Miem. Centr., 1889, Bd. I. p. M^; G. Cakrara, Oazz. chim. ilal. Vol.
XXII (I>. p. 236. (1892). - 8) I). Hoopkr, Chcm. News, Vol. LIX. p. 159 (1.889);

OhcMj. Centn, 1887, p. S^x); 1889. Bd 1, p. 6:^2. Vgl. hierzu F. B. 1'owek u. Fk.
TiiTF.v, Pharm. Journ. (I), Bd. XIX, p. 234 (1904). — 9i L. Camus, ComjK. rend.
soc. biol.. Tome LV, p. 115 (I9<i:;). — 10) AV. Karsten. Ber. pharm, (ics, Bd. XII,
p. 245 (I9(i2). — U) G. A. Kay.^kr. Lieb. Ann., IW. LI, p. 81 (1814); Hume,
iSchweitrg- Journ., Bd. XLIII, )). 4SI (l.v25).- Büchner 11. HKRBER(iER, Berzelius'

J:ancsber., Bd. XII. p. 243 (1833). — 12) W. Maver, Lieb. Ann.. Bd. LXXXIII,
p. 121 (1852), Bd. XCV, p. 129 (185.5). — 13i A. F. Stevenson. Ber. chcm. Ges.,

RJ. XIIL p. 1998 (1880).
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weis jene vor« Dbaggendorjff *j zu vergleichen. Die Formel steht noch

nicht fest. Kromer ^) nahm CgtH^o^Oy; an; Taverne
'l) Cg.jHßgOig,

HöEHNEi.^) leitet aus einigen Derivaten des Glykosides die Formel OviH^öOgy
für dasselbe ab. Bei der Hydrolyse des Convolvulins entstehen nach
VoTOCEK°) neben Glukose zwei Methylpentosen : Rhodeose und Iso-

rhodeose. Die Rhodeose ist, wie Müther und ToLLENS ^) in Bestätigung

der Ansicht von Votooek fanden, eine als optischer Antipode der Fu-
kose aufzufassende Methylpentose. Das Convolvulino) , der Paarling

dieser Zuckerarteu, wird von Taverne für Oxypentadecylsäure der Form

^2'-H

CH3X
\CH -CHOH—C9H1S—COOH

erklärt. Das Glykosid von Convolvuliis orizabensi s(„Stipites Jalapae")

und des Milchsaftes von Convolvulus Scammonia, zuerst von Johnston ^)

dargestellt, ist das Jalapin. Spirgatis**) erkannte die Identität der

Stoffe aus den Stipites Jalapae und dem Skammoniiim. Mit diesem

Glykosid befaßten sich PoLECK, Kromer, Maisch und andere Forscher^).

Das Glykosid ist dem Convolvulin offenbar nahestehend. KroMER faßt

es als Trimethyl-äthylester der Jalapinsäure : Cj{4Hj;3(C5H30)302o auf.

Die Jalapinsäure C^^Hß^Ogo ist als Giykosidojalapinolsäure anzusehen.

Jalapinolsäure soll eine Oxyhexadecylsäure C^eHgoOg sein :

^ >CH . CHOH • C, „H20- COOH
C2H5/ '

''

Bei der Hydrolyse des Jalapins entsteht a-Methyl-/j-oxybuttersäure.

Bei der trockenen Destillation erhält man Essigsäure, Tiglinsäure und
angeblich Palmitinsäure [Klimenko und Bantalin ^°). Requier'^) gibt

<Jer Skammonolsäure die Formel 0^,5113^03. Das Glykosid der Wurzel
von Ipomoea Turpethum, Turpethin, hat dieselbe Zusammensetzung
wie das Jalapin [Kromer^'-')]; die mit Baryt daraus zu erhaltende Tur-

pethinsäure ist der Jalapinsäure isomer, doch zeigt sie optische Diffe-

renzen. Ipomoein, das Glykosid der Wurzel von Ip. pandurata : Manz,
Kromer ^^); es gibt, mit Ba(0H)2 gekocht, Methylcrotonsäure und Ipo-

moeinsäure C34^He20j8- Letztere liefert hydrolysiert Zucker, Ipomoeol-

1) G. Deaggendokff, Just bot. Jahresber., 1886, Bd. I. p. 192. Über
quantitative Verhältnisse: G. Wkigel, Chem. Centr., 1903, Bd. II, p. 1450. —
2) Kromer, Naturforsch. Ges. Dorpat, Bd. X, p. 300 (1892-94). — 3) H. J. Ta-
verne, Rec. trav. chim., Tome XIII, p. 187 (1894). — 4) M. Hoehnel, Arch.
Pharm., Bd. CCXXXIV, p. 647 (1896). — 5) E. Votocek, Chemik.-Ztg., Repert.

1900, p. 71; Chem. Centr., 1904, Bd. I, p. 581. — 6) A. Müther u. B. Tollens,
Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 306 (1904). — 7) Johnston, Phil. Trans., 1840,

p. 342. — 8) ÖPIRGATIS, Lieb. Ann., Bd. CXVI, p. 289. - 9) Th. Poleck u.

Hamelson, Just bot. Jahresber., 1884, Bd. I, p. 132; Chem. Centr., 1892, Bd. II,

p. 786; Arch. Pharm.. Bd. CCXXXII, p. 315 (1894); N. Kromer, Chem. Centr.,

1893, Bd. I, p. 33, 310; 1894, Bd. 1, p. 634; Zeitschr. ö.sterr. Apothek. -Ver.,

Bd. XLIX, p. 418 (1895); Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX, p. 373 (1901); J. Maisch,
Araer. journ. pharm. (4), Vol. XVJII, p. 321 (1887); Stevenson, 1. c ; Kingzett
u. Farries, Pharm, journ. Tr. (3), Vol. VIII, p. 249 (1877); Perret, Bull. .soc.

chim., Tome XXVIII, p. 522; Spirgatis, Chem. Centr., 1894, Bd. I, p. 1154;
Arch. Pharm., Bd. XLIX, p. 418, 482 (1895). - 10) E. Klimenko u. J. B.an-

TALiN, Chem. Centr-, 1893, Bd. II, p. 489. — 11) P. Reql'IER, Journ. pharm, chim.

(6), Tome XX, p. 148 (1904). Der Zuckorpaarling ist nach R. VotoÖek und VON-
])KA(';ek, Ber. chem. Ges.. Bd. XXXVII, p. 4615 (1904), Rhodeose, vielleicht auch
Isorhodeose. — 12) N. Kromer, Chem. Centr.. 1892; Zeitschr. österr. Aputh.-Ver..
Bd. XLIX, p. 479 (1895); Spirgatis, Journ. prakt. Chem., Bd. XCll, p. 97. -
13) C. Manz, Anier. journ. pharm., Vol. LIII, p. 365 (1881); Kromer, Chem. Centr.,

1893, Bd. I, p. 427.
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säure und /^-Methylcrotonsäuie. Tampicin, das durch Spirgatis ^) be-

schriebene Glykosid der Ipom. Stimulans, steht dem Convolvulin sehr

nahe. Das in den Samen von Pharbitis Nil vorkommende Glykosid ist

nach Krümer '^) anscheinend mit Convolvulin isomer, jedoch damit nicht

identiscl]. Die Couvolvulaceeuglykoside sind wahrscheinlich nicht ein-

fache iSämeanhydride. sondern glykosidische Laktone. Cuscutin ist ein

von Barbey ^) aus Cuscuta Epithymum angegebenes, nicht genauer be-

kanntes Glykosid.

Boragaceae: Greshoff (1898) gab von javanischen Ehretia- und
Cordiaarten Glykoside an. Labiatae: Orthosiphonin , ein von Itallie'*)

aus den Blattern von Orthosiphon stamineus Bth. gewonnenes kristalli-

sierendes Glykosid. Teucrin, C._jiH240ii, aus dem Kraute von Teu-
crium fruticans von Oglialoro ^) dargestellt, gelb gefärbt, kristallisierend,

gibt, mit HNO3 oxydiert, Anissäure. Das Marubiin, aus Marubium
vulgare, ist nach Mati'sow ^j kein Glykosid. Solanaceae: Dulcamarin,
ein N-freies Glykosid aus den Stengeln von Solanum Dulcamara; C22H34OJ0
(Gbissler ^)]. Hyoscipikrin soll nach Höhn**) ein in Hyoscyamus ent-

haltenes Glykosid sein.

Scrophulariaceae: Mit den Stoffen aus Gratiola offieinalis befaßte
sich schon Vauquelin^). Marchand ^^^ isolierte zuerst das Gratiolin,
welches Walz^^) als Glykosid erkannte. Die neueren Untersuchungen
von Retzlakf^2j haben bestätigt, daß das Gratiolin C^^Hy^Oi^ ein Di-
glukosid ist, welches bei der Säurehydrolyse zunächst in Zucker und
das glykosidische Gratioligenin CgyHgoOio zerfällt; letzteres liefert im
weiteren Verlaufe der Hydrolyse Glukose und Gratiogenin CaiPIr.oOr,.

Die von Walz außerdem angegebenen Substanzen, Gratiolosin und Gra-
tiolakrin wurden nicht wiedergefunden ; hingegen haben Imbert und
Paich^-.re '^) neuestens als Gratiolin in eine zweite Substanz aus Gratiola

angegeben. Cur angin, in allen Teilen von Curanga amara Juss. ent-

halten: CigHyyOgo, liefert bei der Spaltung Curangenin C30H47O7 und
Rhamnose [Boorsma ^•*)|. Samen und Blätter der meisten Digitalisarten

enthalten toxische Glykoside, welche schon das Interesse der älteren

Chemiker erregten'^); vor allem ist Dig. purpurea untersucht worden.
GoLDENBRRG ^^) fand die Samen von Dig. ferruginea noch glykosidreicher.

Eine charakteristische und empfindliche Reaktion für die Digitalis-

glykoside gab Lafon^'), ferner Kiliani und Munkert^^) an: wird eine

1) SriRGATis, Neu. Rep. Pharm., Bd. XIX, p. 452 (1870). — 2) Kromer,
Zeitschr. allpen). österr. Apothek.-Ver., Bd. XXXIV. p. 349 (1896); Arch. Pharm.,
Bd. CCXXXrV, p. 409 (1896). — 3) (i. Baebky, Jonrn. pharm, chim. (6), Tome II,

p. 107 (1895). - 4i van Itai.lik, Amer. journ. pharm. (4), Vol. XVIII, p. 80
(1887). — 5) A. Oglialoro, ßcr. ehem. Ges., Bd. XII, p. 290 (1879). — 6) H.
Matusow, Amer. jouro. pharm., Vol. LXIX, No. 4 (1897). Frühere Lit. bei HusE-
mann-Hil<;i:r. 1. c. p. 1252. — 7) E. Geissler, Arch. Pharm. (3), Bd. VII, p. 289
(187.'!). — 8) HÖHN. ibid. (2), Bd. CXLI, p. 215. - 9) Val'QUELIN, Ann. de chim.,
Tome LXXII, p. 191 (1809). - 10) E. Marchanp, Journ. chim. nu^dic, 1845,

p. 357; Berzclins' Jahresbor., Bd. XXVl, p. 725 (1847). — U) Walz. Jahrb.
Pharm., Bd. XIV, p. 4. — 12) F. Retzlaff, Arch. Pharm., Bd. CCXL, p. 561
(1902). — 13) Imbekt u. Paiohfre, Just bot. Jahre.^hcr.. 1902, Bd. II, p. 31. —
14) S. E. BooRSMA, Mededeel. s'Landp Plantentuin. Bd. XXXI (1900); Neederl.
Tijdsohr. Pharm.. Bd. XI, p. 303, 366 (1S99). — 15) Vgl. Le Royer. Schweigg.
Journ.. Bd. XLII, p. HO (182-J); Homoele, Berzelius' Jahresber., Bd. XXVl,
p. 720 (1847); Nativelle, ibid., p. 724; KosMANN. ibid., Bd. XXVII, p. 479
(1848); Wai,z, ibid., Bd. XXVIII, p. 422. — 16) Goldenberg, Just bot. Jahresber.,
1894, Bd. II, p. 4(X1 — 17) Ph. Lafox. Compt. rend., Tome C, p. 1463 (1885).
— 18) H. Kiliani u. Munkert, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIV, p. 273 (1896).
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Digitalisgl3^koside enthaltende Probe m t gleir-hp-' Teilen H^SO^ und

Alkohol erwärmt und verdünnte FeCl:, -Lösung bi!;:"iiieiiigt, so entsteht

eine grünblaue Färbung. Die GuANDEAr'vche Reaktion besteht in einer

purpurroten Färbung mit Bromvvasser und konz. H,SO^, die TRAPPsche

Probe in der Grünfärbung von Phosphormolybdänsäure beim Erhitzen.

Kristallinische Glykosidpräparate aus Digitalis stellte schon Nativelle.

in neuerer Zeit Schmiedeberg ^), sowie Arnaud *) dar. Schmiedkber«.

meinte zwei wasserlösliche (Digitoniu und Digitalein) und zwei wasser-

unlösliche Glykoside (Digitalin und Digitoxin) unterscheiden zu können:

hiervon war nur das ])igitoxin kiistallisiert erhallen worden. Wesent-

liche Fortschritte erzielte in der chemischen Aufklärung dieser Stoffe

KlLIANI^). Nach diesem Forscher ii^t das Glykosidgemisch der Samen
von jenem in den Digitalisblättein verschieden. Aus den Samen wurde
gewonnen: 1. Digitonin CayH^^Oij, kristallisierbar, in Wasser wenig

löslich. Durch Emulsin wird es nicht gespalten. Bei der Säurehydiolyse

entstehen: Digitogenin nach EDix(iER^) 2 (0,5H.^4O3), Ti'aubenzucker und

Galaktose. 2. Digitalin CogH^gOi^, gibt bei der Hydrolyse Digitali-

genin CasHo^gO;,., Traubenzucker und Digitalose C7Hi^05. Digitaügeuin

hängt mit Digitoxigenin zusammen. 3. enthalten Samen und Blattei'

in geringer Menge das wasserlösliche Digitalein. Aus den Blättern

gewann Kilianj ebenf.iJls das Digitoxij^, wahrscheinlich von der Zu-

sammensetzung r^3,Hr,40ii; es liefert bei der Hydrolyse Digitoxigenin

C2.2H32O4 und einen eigentümlichen Zucker; Digitoxose, vielleicht CcHj.^O^.

Digitoxin fehlt den Samen nach Kiliani. hingegen ist in denselben

Digitoxigenin vorhanden. Mit eisenhaltiger H2SO4 gibt das Digitoxin

eine braunrote Lösung, Digitoxigenin eine eigenartige rote Färbung mit

Fluoreszenz. Bei Anwfindung I'e-baltigen Eisessigs mit H2SO4 zu gleichen

Teilen gibt nur Digitoxin eine blaue Färbung, welche also durch die

Digitoxose bedingt ist [Keller •'')]. Die Digitoxose ist ein aliphatischer

Ketonziicker, welcher eine CHg-Gruppe enthält. Digitop b y 11 i n ist

Dach Kiliani ein zweites kristallisierbares Glykosid der Digitalisblätter,

vielleicht Cg-^HsoOiQ. Keller, sowie CloEtta**) glauben im Gegensatze

zu Kiliani, daß die Samen wie Blätter alle Glykoside enthalten. —
Rh in an t hin, ein bei verscliiedenen Rhinanthus, Melampyi-um,

Odontites,Pediculurisartenin den Samen vorkommendes Glykosid[LuD\viu i|,

ist nach Phipson "^j mit dem Glykosid von Antirrhinum majus identisch,

vielleicht auch mit einem Stoffe aus Linaria vulgaris. Der Alkohol-

auszug von RJiinanthus färbt sich mit HCl grün. Die Zusammensetzung

Ce^HjijO^o ist unsicher. Catalpln, ein von ('i.aassen") angegebener

glykosidischer Biiterstoff aus Rinde und Früchten von Catalpa bigno-

1) ü. SctXMiEDEBERG, Arch. exp. Path., Bd. XVI, p. Hfl (1883). ~ 2) Ar-
NAUD. Conipt. rend., Tome CTX, p. 079, 701 (1889). — 3) Kiliani, Ber. choin.

Ges., Bd. XXIII. p. 1555 (1890); Bd. XXIV, p. 331 (1891); Bd. XXXI, p. 2A5A

(1898); Bd XXXII, p. 2201 (1899); Bd. XXXIV. p. 3562 (1901); Arch. Pharm.,

Bd. CCXXX., ]). 250 (1892V Bd. CCXXXL p. 460 (1893j; Bd. CCXXXII, p. 331;

Bd. CCXXXni, p. 299, 311, 698 (1895); Bd. CdXXXIV, p. 273, 4^1 (1896);
Bd. CCXXX V, p. 425, 458 (1897); Bd. OCXXXVII , p. 466 (1899); Bd.

CCXLIIl, j.. 5 (.905); H. Ziegenbi:j>^ ibid., Bd. CCXL, p. 454 (1902) — 4) A.

Edincer, Bor. ehem. Ges , Bd. XXXII, p. 329 (1899). — 5) C.Keller, Ber. pharm.
Ges., 1895, ]k -75. Vgl. auch R. H. Lav.jimax, Chem. C^ntr., 1897, Bd. I,

p. 1252. — 6) Keller, Wertbe.'^tiniiuung von Drogen, Dissert. Zürich, 1897; M.
Cloetta, Arcli. pxp. Path., Bd. XLI, p. «1 (1898r: Bd. XLV, p. 4.35 (1901). —
7) Ludwig, Arch. Pharm., Bd. CXXXVl, p. 64; Bd. CXLII, p. 199 (1868). —
8) T. L. Phipson, Chem. News, Vol. LV-II, p. 90 (1888). Auch C. Hartwich,
Arch. Pharm., Bd. CCXVIl, p. 289 (1880). - 9) E. Cl.vassen, Ber. chem. Ge.s.,

Bd. XXI, Ref. p. 89^ (1888).
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nioides. Peckolt^) isolierte aus den Blätteiu von Sparattosperraa

leiK axitha Mart. das kristallisierende Spar a t to »perrc in CjßHa^On).
Globularin aus den Blätt^rü von Globularia vulgaris und Alypura:

OjjHjo' 'h : Heciel und ScHLAtJDEXHAiFFEN 2). Das Spaltungbprodukt

Globulajetin C.,H,;0 soll beim Kochen mit Alkalien Ziuitsäure liefern.

Rubiaceenglykoside: Cephalanthiu CggHj^Oß neben Sapouiu nach

MOHRBERO -^l in C'ephalanthus occidentalis. Chinnyin auB der Rinde
der Ladenbf^rgia- und C'inchonaarten schon seit den älteren Zeiten be-

kannt [1821, l-'ELLETiER iiüd Caventoi' ^)j, ist auch im Rhizom von
Potentilla Torrn» nti IIa und bei Escnbeckia febrifuga (Rutaceae) be-

obachtet. Es gibt zwei isomere Chinoviue der Zusammensetzung CgoHjgOj
oder GagHy.^O,,. Bei der Hydi'olyse eutstehr (Jhinovose, eine Methylpentose
[Fischer und Liebermann ^^)] und Chinovasäure Cg^H^gOg. Lerxtere

kommt neben dem (rlykiistd auch frei in den erwähnten Pflanzen vor.

In der Rinde von Pinckneya pubens M'hx. fand Naudin*') ein der Kaffee-

gerbßänre ähnliches kristallisierendes Glykosid. Als Danain Ci4H,405
beschrieben Heckel und ISchlagdenhacffen "j ein Glykosid aus der

Wurzel von Danais fragrans. Ca in ein ist daß von Pelletier und
Caventoü**) entdeckte kristallisierbare Glykosid aus der Rinde der
Wurzel von Chiococca anguifuga Mart. und i*acemosa Jacq. ; in neuerer

Zeit wurde es anscheinend selten umersucht. Zusammensetzung soll

sein CioH^^Oig. Ans den Beeren von Lonicera Xylosteum gab Hühsck-
mann") das kristiillisierende Xylosteiu an. Als glykosidhaitige Rubia-
ceen führt GbeöH(»^f endlich noch an: Exosternma lougiflora R, u. Seh.

Stylocoryne, Coelospermum- und Eriostomaarten.

Cucui-bitaeeeu : Colocynthin aus den Früchten von Citrullus

Colocynthis, schou durch Vauqoelin, Herhekgeb und Walz'**) unter-

sucht, wurde aber von DvMOOK und Warden ^V) auch ans Luffafrüchten

erhalten. Während Hf:nke '^) die Glykosiduatur dieser Substanz be-

zweifelt hatte, handelt es sich nach Speidel ^^) wirklich um ein aus-

gesprochenes Glykosid der Formel C9gHi4oOt3, dessen Spaltungsprodukt

das Colocynthein Cg.HsoOij sein soll. Braemer ^*) untersuchte mit Hilfe

verschiedene)- Reduktionsproben und Farbenreaktionen die Lokalisation

des Colocynthins ; es ,'^(ill in den nicht mehr funktionierenden Siebröhren

vorkommen. Bryonin. <las Glykosid aus der Wurzel von Bryonia alba,

1) Peckolt, Zeitsohr. österr. Apothek.-Ver., Bd. XVI, p. 361 ( 1878). — 2) Heckel
u. Schlagdenhauffe.v. Ai.ii chim. phvs. (ö), Tome XXVI II, p. 67 (1883j; Ber.

ehem. Ges.. Bd. XVI, \>. .""j;.- (1883). — 3) C. Mohruerg. Chem. Centr., 1892,

Bd. II, p. 363. — <k) pKixETi; !'. n. Caventou, .Journ. Phju-m. (2), Bd. VII, p. 112
(J82I); WöHLER u. ScHNKDEUM.vNK, Jouru. prakt. ehem., Bd. XXVIII. p. 327
Ü843); G. öfiiKEDERMANN, Liel). Ann., Bd. XLV, p. '27 < (1843); Rochleder,
Journ. prakt. Chem., Bd. CII, p. 16. Neuere Lit. : C. Likbejimann u. F. Giesel,
Ber. chem. Gen., Bd. XVI, p. ir^iy (1883); Bd. XVII, p. 868 (1884); A. C. OuBfi-
-MANS jun., Rec. trav. chim., Tome II. p. 160 (1883). — 5) E. Fjschkr u. Liebee-
MAKN, Ber. chem. Ge.s., Bd. XXVI. p. 2415 (1803). — 6) E. H. Naudin, Araer.

journ. pharm., \^)i. LVII, \i. 161 flS<^.")). — 7) E. Hicckel u. Schlagdenhauffen,
Compt. r(>?id., Tome CI, p. Ü5ö (1885). — 8) Fkan<;ois, Pelletier il Caventou,
Ann chim. phys. (2i, Tome XLIV. p 2fn (1830); Liebig, Po^k- Ann., Bd. XXI,
p. 33; Rochleder u. Hlasiwktz, Journ. prakt. Chem., Bd. LI, p. 415. —
9) Hl'bschmann (1S45I. zii. in Husk.mann-Hilger, 1. c., p. lf)03. — 10) Vau-
QüELiN. Neues Jahrb. Pharm., Bd. X, p. 22 (1818); Walz, ibid.. Bd. IX, p. 16;
Bd. XVI. p. 10; IIerbeuger, I^pertur. Pharm., Bd. XXXV, p. 368 (1830). —
11) Dymock u. Warden, Pharm, journ. Tr., 1890, p. 997. - 12) G. Henke.
Arch. Pharm., Bd. XXI, p. 200 (1883); Ber. ehem. Gee., Bd. XVI, p. 1.385 (1883^
— 13) R. Spkidel, Bot. Centr., Bd. LX. p. 380 (1894). — 14; L Braemer,
Compt. rend., Tome CXVII, p. 753 (1893).
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gleichfalls von Walz 1858 eutdeckt, wurde in neuerer Zeit von Man-
KOWSKY, Silber und Masson M untersucht; die Foi-mel soll QjgHg.jOg^

sein. Maxk(»wsky unterschied zwei Br3'oniaglykoside, Br^'onin und Bryo-
nidin. Elateringlykosid, das Glykosid aus dem Fruchtsafte von Ec-

balium Elaterium wurde erst in neuerer Zeit durch Berg-) dargestellt,

während sein Spaltungsprodukt, das Elaterin, schon durch eine Reihe
älteier Arbeiten -^l bekannt gemacht worden war. Elaterin ist CjoHagOj,
kristallisierbar, gibt eine Rotfärbung mit Phenol und HjSO^ [Lindo*)].

Ein auf Elateringlykosid wirksames Enzym konstatierte Berg in der

Spritzgurke; er nannte es Elaterase, ohne die Selbständigkeit dieses

Enzyms näher zu begründen. Prophetin, das Glykosid von Ecballium
officinale und Cucumis prophetarum [Walz^}]. Auch die Wurzel von
Megarrhiza californica enthält ein Glykosid [Trimble, Sayre*')].

Scaevola Koenigii Vahl enthält nach Hartmax\ '') zwei Glykoside.

Compositae : Absin thiin, der glykosidische Bitterstoff von Artemisia

Absinthium, nach Bourcet*^) kristallisiert zu erhalten, von der Zusammen-
setzung CjjH.^oO^. Sein Spaltungsprodukt C^^HaöO,; liefert bei der Ein-

wirkung von Alkalien Phloroglucin. Ferner wird ein glykosidischer Stoff

von Pyrethrum cinerariifolium angegeben [Dal Sie")]. Persicin ist

ein aus Pyrethrum roseum, und carneiim (persisches Insektenpulver)

dargestelltes Glykosid [Textor, Rother i°)]. Parthenium Hysterophorus
enthält nach ViN Arny '^^) ein Glykosid. Vernonin nach Hegk£:l und
Schlagdenhauffen^-) ein Glykosid aus der Wurzel von Vernonia nigri-

tiana 0. ii. H. von der Zusammensetzung CJ0H.24O-. Xanthostru-
marin aus den Samen von Xanthium strumarium soll nach Zander ''^j

ein dem Datiscin ähnliches Glykosid sein. Eupatorin, Glyko^^id aus

Eupatorium perfoliatum; Latix, Shamel^'*); bezüglich des aus Eupatorium
purpureum durch Trimble' ^) dargestellten E up ar i n, kristallinisch, C^^Hj 1O3,

ist die Glykosidnatur fraglich. Cichoriumglykosid von NiETZKi ^"')

aus den Blüten des Cichorium Intybus angegeben: Cs^H^^iOio, kristalli-

siert. Der Spaltungsstoff GoffH-f^^O^ soll auch in den Blüten von Centaurea
Cyanus vorkommen. Kraut und Wurzel des Cichorium enthalten kein

Glykosid. Über den Bitterstoff der Cichorienwurzel sind die Angaben
von Mayer '^) einzusehen. Zweifelhaft als Glykoside sind die Atractyl-
säure aus der Wurzel von Atractylis gummifera [Lefranc '**)], das aus

1) A. Mankowsky, Dissert. Dorpat, 1889: A. Silber, Dissert. Erlangen,

1894; Masson, Chera. Centr., 1893, Bd. I, p. 845. — 2) A. Berg, Bull. soc. chim.

(3), Tome XVII, p. 85 (1896). — 3) Morries, Repert. Pharm., Bd. XXXIX, p. 134;
Paris, Schweigg. Journ., Bd. XXXII, p. 339 (1821); Hennel, Beizelius' Jahresber.,

Bd. XII, p. 270 (1833); Zwenger, Lieb. Ann.. Bd. XLIII, p. 359 (1842). —
4) D. LiNDO, Zeitschr. analvt. Chem., 1878, p. 500. — 5) Walz, Neues Jahrb.
Pharm., Bd. II, p. 21, 178. ~ 6) H. Trimble, Anier. journ. pharm.. Vol. LX, p. 79;
Sayre, ibid., 1S95, p. 465; Husemann-Hilger, L c, p. 1353. -— 7) .1. H. Hart-
MAXN, Just bot. Jahresber., 1895, Bd. II, p. 371. — 8) P. BoöRCET, Bull. soc. chim.

(3), Tome XIX, p. 537 (1898); O. Senger. Arch. Pharm., Bd. CCXXX, p. 94
(1891). — 9) G. Dal Sie, Bull. .soc. chim. (2), Tome XXXI, p. 542 (1879); Just
bot. Jahresber., 1880, Bd. I, p. 404. — 10) Textor, Anier. journ. pharm., Vol. LIII,

p. 491 (1881). - 11) ViN Arny, Amer. journ. pharm., 1890, p. 121. — 12) Ueckel
u. Schlagdenhauffen, Compt. rend., Tome CVI, p. 1146 (1888). — 13) A.

Zander, Ber. chem. Ges., Bd. XIV, p. 2587 (1881). — 14) G. Latin, Pharm,
journ. Tr. (3), Vol. XI, p. 192; Just bot. Jahresber., 1880, Bd. I, p. 398; C. H.
Shamel, Amer. chem. Journ., Vol. XIV, p. 224; Chem. Centr., 1892. Bd. II, p. 50.

— 15) H. Trimble, Amer. journ. pharm.. Vol. LXII, p. 71 (1890); Ch. Manger,
ibid., 1894. — 16) R. Nietzki, Arch. Pharm., Bd. CCVIII , p. 327 (1876). —
17) A. Mayer, Journ. f. Landwirtsch., 1883, p. 253. — 18) Lefkasc, Compt.
rend., Tome LXXVI, p. 438.
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verschiedenen Achilleaarten ange<;ebene Ach

i

Hein'), sowie das Eurybin
aus Eurybia moschata [Mkrck^)].

§ 3.

Andere wenig bekannte Stoffwechselprodukte.

Anch diese Verbinduniren seien noch kurz, in botaniach-systematischer

Folge namhaft gemacht.

Moose und Farne. Leptotri churnsäure, eine von Amann ^) an-

gegebene kristallisierende Säure aus Leptotrichum glaucescens, löslich

in Äther und Chloroform: 13 Proz. Ausbeute aus den Blattern. Ceropteu
nennt Blasdale*) die auf der Unterseite der Wedel von Gyranogramme
triangularis und andej'er Farne von Drüsenhaaren produzierte gelbe Sub-
stanz C,8Hj804 von saurem Charakter. Farnsäuren, Stoffe, welche
von den Drüsen im Inneren der Rhizome verschiedener Farne produziert

werden. Durch LcCK^) wurde zuerst die Filixsäure oder Filicin
rein dargestellt aus Polystichum Filix mas: dieselbe Substanz findet sich

aber auch in Aspidium marginale und rigidurn
|
Kennedy, Bowman")].

Filixsäure: CgtiH^yOio wurde chemisch von Orabowskt, Daccomo, Schib'F^)

untersucht, doch hat sich besonders Boehm**) um die Aufklärung der
Filixstoffe große Verdienste erworben. Boehm fand im Wurmfamextrakt
außer Filicin noch folgende Stoffe:

1. Aspidin C,,3H3.30;, mit 1 OCHj-Gruppe, F = 124,6":

2. Aibaspidin CgöHg-^Ov,, kein Methoxyl;

3. Flavaspidinsäure "Cs^H./J^, gelb gefärbt, F ]öl~lb\)^;
4. Aspidinol C,2H,,j0.t, 1 Methoxyl, schwarzgrüne Eisenreaktion,

F=1430.
5. Phloraspin CgsHggOg, gelbe Kristalle von F 211 <>; nicht immer

in den Extrakten vorhanden.

Hausmann'^) stellt« fest, daß das Vorkommen von Aspidin im käuf-

lichen Extrakt auf Beimengungen von Aspid. spinulosum zu beziehen
ist; Filicin kommt auch in Athyrium Filix femina vor. Flavaspjdinsäure
scheint in allen drei Farnen vorzukommen. Beim Erhitzen mit NaOH
und Zinkstaub gibt Filicin Phenol, Phloroglucin und die auch aus Aspidin
und Flavaspidinsäure darzustellende Filicinsä'ure CgHioC^a, ferner FiJicin-

säurcbiitanon CigHjijO^ , welches in Filicinsäm-e und n-Buttersäure ge-
spalten werden kann. Filicinsäure hat folgende Konstitution (wobei 3
und 6 auch vertauscht sein ki5nnen):

1) B. Zanox, Lieb. Ann.. Bd. LVIIl , p. 21 (1846); v. Planta, ibid..

Bd. CLV, p. 145 (1870). — 2) Merck, Bericht 1893. — 3) J. Amann, Chom.
Centr.. 1889. Bd. II, p. 41G. - 4) W. C Blasdale. Araer. ehem. soc. Vol. XXV,
p. 1141 (1903); Chem. Centr., 1004, Bd. I, p. 39: — 5) E. Litck. Lieb. Ann.. Bd.
LIV, )>. 119. — 6) Pattersox, Just bot. Jahresber., 187«), Bd. II, p. 7(52; Ken-
nedy, ibid.. 18b0. Bd. I, p. .%8; BowMAN, Amer. journ. pharm., Vol. LIM, p. 389
(1881). — 7) (;k.\bowskv, Lieb. Ann., Bd. CXLIII, p. 279; Daccomo, Ber. chem.
Ges.. Bd. XXI, p. 29G2 (1888»; Chem. Centr., 1894, Bd. II, p 279, 319; 1397, Bd. I.

p. 39: H. SCHU-F, Lieb. Arm., Bd. CCLIII, p. 336 (1889). — 8) R. Bokhm, Arch.
exper. Path., Bd. XXXVIII, p. 3.Ö (1896i; Lieb. Ann., Bd CCOII. p. 171 (1898);
Bd. CCCVII. p. 249 (1899); Bd. OCCXVIII, p. 2.30 (1901); ibid., p. 2ö3; Bd.
CCCXXIX, p.269 (1904); ibid., p.310, .321, 3.38. — 9) A. Hausmann, Arch. Pharm.,
Bd. CCXXXVII. p. .544 (1899;-.
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CO; ^C-OH

Hc'v )CH
C-OH

Aspidinol gibt bei der Reduktion Methylphloroglucinmonomethylester und
n-Buttersäure. Es hat folgende Konstitution:

O.CH3

OH-C/^ C-OCHs
I II

CgH.OC.C^^ ,.CH

C-OH

riavaspidsäure ist nach Boehm:

C-CH« C-CO-CgH;

OC,/'! „COH OH.c/\c.OH
CHJ !l

}

CO C-OH
Da sich Albaspidin durch Einwirkung von rormaldeh3'd anf Filicinsäure-

butanon darstellen läßt, also ein Methylen-bis-Filicinsäurebutanon ist, so

entspricht es folgender Formel:

C.(CH.,)2 C-(CH3)2

OH • C/ \ C -OH OH .
C /' \.C . OH

i!

IICgH^-OCx J'C CH, -Cl^ yC-CO-C^H^

CO CO

wobei die Stellung der CO- mid C • GH-Gruppen nicht sicher ist. Die
Filixsäure endlich gibt mit Alkohol gekocht Albaspidin und muß den
Komplex des Phloroglucinbutanon einhalten; ihre Konstitution ist wahr-
scheinlich :

C.(CH3)2 CO

OH-O/ ^ ,C-OH ^C,/ J^.C-CO.CoH,-^ K<^ I

C3H,.C0.cl JC -CHOH Cl 1 /'CO

CO
i

G

i /
OH-C|->-''''\c.OH /

C3H7 . CO . c' ,. Je CHg

C-OH

Als F i 1 m a r o n hat in jüngster Zeit Kraft ^) eine amorphe Substanz

1) F. Kraft, Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 53.S; 1903, Bd. I, p. 1090;
1896, Bd. II, p. 400; Arch. Pharm., Bd. CCXLII, p. 489 (1904).
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aus FiUxrhizom isoliert, welche er für die Ursache der aiithelniintischen

Wirkung hält. Filniaron Cj^H^^Hjc enthält 4 Phloroglucinbutanongruppen

in diphenylmethanartiger Bindung:

C.(CH3)2 C CH2

i

i

OH.C,/ >,C.OH OH-C,/ \C0

O3H7 . CO . C\ Je CH, Cl ^'C . CO-C3H

CO CO
C J C'GO'C^Kj

OH.C,/\c-OH CHgO-C,/^ \C-OH

C3H7 - CO . c Je—CH, Onv ;ch

C-OH C-OH

Aus Polystichum spinnlosum gewann Poulsson') die in gelben Nadeln

kristallisierende Polystichumsäure oder Polystichin, nach Hausmann
aber mit Aspidin identisch, sodann Polystichalbin C^gH^sOg, Polystichiuin

^18^22^«» das Polystichocitrin Ci5H._,209 tmd Polystichoflavin C24H30O11.

Die Konstitution von Aspidin oder Polysticliin ist nach BOEHM:

C.(CH3)2 C.CO.C3H,

OCr^\,C-OH HO-C/^|C.OH
cl Jc-CH,

C.OCH3

Das Rhizom von Aspidium athamanticum enthält die der Filixsäure nahe-

stehende, docli differente Paniiasäure nach Kürsten^) oder Pannol
nach Hefkter'^), Der von Kamp^) angegebene Bitterstoff aus Lyco-

podiuiu chamaecyjiarissus ist seither nicht untersucht.

Coniferen: Podocarpinsäure aus dem Holze von Podocarpus cu-

pressina soll nach Oudemanp^) sein: CgH^ -OH-COOE-CHy -Ci^H^j. Das
von Braxd**) in den Kondensaten beim Röstprozesse des Malzes ent-

deckte Mal toi CgH^Og, dessen chemische Eigenschaften duich KiLiANi

und Bazlex ^) näher untersucht wurden, entdeckte Feuerstkin '^j nativ

vorkommend in den Xadelri von Abies pectinata, und nach Peratonkr und
Tamburello-') ist die von Stenholse aus der Larixrinde beschriebene

Laiixinsäure ebenfalls nichts anderes als Maltol.

Streblid, ein N-freier nicht glykosidischer Bitterstoff aus der

Moracee Streblus asper [Vissek "')j. Phytolaccastoffe: Phytolaccin aus

den Hamen der Ph. decandra, kristallinisch [Claassen^^j]. Phytolacca-

sÄure von Terreil ''') aus Ph. Kaempferi und decandra gewonnen, vielleicht

1) C. PouLSSON, Arch. exp. Path.., Bd. XXXV, p. 97 (1894); Bd. XLI,
p. 246 (1898). - 2) R. Kürsten, Arch. Pharm., Bd. CCXXIX, p. 258 (1891). —
8) A. HKFFTEn, Arch. exp. Path., Bd. XXXVIII, p. 458 (1896); R. Boehm u.

A. DoKLKEN, ibid.. Bd. XXXV, p. I (1895). — 4; M. KA>fP, Lieb. Ann., Bd. .C,

p. 298 ^185(5). — 5) A. C Oudemans jun.. Ber. ehem. Ges.. Bd. VI, p. 1122 (1873).

— 6) J. Brand, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII, p. 80ü (1894). — 7) H. Kiliani
u. M. Bazlen, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII, p. 311.") (1894). — 8) W. Feuer-
stein, Bor. ehern. Ges., Bd. XXXIV, p. 1804 (1901). - 9) A. Peratoner n. A.
Tambureli>o. Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 3407 (1903). — 10) H. C. VissER,
Chem. Ceiitr., 1896, Bd. II, p. 437. — 11) E. Olaassen, Juso bot. Jahresber.,

1879, Bd. I, p. 365. — 12) A. Terreil, Compt. rend., Tome XCI, p. 856 (1880).
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identisch mit der durch Balland i) angegebenen Substanz; in der Wurzel

von Ph. acinosa fand Nagai'^) eine toxische Substanz, das Phytolacco^

toxin: nach Kashimura '^j C2iH3>,Ojj, dem Pikrotoxiu und Cicutoxin nahe-

stehend.

In der Einde von Drimys granatensis: Drimyn CigH^^O^ und
Drimyssäure: [O. Hesse'')]. In der Wurzel von Jatrorrhiza Colombo

findet sich als Salz des Berberins [Bödeker, Hilger"')] die aromatische

Colombosäure C.^oH.jiO^ • COOH und noch reichlicher als diese ihr

Lakton, das Colombin C.>iH._,407, welches schon Wittstock *^) entdeckte,

diffus im Parenchym verteilt. Die Formeln beider Substanzen stehen,

wie Bödeker hervorhob, in Beziehung zum Berberin C2oHiiN04. Wenig
erforscht ist der toxische, schon von Boullay '') und anderen älteren

Chemikern studierte Bestandteil der Früchte von Anamirta Cocculus,

das Pikrotoxin, mit dem sich in neuerer Zeit Paterxö und Oglialoro,

Barth und Kretsohy, E. Schmidt **) u. a. befaßt haben. Die Substanz

verfällt schon beim Kochen mit Benzol oder Chloroform in zwei Stoffe:

Pikrotin und Pikrotoxinin, weswegen manche Autoren an der Einheit-

lichkeit des Pikrotoxin gezweifelt haben. R. J. Meyer ^) drückt den

Vorgang durch die Gleichung:

C45H50O.9 = 2 C,,H,«0, + C,5H,,0,

Pikrotoxin Pikrotoxinin Pikrotin

aus. Nach der Molekulargröße ist Pikrotoxin in Eisessiglösung augenschein-

lich in diese Bestandteile dissoziiert. Um eine einfache Mischung zweier

Bestandteile handelt es sich nicht, weil man immer nur 34 Proz. Pikro-

tin aus Pikrotoxin erhält. Nach Meyer ist Pikrotoxin auch künstlich

darstellbar, wenn man 2 Äqu. Pikrotoxinin mit 1 Äqu. Pikrotin zusammen-

kristallisieren läßt. Pikrotoxinlösungen schmecken stark bitter, haben

schwach sauren Charakter. Nach Abdampfen mit HNO3 hinterläßt Pikro-

toxin einen rotgelben Rückstand, welcher bei KOH-Zusatz und Erwärmen
blutrot, mit Chromsäuregemisch violettgrün gefärbt wird (Oglialoro).

Mit Benzaldehyd und konz. HgSO^ gibt Pikrotoxin eine rote Färbung
[Melzer^^)]. Greshoff^^) führt als Bitterstoff von Menispermaceen noch

«olche von Pericamp3du8 incanus Miers und Tinospora cordifolia Miers

an. Citriosmin, Bitterstoff der Blätter von Citriosma cujabana und

apiosyce (Mouimiaceae): Peckolt^'-). Anemonin, ein toxischer, kristalli-

1) Baxland, Journ. pharm, chim. (ö), Tome IV, p. 232 (1881). — 2) N.
Nagai, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIV, Ref. p. 698 (1891). - 3) Kashimuba, Pharm,
journ. Tr., 1891, p. 109(5, 1170. - 4) O. Hesse, Lieb. Ann., Bd. CCLXXXVI,
p. 369 (1895). — 5) Bödeker, Lieb. Ann., Bd. LXIX, p. 47; A. Hilqer, Zeitschr.

allg. österr. Apothek.-Ver., Bd. L, No. l (1896); C. Duquks^tel, Rep. Pharm., 1886,

p. 113. — 6) Wittstock, Pogg. Ann., Bd. XIX, p. 298 (1830). — 7) Boullay,
Ann. chim., Tome LXXX, p. 209 (1813); Gilb. Ann., Bd. .LXIII, p. 31.3 (1819);

Casaseca, Ann. chiin. phys. (2), Tome XXX, p. 307 (182.')); Pelletier u. Couerbe,
ibid., Torae LIV. p. 178 (1833). — 8) PATERN^ u. Oglialoro, Ber. ehem. Ges.,

Bd. X, p. 83 (1877); Gazz. chim. ital. Vol. IX, p. .37 (1879), p. 113; Chem. News,
Vol. XXXIX, p. 264 (1879); Ber. chem. Ges., Bd. XIV, p. 539 (1881); L. Barth
u. Kretsohy, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. LXXXI (IT), p. 7 (1880); Bd. LXXXIX
(II), p. 339 (1884); Chlopinsky, Dissert. Dorpat, 18S3; .ß. Palm, Zeitschr. analyt.

Ohem.. Bd. XXVI. p. 556 (1885); E. Schmidt, Lieb. Ami., Bd. CCXXII, p. 313

(1883), p. 353; Arch. Pharm., Bd. XXII, p. 169 (1884); Ber. chem. Ges., Bd. XIV,
p. 817 (1881). — 9) R. J. Meyer, Ber. pharm. Ges., Bd. VII. p. 16 (1897); Meyer
u. P. Brüger, Ber. ehem. Ges.. Bd. XXXI, p. 2958 (1898). — 10) Melzer, Zeitschr.

analyt. Chem., Bd. XXXVII, p. 351. Vgl. auch H. Kreis, (Jhemib -Ztg., Bd.

XXIII, p. 21 (1899), welcher auf das ähnliche Verhalten von Phytosterinen auf-

merksam macht. — 11) Greshoff, Ber. pharm. Ges. Bd. IX, p. 214 (1899). —
1«) Th. Peckolt, Ber. pharm. Ges., Bd. VI, p. 93 (1896).
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sierbarer, nicht glykosiditicher 8toff, nachgewiesen im Kraute verschie-

dener Anemonearten, in Pulsatilla (Hanriot')j, nach Beckurts') vielleicht

die Ursache der toxisclien Wirkung einer Reihe von Ranunculusarten.
Aneraonin CioHg04 [nach Schoor^) CjjHi-.OyJ ist anzusehen als Aldehyd
odej- Keton und hat die Eigenschaften eines Säureanhydrids. Mit PbO
gekocht, liefert es die auch nativ in Anemone und Ranunculusarten ge-

fundene Anemonsäure, eine zweibasische Aldehydsäure CjoHio^s- ^i^
Säuren erwärmt, liefert Anemonin die gleichfalls nativ vorgefundene
Anemouinsäure C,„Hi20,; oder C^H^, • C(OH),, • (COOH)o [Bkckurts,
fl. Meyer*)]. Durch Reduktion entsteht aus Anemonin die der Can-
tharidinsäu)-e ähnliche Anemonolsäure. Auf Grund seiner Versuche stellte

Meyer folgende Formeln auf:

Anemonin Auenioninsäure Anemonolsäure

CH C . OH • CH, . COOH C(OH) • OH, • COOH

H^C/TnC^CH—CO /^ >,COOH /,^\C0OH
CO- CO—

6

CO
I

rUftH

HjC'v
'"J

CH.,

Aus der Wurzel von Raphanus niger gewann Moukigne'') einen

kristallisierbaren laktonartigen Stoff: Raphanol oder Raphanolid
Co^H-sC^j, welchen er für nativ vorkommend hält und auch in Brassica,

Cheiranthus, Nasturtium und Cochlearia officinalis nachwies.

Leguminosenstoffe: Anagyrsäure im Samen von Anagyris foetida:

Reale**), Aus dem Holze von Baphia nitida gewann Anderson^) das
kristallisierbare Bai)hi in 2-Ci.,Hio04, welche die als Begleitstoff gleich-

falls nativ vorkommende Baphiasänre bei Verseifung mit alkoholischem
Kali liefert. Bond ucbitterstof f Cj^Hir^O,-,, in den Samen von Oaes-
alpinia Bonduc und Bonducella (Roxb.): Bouchard und Lafont-'*). Was
es für eine Bewandtnis mit den von Solla'*) beobachteten Inhaltskörpern
im Fruchtgewebe von Ceratonia hat, welche sich mit KOH violett färben,

ist nicht bekannt.

In den als Anthelminticum angewendeten Blüten der Rosacee Ha-
genia abyssinica (Flores Koso) wu)-de früher [Wittstein, Flückiger
und Blri 1^)] Kos in als wirksamer Bestandteil angenommen. Es sind

jedoch, wie Daccomo und Malagnini i')und Loueck ^'') nachwiesen, mehrere
Stoffe zugegen, 1. a- und ;9-Kosin. a-Ko*«in ist nach Lobeck C^j^Hg^O;
oder C._,2H2t/\ ' /^-Kosin CgaHa^^Oj, gelbgefärbt, physiologisch unwirksam;
«-Kosin läßt, wie die Filixstoffe, Buttersäure und Metbylphloroglucin-
monoraethylester abspalten; 2. Anhvdroprotokosin C5gH-,,0,7 ; 3. Kosidin

1) Hanriot, Compt. rend., Tome CIV, p. 1284 (1887). — 2) H. Beckurts,
Arch. Pharm., Bd. CCXXX, p. 182 (1892); Chem. Centr., 1885, p. 776. — 3) W.
K. ScHooR, Chpm. Centr., 1893. Bd. 11, p. öO. — 4) H. Meyer. Monatshefte
Chem., Bd. XVII, p. 283 (1896); Bd. XX, p. 634 (1899). — 5) H. Mokeigne,
Bult. soc. chim. (3), Tome XV. p. 797 (1896). — 6) N. Reale, Ber. chem. Ges.,
Bd. XXJ, Ref. p. 137 (1888). — 7) Th. Anderson, Journ. chem. soc. 1876, Vol. II,

p. 582. — 8) Bouchard u. L.vfoxt, Journ. pharm, chim., Tome XIV, p. 11.5

(1886). — 9) R. F. SoLi,A. Bot. Centr., Bd. LVI. p. 293 (1893). — 10) Witi'STEin,
Rep. Pharm., Bd. LXXI, p. 2;"); Flückiger u. Buri, Arch. Pharm., Bd. CCV,
p. 193 (1874); M. Leichsenring, ibid., Bd. CCXXXII, p. 50; Handmann, Dissert.
Leipzig, 1895. — 11) Daccomo u. Malagnls'I, Chem. Centr., 1897. Bd. 11, p. 1076.
— 12) A. Lobeck. Arch. Pharm.. Bd. CCXXXVIII. p. 67e (1902).
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^^31^^46^11 ' ^- Kt^'Si^toxin C.^i^Hg^Oi^. Alle diese Stoffe dürften mit der

Filixsäuregruppe vei*\vaijdt sein.

Bergenin, kristallisierbav, CifjHjgOjg, aus Saxifraga sibirica und
anderen Saxifragen [Garreau und Machelart \)]. Tamba ^) fand in

den Blättern der Hydrangea Thunbergii eine kristallisierbare Substanz

CioHhO^.
Harmalarot, ein Farbstoff ans den Samen von Peganum Har-

mala [Fritzsche ^)], ist hinsichtlich seiner Stellung zu den Harmala-
basen noch nicht geklärt. Xanthoxylin CgoHgiOg, im Destillate der

Früchte von Xanthoxyl. piperitum DC. : Stknhouse*); aus der Rinde
von X. fi*axineum: Lloyd-'); aus X. carolinense: Eberhardt -'), wo die

Formel CooHj.^Og oder C^oHasO,, vertreten wird. Xan thox yloin, von
Witte ^) aus der Rinde von X. fraxineum W. angegeben, C14H14O4,

kristallinisch, farblos, ätherlüslich.

Limettin C,«Hi40^;, nach Tilden und Beck^) der Bitterstoff aus

den Früchten von Citrus Limetta. Limonin, aus den Samen der

Apfelsinen und Zitronen [Bernays^)], kristallisierbar, CgaHg^O; [K.

Schmidt, Peters und Frerichs '<')]. Quassiin, der Bitterstoff aus Holz
und Rinde einer Reihe von Simarubaceen : Quassia amara, Simaruba
amara, ferner Picraena ailanthoides [Shimoyama und Hirano'^)], Quassia

africana Baill. [Cläcdel ^-)] ; auch in der Rinde von Ailanthus excelsa

nach Hoopek ^•''). Der Stoff aus Picraena excelsa wird von Massüte'*)
als Picrasmin unterschieden. Diesem Autor zufolge ist Quassiin

C32H4ÜO10, Picrasmin C^^R^^O^^,. Doch wird die Quassiinformel ver-

schieden angegeben, und auch bezüglich der Kristallisierbarkeit lauten

nicht alle Angaben gleich'^). Quassiin gibt nach Oliveri ^") eine Phe-
nylhydrazinverbindung. Kristallisierende Säuren, deren chemische Er-

forschung noch aussteht, wiesen Greshoff und Boorsma in vielen Me-
liaceen nach : Sandoricumsäure, aus der Rinde von S. indicum Cav. und
nervosum BL, die nahestehende Disoxylonsäure aus D. acutangulum
Miqu., die Chisochetonsäure oder Lansiumsäure aus Ch. divergens Bl.

und Lansium domesticum , die Heyneasäure, aus H. sumatrana Miqu.

und andere. Mkomavin nannte Thoms ^'^) den Bitterstoff ans den

Früchten einer afrikanischen Carapaart. Quassol, nach Merck''') ein

Begleiter des Quassiins in der Quassiarinde, wahrscheinlich C4oHyyO-|-H20.

1) Ga_ebeaü u. Machelart, Compt. rend., Tome XCI, p. 942 (]880). —
2) K. Tamba, Arch. Pharm., Bd. CCXXIII, p. 823 (1885). — 3) J. Fritzsche,
Journ. prakt. Cham., Bd. XLIII, p. 155 (1848); Fr. Göbel, Lieb. Ann.. Bd.
XXXVfir, p. 363 (1841); Dollfüs u. Schlumberger, Journ. prakt. Cheui., Bd.
XXX, p. 41 (1843). — 4) Stexhoüse, Lieb. Ann.. Bd. LXXXIX, p. 251; Bd. CIV,
p. 326. — 5) J. U. Lloyd, Amer. journ. pharm., 189(', p. 230. — 6) E. G. Eber-
hardt, ibid., p. 5 u. 230. — 7) O. Witte, Arch. Pharm., Bd. CCXII, p. 283
(1878). — 8) W. Tilden u. Ch. Beck, Journ. ehem. soc. 1890, Vol. I, p. 323. —
9) Bernays, Rep. Pharm., Bd. LXXI, p. 306. — lO) K. Schmidt, Lieb. Ann.,
Bd. LI, p. 338; Patern?) u. Oglialoro, Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 685 (1879);
W. Peters u. G. Frerichs, Arch. Pharm., Bd. CCXL, p. 6.")9 (1902). — 11) Y.
Shimoyama u. Hirano, Pharm, journ. Tr., 1891, p. 1096, 1170. — 12) L. Clau-
del, Just bot. Jahresber., 1895, Bd. IJ, p. 370. — 13) D. Hooper. Pharm, journ.

Tr., 1895—96, p. 345. — 14) F. Massote, Arch. Pharm., Bd. CCXXVIII, p. 147

(1890). - 15) Vgl. WmcKLER, BerzeUus' Jahresber., Bd. XVI, p. 282 (1837);

WiGGERs, ibid.. Bd. XVII, p. 303 (1838); Goldschmiedt u. Weidel, Sitz.-Ber.

Wien. Akad., Bd. LXXIV (IT) (1877); A. Christensen, Arch. Pharm., Bd. CCXX,
p. 481 (1882). — 16) V. Oliveri, Gazz. chim. itai.. Vol. XVIII, p. 169 (1888);

Vol. XVII, p. 570; Vol. XV, p. 6 (1886); Vol. XIV, p. 1 (1884). — 17) H. Thoms,
Tropenpflanzer, 1900, p. 346. — 18) E. Merck, Chem. Centr.. 1895, Bd. I, p. 435.
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Euphorbiaceae : Casca rillin, aus dei- Rinde von Croton Elutoria

:

CßHgOo [Mylius M]. H\aenancbin, aus den Fruchtsclialen von H.

globosa: Henkel, v. Engelhardt^), angeblich ein indifferenter Bitter-

stoff. Rottlevin oder Mallotoxin, aus den Drüsclien des Mallotus

phillipinensia („Kamala" des Handels), gelbe Kristalle, die sich in Al-

kalien mit roter Farbe lösen. Nach Perkin-^) ist die Formel Cg.^HgoOy

zu schreiben. Mit HNO3 gibt Rottlerin 0- und p-Nitrozimtsäu>e und

p-Nitrobenzoesäure. Excoecarin, aus dem Hol/e von Excoecaria glan-

dulosa, CjsH^jOs, gelbe Nadeln : Perkin und Briggs ^), gibt beim Schmelzen

mit Alkali Hydrochinonkarbonsäure.

Anacardiaceen. Anacardeäure, im Perikarp von Auacardium
occidentale L. C44H32O,; : Städeler, Rihemann und Öteinner^). Der
scharfe Stoff im Perikarp von Anacardinni, eine gelbe, brennbare Flüssig-

keit, ist das Cardol CgiH^oOj, gleichfalls von Städeler angegeben.

Damit ist nach HOOPER ^) vielleicht das blasenziehende Prinzip des

Saftes von Holigarua ferruginea und anderen Arten dieser Gattung

identisch. Nach Dobrin ^) ist aber die Zusammensetzung des Cardol

richtig CjoH^yOg -\- H,0, und die Substanz soll nicht mit dem scharfen

Stx)ffe der Acajounüsse identisch sein. Aus Aquifoliaceen : Ilicen, ein

Kohlenwasserstoff CjjHgQ aus dem Atherextrakt der Rinde von Hex
Aqidfolium : Schneegans und Bronnert^l In der Rinde von Prinoa

verticillatua fand Collier ^) einen amorphen Bitterstoff. Elaeocar-

paceae: Aristo telsäure in den Früchten der Arist. Maqui L'Her. :

MouRGi'ES^**). Bixaceae: Bixin, der Farbstoff des roten Fruchtfleisches

der Bixa Orellana, von Etti'^j krisjtallisiert dargestellt. Nach Gres-
hoff'-) liefern die lufttrockenen F)';;'.hte 2 Proz. Farbstoff. Hartwich ^^)

fand das Pigment als körnigen Inhalt in den die äußerste Schichte der

Samenschale bildenden großen dünnwandigen Zellen. Zwick'*) gibt dem
Bixin die Formel C28H34O5 in Übereinstimmung mit Etti. Bixin liefert

Alkaliverbindungen. Bei Reduktion mit Ziiikstaub entstehen Meta-Xylol

und m-Äthyltoluol. Konzentrierte H.,S04 färbt Bixin blau. Turneraceae

:

Bitterstoff von Tumera aphrodisiaca: Parsons '^). Myrtaceae: Caryo-
phyllin, aus Eugenia caryophyllus, im AlÄoholextrakt der Gewürz-
nelken enthalten, C^oHgiO^: Lodihert, M\T[.ius, IIjelt^'^); gibt bei der

1) C. u. E. Myuus, Ber. ehem. Ges., Kd. VI, p. IÜ51 (1873). — 2) Henkkl,
Arcli. Pharm., Bd. XCIV, p. 30; A. v. ENOKr.HARDT.Chem. Centr., 1892, Bd. II.

— 3) A. G. Perkin, Jouru. ehern, soc., Bd. LXIII, p. 9<.ö (1893); Cheni. News. Vol.

LXXI, p. 72 (1895); .Tourn. che in. soc, 189.'), Vol. 1, p. 230; Baktolott;. Ber. ehem.
Gev. Bd. XXVI, Ref. p. 888 (1893), Jawkin. ibid., Bd. XX, p. 182 (1887). — 4) A.
<i Pjcrkix u. 8. H. Briüus, Journ. ehem. soc, \'ol. LXXXI, p 210; Proc. ehem. soc,
Vol. XVIIl, p. 11 (1902) — 5) Ötädelkr, Lieb. Ann., Bd. LXIII, p. 137 (1847);

KfHKAf.'VN-N u. Steinnkr, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 1861 (1887). — 6j D.
HuOPKR, Pharm, journ. Tr., J894— 9.5. p. 1197. — 7) C. Dobiün, Dissert. Rostock,

1895; L. .Spikgkl u. Dobrin, Ber. pharm. Ge.^., Bd. V, p. 309 (189.')). — 8) A.

tfcHNEixMxNS u. E. Brunnkrt, Arch Pharm., Bd. CCXXXII, p. 032 (189:')). —
9) L. C. OoMviER, Amer. jonm. pharm.. Vol. LH, p. 437 (1880). — 10) L. E.

MoURGUES, Just bot. Jahresber., 189:5, Bd. II, p. 37f>. — 11) U. Etti, her. ehem.
Ges., Bd. VII, p. 446 0874); Bd. XI, p. 864 (1878); Boussingault, Ann. cliim.

phv.s. (2), Tome XXVIII, p. 440 (182'»). — 12) Greshoff, Ber. ehem. <Jos., Bd.
XVIT, Ref. p. 377 (1884). — 13) C. Hartwk.h. Arch. Pharm., Bd. CCXXVIII,
p. 41;-) (1890). — 14) K. G. Zwick, Bor. ehem. Ges., Bd. XXX, p. 1972 (1897);

Arch. Pharm.. Bd. CCXXXVIJI, p. .58 (19O0i. — 15) H. B. Parsons, Just bot.

Jahresber., 1881, Bd. I, p 120. - 16) Lodibert, Jouim. Pharm. (2), Bd. XI,
p. 101; E. Mylius. Journ. prakt. Chem., Bd. XXll, p. 105 (1841); Ber. ehem.
Ge..s., Bd. VI, p. 1053.fl873); E. Hjelt, ibid.. Bd. XIII. p. 800 (1880).



(>22 Dreii'.ndlüiitzig.stes Kapitel: Weniger bekannte Endprodukte des Stoffwechsels.

Oxydation Caryophylliusäure C2oHo20(;. Aus den Blättern von Eugenia
cheken beschrieb Weiss ''^) Chekenon und Cheken säure.

Umbelliferen : Peucedanin, entdeckt von Wackenroder 2) als

„Imperatorin" in der Wurzel von Imperatoria Ostruthium, von Schlatter^)
bei Peucedanum officinale : Wagner-^) wies die Identität beider Stoffe

nach, wa8 aber von Popper^) wieder bestritten worden ist. Das Impe-
ratoria-„Peucedanin" soll, mit HCl behandelt, kein Oreoselon liefern,

während das Peucedanin aus Peuced. officinale Oreoselon gibt, eine

phenolartige Substanz, neben Methylchlorid [Hlasiwetz *»)] . es ist also

ein Methyläther des Oreoselon. Jassoy '') gibt dem Peucedanin die

Formel C^sHi^O^ respektive Ci4Hi^03 • OCH3. Auch das in der Wurzel
und in den reifen Früchten von Peuced. Oreoselinum enthaltene Atha-
rnantin: Winckler, Schnedermann, GtEYGEr, Hlasiwetz, Heut**) liefert

mit HCl gekocht Oreoselon. Athamantin C24H30O7, wird aber bis jetzt

als verschieden vom Peucedanin angesehen. Mit Athamantin verwandt
soll ferner das von Feldmann ^) aus der Wurzel von Laserpitium lati-

folium beschriebene Laserpitiin sein. Nach KüLZ ^°) ist dessen

Formel C^^S-^^O^ ; es gibt mit alkoholischer Salzsäure Methylcrotonsäure
und Laserol C20H30O5. Ostruthin, von Gorup Besanez^^) aus der

Wurzel von Imperatoria Ostruthium angegeben, hat nach Jassoy '') die

Zusammensetzung C^gllgoOg, ist in Alkalien mit gelber Farbe und starker

blauer Fluoreszenz löslich, hat Aldehydcharakter. Merck ^2) gibt als

Begleitstoff noch an Osthin und Oxypeucedanin. Jassoy hat das
Vorkommen von Peucedanin in der Imperatoriawurzel nicht bestätigen

können. Pimpinellin, ein kristallinischer Stoff aus der Wurzel von
Pimp. Saxifraga L. : Büchheim, Heut^^). Cicutoxin, der Giftstoff der

Wurzel von Cicuta virosa, ist nach Boehm^^) zu 3,5 Proz. der trockenen

Wurzel vorhanden, nur als amorphe, zähflüssige Substanz bekannt, lös-

lich in heißem Wasser und verdünnten Alkalien. Oenanthotoxin,
aus der Wurzel von Oenanthe crocata, wurde in neuerer Zeit durch
Pohl'^) untersucht; hat einen geringeren C-Gehalt als Cicutoxin. Cornin :

Bitterstoff der Wurzelrinde von Cornus florida, kristallinisch: Frey^*^);

damit wahrscheinlich identisch die von Gibson^'') aus Corn. circinnata

angegebene Substanz.

1) F. Weips, Chem. Centr., 1S88, Bd. II, p. 1071. - 2) Osann, Wacken-
RODER, Berzelius' Jahresber., Bd. XII, p. 273 (1833). — 3) Schlatter, Lieb.
Ann., Bd. X, p. 201 (1833); Erdmann, Journ. prakt. Chem., Bd. XVI, p. 42 (1839);
RoTHE, ibid., Bd. XLVI, p. 371 (1849). — •*) R. Wagner, Journ. prakt. Chem.,
Bd. LXI, p. 503 0854). — 5) M. Popper, Monatshefte Chem.. Bd. XIX, p. 268
(1898). — 6) H. Hlasiwetz, Ber. chem. Ges., Bd. VII, p. 651 (1874); H. u. Wei-
DEL, Lieb. Ann., Bd. CLXXIV, p. 67 (1874). — 7) A. Jassoy, Arch. Pharm., Bd.
CCXXVIII, p. 544 (1890); G. Heut, Lieb. Ann., Bd. CLXXVI, p. 70 (1875); E.

Schmidt, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVI, p. 662 (1899). — 8) G. Schnedermann
u. F. L. Winckler, Lieb. Ann., Bd. LI, p. 315 (1844); Geyger, ibid., Bd. CX,
p. 359. — 9) A. Feldmann, Lieb. Ann., Bd. CXXXV, p. 236 (1865). — 10) R.
KÜLZ, Arch. Pharm., Bd. CCXXI, p. 161 (1883); O. Krüger, Just bot. Jahresber.,

1877, p. 631. -— 11) E. V. GoRüP Besanez, Ber. chenu Ges., Bd. VII, p. 564
(1874); Lieb. Ann., Bd. CLXXXIIT, p. 321 (1876V — 12) Merck, Bericht 1895.
— 13) ßüCHHEiM, Arch. Heilkunde, Bd. XIV, p. 37 (1872); G. Heut, Arch.
Pharm., Bd. C(JXXXVI, p. 162 (1898). — 14) R. Boehm, Arch. exp. Path., Bd. V,
p. 281; PoLEX, Berzelius' Jahresher., Bd. XX, p. 325 (1841). — 15) J. Pohl,
Arch. exp. Path., 1894, M. XXXIV, p. 258; Gerding, Journ. prakt. Chem., Bd.
XLIV, p. 175 (1848). — 16) A. G. Frey, Amer. journ. pharm., Vol. LI, p. 390
(1879). — 17) R. GIBSON, ibid., Bd. LII, p. 433 (1880).
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Sympetalen: Embeliasäure aus den Früchten der Embelia ribes

[Myrsinaceae, Warden ')] wurde von Heffter und Fei'?:rstkin 2) als eine

Säure C7H302'(OH)2-CiiH23 mit Chinonstellung der beiden Ü-Atome erkannt.

Die von den Blattdrüsen verschiedener Primulaarten (obconica, sinensis) pro-

duzierten Giftstoffe hat KoBERT^) untersucht: ihre chemische Natur ist nicht

näher bekannt. Gels emi umsäure im Rhizom von Gelsem. sempervirens

(Loganiaceaej : Robkins, WORMLEY •*) ist wohl mit /?-MethylaeskuletIn iden-

tisch. Gentiol (Ci(,Hj,;0)3, rotvioletter Farbstoff aus der Blunienkrone von

Gentiana verna: Goldschmikdt und Jahoüa •''). Morrenol Cj^H.^./) oder

Cir^H^iO, in den Früchten der Morrenia brachystephana (Asclepiad): Arata
und Gelzer''). Asel«pion im Rhizom von Asclepias Coruuti Dec: HrxcH-

MAN^); kristallisierbar. Capsaicin. Seit Braconnot") waren viele

Bemühungen dahin gerichtet, das scharfe Prinzip der Capsicumfrüchte

kennen zu lernen, doch sind bis jetzt sichere Resultate kaum erzielt

worden. A. Meyer'*) wies nach, daß der scharfschmeckende Stoff aus-

schließlich in den Placenten der Frucht lokalisiert ist; Istvanffy '") be-

hauptet allerdings, es sei mikrochemisch auch in der Perikarp-Epidermis

und im Samen nachzuweisen. Die Benennung „Capsaicin" rührt von

Threj^h ^^) her, welcher den Stoff aus dem Benzolextrakt kristallinisch

gewann und ihm die Formel C^H,.i02 zuteilte. Pabst^^) erklärte jedoch

das scharfe Prinzip für eine amorphe Harzsäure, und IMörkitz^^) be-

schreibt als „Capsacutin" ein kristallinisches N-haltiges Präparat- der

Zusammensetzung OsjHii^NaO^. Micro'*) gab dem Capsaicin die Formel

CigHggNOa. Nach der Hydrolyse mit HCl wurden im Reaktionsgemische

Alkaloidreaktionen beobachtet. Eine mit überschüssigem Platinchlorid

versetzte alkoholische Capsaicinlösung zeigt beim Verdunsten Vanillin-

geruch. Die übrigen aus Zingiberaceen stammenden „pungent principles"

von Thresh^'*) sind das Gingeroi x(Cr,HgO) aus Ingwer, zähflüssig, von

sehr .scharfem Geschmack; Paradol aus den Samen von Amomum
MeJegueta. wonig verschieden vom Gingeroi; Alpinol aus dem Rhizom
von Alpinia öfficinarura.

Eriodictyonsäure im Alkoholextrakt von Er. glatinosum (Hydro-

phyllaceae) Cj^HigOr/ A. QüiRiNl^*^). Bignoniaceen: Crescen tiasäure
aus dem Fruchtfleische der Crescentia Cujete: Peckolt''). Oroxylin
aus der Rinde von Oroxylum indicum : Naylor'®); C^gHiiGu, mit 3 OH-

1) C. J. H. Wardkn, Pharm, journ. Tr., Vol. XVIII, p. 601 (1888). Bd. XIX,
p. 305.— 2) A. Heffter u. W. Federstein, Arch. Tharm., ßd. OCXXXVIII, p. 15

(190("J). — 3) R. KoBEKT, Münchi). med. Wochenschr., 1000, p. 1644; Nestler,
Hautreizende Primeln, 1904. — 4) Roiibins, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 1182;

\VoRkLEY, Anier. journ. pharm., Vol. I (1870), Vol. LIV, p. H37 (1882). — 6) G.
GoLDSCHMiEDT u. R. Jahoda, Monatsh. Chera., Bd. XII. p. 479 (1891). — 6) P.

Arata u. C. Geifer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIV, p. 1849 (1891). — 7) W. L.

HiNCHMAN, Amer. journ. pharm.. Vol. LIII, p. 4Xi (1881). — 8) Braconnot,
Ann. chim. phys (2). Tome VI, p. 122 (1817); BrcHHEiM, Arch. Path., Bd. XXIV
(1872); Fleischer, Arch. exp. Path , Bd. IX, p. 117. — 9) A. Meyer, Pharm.
Ztg., Bd. XXXIV. p. KSO (1889). — 10) G. Istvanffy, Jn.st, bot. Jahresber., 1891,

Bd. I. p. 65. — 11) J. C. Thresh, Pharm, journ. Tr., 1876, Vol. I, p. 941; Vol.

VII, p. 21. 2.^)9, 473 (1877). — 12) Th. Pabst, Arch. Pharm., Bd. CCXXX, p. 108.

— 13) J. MÖRBITZ, Chem. Centr., 1897, Bd. II, p. 593. — 14) K. MiCKO, Zeitschr.

Untersuch. Nähr.- u. Genußmitt., 1898, p. 818; 1899, p. 411. — 15) Thresh, Just
bot. Jahresber., 1879, Bd. I, p. 377; Ber. ohem. Ges.. Bd. XVII, Ref. p. 613 (1884).
— 16) A. Qthrini, Zeitschr. allg. österr. Apothek.-Ver., Bd. XXVI, p. 159 (1888).
— 17) Th. Peckolt, Pharm. Rundsch., 1884, p. 166. — 18) W. A. Naylor und
Chaplin, Pharm, journ. Tr., 1890, p. 257; Naylor u. Dyer, Journ. chem.
süc, Vol. LXXIX, p. 354 (1901); Proc. chem. soc. Vol. XVII, p. 148 (1901).
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Gruppen; goldgelbe Kristalle. Carobin in Blättern und Rinde der

Jacaranda procera Spreng.: Peckolt"^); kristallinischer Bitterstoff.

Außerdem die kristallisierende Carobasäure und Steocarobasäure von

den Blättern angegeben. Sesamin CisHigOj, aus dem Seaamöl durch

TOCHER -) dargestellt. Adha todinsäure aus den Blättern der Justicia

Adhatoda: H' oper^). Welche Inhaltsstoffe die von Weiss ^) an Acan-
thaceenblättern beobachtete Gelbfärbung des Epidermiszellinhaltes mit

H2SO4 verursacht, ist nicht untersucht.

Rubiaceen: Ip ecacu an hasänre, amorpher, vielleicht giykosidisch«x

Stoff der Uragoga Ipecacuanha, welcher die antidysenterische Wirkung
des Rhizoms bedingt: Kimura''). Vieirin, ein von der Rinde der

Cinchona ferruginea angegebener Stoff: Da Popcidncula^). Viburnin:
Bitterstoff aus der Rinde von Viburnum prunifolium L. und Opulus:

Van Allen, Holfert, Krämer').
Myriocarpin, ein toxischer nicht glykosidischer Stoff aus der

Fi'ucht von Cucumis myriocarpa: Atkinson^). Eine ganze Reihe von

Bitterstoffen aus Cucurbitaceen (zum Teil vielleicht Glykoside?) hat

Pkckolt") neu angegeben.

Compositae : Eupatorium Ribaudianum enthält nach Bertoni ^^)

einen äußerst wirksamen Süßstoff noch unbekannter Art. Guacin, aus

Mikania Guaco .* Eaüre^'j. Tarchoninalkohol, in den Blättern von
Tarchonanthus camphoratus. Helenin und Alantolakton ; kristalli-

sierbare Stoffe aus der Wurzel von Inula Helenium, wurden schon 1787
durch Hoffmann untersucht, später von Gerhardt ^^), in neuerer Zeit

durch Kallen, Lehmann, Bredt und Posth ^'^). Alantolakton CijHgoOj
ist aufzufassen als Lakton

, CO /COOK
C^^Hoo'

I

der Alantolsäure Cj^H^o
\0 \0H

Mit Zinkstaub destilliert liefert es Naphthalin. Bredt und PosTH ver-

muten im Alantolakton einen Hexohydronaphthalinrest. Nach Sprinz ^•*)

ist das Helenin der älteren Autoren dem Alantolakton isomer, und als

Isoalantolakton zu bezeichnen ; beide Stoffe zeigen große Ähnlichkeiten,

Solan thsäure, CgHioOjo, sublimierbar, aus Blüten und Stengeln von

Helianthus annuus: Bräutigam ^^). Amorpher Bitterstoff CiiHie04, i» den

Blüten von Tanacetum officinale : Leppig^^). Neutraler N-freier Bitter-

stoff aus Parthenium Hysterophorns : Arny^'^). Myriogynesäure, im
Wasserextrakte von Myriogyne minuta und Cunninghamii : F. V. Müller
und Rummel^*). Santonin, der wirksame Stoff in den Blütenköpfchen

1) Th. Peckolt, Pharn). journ. Tr., Vol. XII, p. 812 (1882). — 2) J. F.

TocHEPv, ibid., Vol. LH, p. 700. — 3) D. Hooper, ibid., (3), Vol. XVIII, p. 841

(1888). — 4) A. Weibs, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. XC (I), p. 79 (1884). —
5) KiMüRA, Biochem. Centr.. 1903, Hef. No. 1247. — 6) J. T. da Porciuxcula,
Just bot. Jahresber., 1878. Bd. I, p. 255. — 7) H. van Allen, Anier. journ. pharm.,
Vol.fLII, p. 439 (1880); J. Holpert. Pharm Ccntralhalle, 1890. p. 37. — 8) G.
A. Atkinson, Pharm, journ. Tr., Vol. XV'III, p. 1 (1887). — 9) Th. Peckolt,
Ber. pharm. Ges., Bd. XIV, p. 308 (1904) — lO) Bertoni, Just bot. Jahresber.,

1902, Bd. II. p. 5. - 11 i Faure, Berzeliu^' Jahresber.. Bd. X^TI, p. 313 (1838).

- 12) Ch. Gerhardt, Ann. chim. phys. (.3), Tome XU, p. 18S (1844). - 13) J.

Kallen, Ber. ehem. Ges.. Bd. VI, p.
"

1.50(5 (1873); Bd. IX. p. 1.54 (1870); Th.
Lehmann, Arch. Pharm., Bd. CCXXII, p. ()99 (1884); J. Breoi u. \V. Posth, Lieb.

Ann-, Bd. CCLXXXV, p. 349 (1895). — 14) J. Sprinz, Ber. ehem. Ges., Bd.
XXXTV. o. 775 (4 901) — 15) W. Bräutigam, Pharm. Ztg., Bd. XLIV. p. 638
(1899j. - 16) O. lacpPKi, Dispert. Dorpat, 18.S2. — 17) IT. V. Arny, Just bot.

Jahn>.<^l).;r., 1897, Bd. II, p. 114. — 18) F. v. Müller u. L. Rummel, Zeitschr.

österr. Apothek'.-\'er.. Bd. XVI, p. 489 (1878).
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der Artemisia Cina, 1830 entdeckt durch Kahler und Alms ^) („Ciuin"),

durch Hkckel imd Schlaüdenhauffen ^j auch in Art. gallica W. nach-

gewiesen, und dürfte noch in anderen Artemisiaarten aus der Verwandt-

ficliaft der genannten Species vorkommen. Santoninhaltige Lösungen
mit schwach eisenhaltiger HoSO^ erwärmt, geben eine Violettfärbung

[Neimann, Bettixk •'')]. Thäter*), welcher Santonin in den Blüten-

köpfchen von A. maritima nachwies, fand als charakteristische Farben-

reakrion eine Purpurfärbung beim Erwärmen einer Mischung von alko-

holischer Santonin- und alkoholischer Furfurollösung mit H,S04. San-

tonin erhält man durch Auskochen des Materials mit Kalkwasser, aus

A. Cina 1,5— 2,3 Proz. Es ist wahrscheinlich im Gewebe der Hüll-

kelchblätter lokalisiert. Um die Chemie des Santonins haben sich be-

sonders italienische Chemiker: Cannizzaro und Mitarbeiter, Sestini,

Prancesooni und andere ^) große Verdienste erworben. In einer Mono-
graphie, hat Wedekind '"') die Santoniucheraie übersichtlich dargestellt.

Santonin CjjHisOs, dessen Kristalle sich im Sonnenlicht rasch gelb

färben, ist nach Cannizzaro das Lakton der SÄntoninsäure. Die Wirkung
dos Lichtes beruht auf Überführung in die isomere Photosantonsäure.

Mit Natriumamalgam reduziert gibt Santonsäure die Hydrosantonsäure

C^;,H..220^ ; durch Erhitzen mit JH und rotem Phosphor erhält man die

einbasische san tonige Säure C^jHooOg. Letztere liefert mit Barytbe-

handlung Dimethylnaphthol. Cannizzaro gab dem Santonin folgende

Konstitution

:

CH CH-CH.,

HC|^ r ^iCo

HcL i JcH—CH—CH2—CO
CH CH ^ y

' V
CH3

Demnach wäre Santonin als Naphthalinderivat aufzufassen. Klein ^)

versuchte die Bildung des Naphthalinringes als sekundäre Reaktion zu

deuten und leitete das Santonin von einem sesquiterpenartigen Kohlen-
wasserstoff ab. Aus Artemisia maritima stellte Merck ^) das Axtemisin

1) Kahler u. Alms, Berzelius' Jahresber., Bd. XI, p. 290 '(1832); Alms,
ibid., Bd. XII, p. 257 (1833). — 2) E. Heckel u. schlagdenhauffen, Compt.
rend., Tome C, p. 804. — 3) A. Neümann, Dis.sert. Dorpat. 1883; H. Wefers-
Bettink, Chem. Centr., 1895, Bd. I, p. 509; F. Bertolo, Gazz. chim. ital.. Vol.

XXIX (II), p. 10-2 (1899). — 4i K. Th.\ter, Arch. Pharm., Bd. CCXXXV. p. 401
(1897); Bd. CCXXXVIJ. p. (520. Sanloninbe.-stiminung: J. Katz. ibid, Bd. CCXXXVII,
p. 245 (1899); Welmaxs, Pharm. Ztg., Bd. XLIII. p. 908 (1898). — 5) F. Sestini.
Gazz. chira. ital.. Vol. V, p. 21 (1875); Ber. chem. Ges., Bd. IX, p. 1689 (1876);
«. Canxmzzaro, ibid., p. 1690; Cannizzaro u. Valente, Gazz. chim., Vol. VIII,

p. 309 (187S); Cannizzaro u. Carneluttt. Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 1574
(1879); ibid., Bd. XIII, p. 1516 (1880); Carnelutti u. Nasiki, ibid., p. 2208, 2430;
Nasini, (.Jazz. chim. itd.. Vol. XIII, p. 120, 375 (1883); Cannizzaro, Ber. chem.
Ges.. Bd. XVIli, p. 2746 (1885i; Bd. XIX, p i2iHj (1886); ViLLAVECCmA, ibid.,

Bd. XVIII, p. 2859 (1885); Francesconi i. Venditti. Gazz. chim. itAl. , Vol.
XXXII (I). ]). 281; MoNTEMARTiNi, ibid., p. 325 (19021; Francesconi u. Fer-
RULLi, iisid., Bd. XXXIII (I), p. 188 (1903): Fi ancescoxi u. Maggi, ibid., Bd. II,

p. 65 (1903); Ber. chem. Ges., Bd. XXXVI, p. 2667 (l't03). — 6) E. Wedekind,
Die Santoningruppe. 1903; Wedekind u. A. Koch, Ber. chem. Ges., Bd. XXX VIII,

p. 421 (1905). — 7) J. Kleln, Arch. Pharm., Bd. CCXXX, p. 449 (1892); Bd.
CCXXXI, p. 213 (1893). — 8, E. Merck, Chem. Oentr., 1895, Bd. I, p. 436.
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dar, welches nach seiner Zusaianaensetzung CigHi^O^ als Ox3'santonin

zu deuten wäx'e. Doch konnte Bertolo ^) daraus durch Reduktion San-

tonin niclit darstellen, und nach Freund und Mai-) ist das aus Arte-

misin bei der Reduktion mit Ziakstaub zu erhaltende Dimethjdnaphthalin

verschieden vom 1,4-Dimethylnaphtbalin, welches man aus Santonin ge-

winnt. Eine Substanz CjjHsiOjo erhielten Adrian und Trillat^) in

gelben Kristallen aus Artemisia Absinihium als Begleiter des Absinthin;

sie gab mit FeClj eine schwarze Fällung, mit Jodjodkali einen indigo-

blauen Niederschlag. Außerdem An absinthin, Ci8Hg404, kristallinisch,

farblos. Arnicin, der kristallisierende Bitterstoff aus Blüten und
Wurzel von Arnica montana CjoHgoO^ : Leboürdais, Walz*). Senecio-
säure, ungesättigte Säure C^HgO., aus Senecio Kämpfen, verschieden

von Tiglin- und Angelikasäure: Shimoyama '').

Farbstoffe der Blüten von Carthamus tinctorius sind nach den
Untei^suchungen von Schliepek, Salvetat, Malin **) das wasserlösliche

Safflorgelb, €'^^11^(^0^^, welches in den Zellen im Zellsaft gelöst vor-

kommt [Wiesner')], und ferner das wasserunlösliche Carthamin
C^^ÜiqO'j, schon von Döbereiner*') als Carthaminsäure 1819 angegeben,

das rote Pigment des Safflors. In der Droge sind die Protoplasmareste

hiervon tingiert. Neuere Untersuchungen über dies© Farbstoffe fehlen

anscheinend. Onicin, der Bitterstoff aus dem Ätherextrakt von Cnicus

benedictus, in älterer Zeit von Nativelle und ScRiBE^) untersucht,

amorph, nach Schwandner i°) CjoHgyOjo, soll ein Glykosid darstellen.

Taraxacumbitterstoff : PoLEX, Sayre ^^).

Vierundfüiifzigstes Kapitel: Die stickstofffreien End-
produkte des pflanzlichen Stoffwechsels idioblastären

Vorkommens.

?^ 1.

Die Sekret erzeugenden Idioblasten und die Sekretbildung.

Die verschiedenen stickstoffreieii aromatischen Endprodukte des

pflanzlichen Stoffwechsels, welche in besonderen Zellen oder Hohlräumeu
auftreten, werden häutig als „Exkrete" im physiologischen Sinne tat-

sächlich fortdaueind nach außei\ entleert, indem flüchtige Stoffe rasch

verdampfen, Flüssigkeiten langsam verdunsten oder, sich an der Ober-

1) P. Beetolo, Cham. Centr., 1901, Bd. II. p. 937; 1902, Bd. II, p. 369. —
2) M. Freund u. L. Mai, Chem.-Ztg., 1898, p. 203: Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIV,.
p. 3717 (1901). — 3) Adrian u. A. Trillat, Cooipt. rend., Tome CXXVIl, p. 874
(1898); Tome CXXVIII, p. 115 (1899). — 4) Leboürdais, Ann. chim. phvs. (3),

Tome XXIV, p. 03; Walz, Neues Jahrb. Pharm., Bd. XIII, p. 175; Bd. XV,
p. .329. — 5) Y. Shimoyama, Pharm. Ztg., 1893, p. t>8. — 6) A. Schlieper, Lieb.

Ami., Bd. LVIII, p. 357 (184Ö); Salvetat, Ami. chim, phv.s. (3), Tome XXV,
p. 337 (1849); Malin, lieb. Aun., Bd. CXXXVI, p. 115 (186.5). — 7) J. Wiesner,
Rohstoffe d. Pflanzenreiches, 2. AutI, Bd. II, p. 684 (1903). — 8) Döbereiner,
Schweigg. Journ., Bd. XXVI, p. 20G (1819). — 9) F. Scribe, Compt. rend., Tome
XV, p. 802 (1842); Journ. prakt. Ohem.. Bd. XXIX, p. 191 (18-13). In Centaurea
nigra: Keegan, Bot. Centr., Bd. XCVI, p. 575 (1904). — lO) C. Schwandner,
Beihefte bot. Centr., 1894, p. 527. — 11) Polex, Berzelius' Jahre.sber., Bd. XX, p. 446
(1841); L. E. Sayre, Amer. jonrn. pharm., 1895, p. 465.
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fläche der Pflanze ansammelnd, allmählich abfließen: wie es bei den
Hautdrüsen geschieht; sodann kann durch physiologische Entleerungsvor-

gänge der Inhalt von Sekretbehältern, die in Gewebe eingeschlossen

sind, nach außen abgegebtm werden und endlich auch durch Wundflächen
Exkretion stattfinden. In der Regel bleiben aber die in Idioblasten

und Sekreträumen im Innern der Gewebe gebildeten Stoffe zeitlebens

als „Sekrete" im engeren Sinne in der Pflanze unbenutzt im Stofi"wechsel

liegen und werden nie nach außen hin abgegeben.

Die Hautdrüsen bestehen meist aias den angeschwollenen End-
zellen verschieden geformter Haare, oder aus einer sezernierenden Zell-

gruppe Schild- oder schirmförmig oder becherförmig gebauter Trichome;
die „Drusenflächen", bestehend aus Gruppen nebeneinanderliegander Epi-

dermiszellen oder aus größeren sezernierenden Epidermisflächen (Viscaria)

sind seltenere Vorkommnisse. Das Sekret sammelt sich unter der Cuti-

cula der dasselbe produzierenden Zellen an, hebt dieselbe ab, und wird
durch Spi'fengen der Cuticula nach außen entleert. Ledum und andere

Ericaceen bieten Beispiele sog. „Zwischenwanddrüsen", bei denen das
Sekret zwischen die Zellen mehrzelliger Hautdrüsen entleert wird. Die
Produktion des Sekretes erfolgt oft so reichlich, daß die ganze Oberfläche

der Organe davon überdeckt wird, so bei den Knospen, wo die „Colle-

teren" Hansteins als Exkretionsorgane fungieren^). Auch bei den
„lackierten" Blättern einer Reihe von Xerophyten [V0LKEN8 ')] wird
das Sekret durch Drüsengruppen der Blätter produziert, oder es stammt
von Nebenblattorganen oder ist endogenen Ursprunges.

Als „innere Sekretbehälter" mag man den Hautdrüsen die

Gruppen der Sekretzellen (Sekretschläuche) und der Sekreträume gegen-
überstellen. Wie DE Bart bemerkt, steht die Ausbildung der inneren

Sekretbehälter mit der Ausbildung von Hautdrüsen in einer gewissen

Korrelation, indem an Hautdrüsen reiche Pflanzen innere Sekretbehälter

nicht zu besitzen pflegen, und umgekehrt. Ähnliche Korrelationen be-

stehen im Vorkommen von Milchröhren und inneren Sekretbehältem.

Sekretzellen, dauernd als Sekretionsorgane fungierende Idio-

blasten , enthalten im Jugendzustande Cytoplasma und Zellkern , im
Älteren Zustande aber nur Sekrettropfen. Sie sind bei Zingiberaceen,

Araceen, Piper u. a. kugelige Zellen, die sich von den Grundgewebs-
Parenchymzellon nur durch ihren eigentümlichen Inhalt unterscheiden.

Sie können vereinzelt oder in kleinere Gruppen gestellt vorkommen.
Längs<reihen von sezernierenden Zellen, die durch partielle Querwand-
perforation miteinander in Kommunikation treten, oder durch Wände
geschieden bleiben, sind nicht selten. ^ Alle möglichen Organe können
solche Idioblasten ausbilden, selbst das Nährgewebe der Samen (Goss}'-

pium).i Merkwürdige Fälle sind die „inneren Drüsenhaare" im Grund-
gewebe der Pai-nrhizome. Mitunter wird das Sekret in Gewebselemente
entleert, die mit der Sekretion nichts zu tun haben, z. B. in Gefäße
bei Rheum [Konikgsberger ^i].

Die Sekre träume wurden früher nach ihrer angeblichen Genese
in „schizogeue" und „lysigeue" Sekretrüurae eingeteilt, je nachdem sie

durch Auseinanderweichen von Zellen, d. h. als Interzellularräume ent-

standen seien, oder durch Zugrundegehen von sekretorischen Zellen als

1) Hierzu P. Theorin, Juet bot Jahresber, 1878. Bd. I, p. .34. — 2) G.
VoLKENS, Ber. bot. Ges., Bd. VIII, p, 120 (1890); Abcangeu, Just bot. Jahresber.,
1893. Bd. I. p. 316. — 3) J. C. Koningsbeboee, Bot. Ztg., J8Ö3, Bd. I, p. 86.
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Gewebslücken aufgetreten sind. Besonders durch die eingehenden Studien

TscHiRCHs und dessen Schülern ist aber gezeigt worden, daß alle Sekret-

räume in den ersten Entwicklungsstadien „schizogen" sind und als

Zwischenzellräume auftreten, während in älteren Lebensstadien der Hohl-

raum sich allmählich vergrößert auf Kosten der auskleidenden Zellen,

welche kollabieren und ganz resorbiert werden, also „lysigen" wird.

Die Sekreträume sind, wie bei Rutaceen typisch, kugelige Hohlräume,
oder, wie bei Coniferen, Araliaceen, Umbelliferen, langgestreckte zylin-

drische Kanäle. Die Genese der Rutaceendrüsen wurde wesentlich schon

von Frank ^) richtig gedeutet, und in neuere]- Zeit hat Sieck -j in sehr

gründlicher Weise den Entstehungsmodus derselben untersucht und in

dem angedeuteten Sinne einheitlich aufgefaßt. Höchst beachtenswert

sind die Feststellungen Haberlandts •^) über die Möglichkeit, wie auf

physiologischem Wege durch Auseinandervveichen der Epidermiszellen

das Sekret aus den Ruta-Drüsen nach außen entleert werden kann.

Über die ,,oblito-schizogenen" Sekreträume der Myrtaceen hat Lutz*)
aus TscHiRCHs Laboratorium berichtet: auch diese Vorkommnisse hatte

Frank bereits richtig aufgefaßt. Von den Sekretkanälen wurden jene,

der Umbelliferen durch Lange ^) entwicklungsgeschichtlich aufgeklärt;

sie entstehen durch Auseinanderweichen von vier aus einer ,,Initiale"

hervorgegangenen Zellen. Für die Sekretgänge der Compositen sind

die Angaben von Triebel ''j zu vergleichen. Für die Coniferenharz-

kanäle hat Frank und N. J. C. Müller ^) die ältere Ansicht vom
lysigenen Entstehungsmodus widerlegt. Von neueren "Untersuchungen

seien besonders jene von H. Mayr^) genannt. Die Erweiterung der

erwähnten schizogen angelegten Sekreträume erfolgt in der Regel «lurch

Wachstum und durch Obliteration der sezernierendeu Zellen, nach Tschirch
aber auch durch Auflösung von Zellgewebe, wie in den Harzgallen der

Coniferen [Nottberg^)]. Das letztere dürfte ferner bei den sehr weiten

Sekretgängen im Stamme von Copaifera der Fall sein [Guignard^")].

Bei der Produktion der ätherischen Öle in Blumenblättern kann man,
nach den Ergebnissen von Mesnard^^) zu urteilen, kaum von idioblastärer

Sekreterzeugung mehr sprechen, indem nicht nur alle Epidermiszellen,

sondern auch Mesophyllzellen sich an der Sekretion beteiligen, allerdings

vor allem die ersteren. Nach Tschirch^') scheinen auch im Irisrhizom

hei der Produktion des ätherischen Öls analoge diffuse Sekrt^tionsvorgänge

im Spiele zu sein.

Bei der Besprechung der \'orgänge der Sekretbildung seien Sekret-

zellen und Sekreträunie samt Hautdrüsen aus formalen Giünden gesondert

betrachtet.

Die Sekretbildung in Ölzellen ist noch wenig untersucht. Meist

wird angenommen, daß im Cytoplasnia Sekretvakuolen auftreten, welche

1) A. B. Fbank, Beiträge z. Pfhnizenphysiol. (1868). — 2) W. Sieck. Jahrb.
wiss. Bot-, Bd. XXVn, p. 197 (189.^). Dort die Literatur zitiert. — 3) G. Haber-
landt, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CVII (1), p. 1221 (1898). Für Eucalyptus: O.
Forsch, Österr. Bot. Ztg., 1903, p. 26.'). — 4) G. Lutz, Bot. Ceutr., Bd. LXIV,
p. Uf) (1895). - 5) J. Lange, Bot. Ceutr., 1884, No. 30, p. 103; Finselbach,
Arch. Pharm., Bd. CCXXVIII, p. 498 (1890). — 6) R. Teiebel, Nov. Act. Leopold.,
Tome L, No. 7 (1885). Dipterocarpaceac : P. Guerin, Compt. rend., Tome C'XL,
p. 520 (1905). — 7) N. J. C Müixek. Jahrb. wi.«*8on.sch. Botan., Bd. V, p. 385
0867). — S) H. Mayr, Da.s Harz der Nadelhölzer (1894), p. 12; Tschirch, Die
Harze, p. 342 (1900). — 9) Nottberg, Zeitschr. Pflanzenkrankheiten, Bd. VII,
Heft 3. — 10) L. Guignarp, Compt. rend., Tome CXV, p. 673 (1892). — 11) L.

Mj':snard, Compt. rend., Tome CXV, p. 892; Tome CXVI, p. 526 (1892). —
12) Tschirch, Die Harze, p. 391 (19'aO).
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an Z;ilil und (jiröße znnolinicn, während Cvtoplasnia und Zellkern re-

gressiven \'erän(ierungen unterliegen, bis in den Endstadien des Prozesses

in der fertigen Öl/.elle nur große Sekrettropfen enthalten sind. Berthold';
fand, daß die ()ltJ0]»fen in einer aus einer äußerst zarten Cellnlosehaut

gebildeten beutelfönnigen Aussackung der Menibian zuerst auftreten

hierdurch erscheinen die Öltro])fen zunäciist kurz gestielt. Tschirch
und sein Schüler IJikrmann'-) haben die Angelegenheit bisher am aus-

führlichsten ge|)rüft. Nach diesen rntersuchungen entstellt das Sekret

innerhalb einer Schleinischicht an dei' (Irenze von Hyaloplasma und
Zellmembran: angeblich holl diese Schleinischicht aus einer Verschmel-

zung des Plasmas mit den innersten Zellhantschichten hervorgehen. Die
Schleinischicht oder .,resinogene'" Schicht, wie sie- Tschirch nennt,

nimmt nun, widirend in ihr zahlreiche Öitropfen erscheinen, an Mächtig-

keit immer mehr zu und das Cvtoplasnia samt Zellkern geht zugrunde.

Endlich tritt das ()! in den mittleren llolilraiim der Zelle aus und tnllt

das Zclllunien. Die Deutung dieser Beobaclituiigen ist derzeit kau/n

mit Sicherheit zu geben. Die resinogene Sciiicht ist nach Tschirch
in Wasser qnellbai" und si)eichert Jodgrün.

In den Harzgängen der Coniferen und in anderen Sekrcträiiinen

sah MeyeN'^i wohl zuerst das Sekret als Produkt der Wandzellen an.

Sjiätere Forscher, wie Karsten. Wigand. AViesner^) meinten, das Sekret

als sekundäres Umwandlungsprodukt der Zellwände betrachten zu dürfen.

Diese letztere Auffassung ist wohl durch die bereits Meyen bekannt

gewesene Tatsache entstanden, daß es nicht gelingt, fertiges Sekret im

Innern der Epithelzellen dieser Sekreträume sicher nachzuweisen.

N. J. C. MÜLLER wollte allerdings, durch unzureichende Methoden irre-

gefiilirt. Ilarztröiifchen im Inhalte der Ei)ithe.lzellen gefunden haben, ja

Hanötein-') glaul)te gesehen zu haben, wie bei Hautdrüsen Sekrettröpf-

chen die Zellmembran durchdringen. Vorsichtige Untersucher, wie Mayr''),

kamen aber immer wieder zu dem Ergebnis, daß innerhalb der Epithel-

zellen kein Sekret sicherzustellen sei. Auffallend ist die Angabe Höhnels ').

daß bei Abiescanadensis aus den trockenen Korkzellwänden Harz entstehe.

Fiiv die Hautdrüsen ist es leicht zu beobachten, daß die Sekret-

ansammlung nicht im Zelllumen, sondern unterhalb der Cuticularschicht

der Zellmembran stattfindet, wodurch eine Abhebung der Cuticula er-

folgt. Bei \'iola soll nach Hanstein das Sekret die Cuticula pas-

sieren. Trotz dieser Beobachtungen nimmt man meist an, daß das

Sekret im Protoplasma erzeugt wird und sich nach Durchtritt durch die

inneren Membranschichten unterhalb der Cuticula ansammelt
|
Behrens,

Haberlandt«)].
Tschirch-') kam nun zur Überzeugung, daß die Hf>rzbildung bei

Coniferen und Umlieliiferen in einer gegen den Harzgang gerichteten

äußeren verschleimten Partie der Zellmembranen des Epithels erfolgt.

1) G. Bertiiold, Protoplasnianinchanik, p. 25—26 (1886). — 2) R. Bieh-
MANN, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVI. p. 74 (1898); Tschirch, Die Harze, p. 387.
— 3) F. Meyex. Xencii Svstem d. Pflanzenphvsiol., Bd. II, p. -iHi^ (1838). —
4) Karsten, Bot. Zt>r., 1857; Wigand, Bot. Ztfr.", 1850; .Tahrb. wiss. Bot., Bd. III,

Wiesner, Sitz.-Ber. Wien. Akad., 1865. Auch Hanausek, Möller u. a. spätere

Forscher. — 5) Hanstein, Bot. Ztj;-., 1868. — 6) Mayr, Bot. Centr., Bd. XX,
p. 87 (1884). Auch Tschirch, A. Meyer. — 7) F. v. Höhxel, Bot. Ztg., 1882,

p. 164. — 8) J. Behrens, Ber. bot. Ges.. Bd. IV, p. 4Ü0 (1886»; Haberlandt,
Physiol. Pflanzenanat., 3. Aufl., p. 451 (1904). - 9) Tschirch, Ber. bot. Ges., Bd. XI,

p. 201 (1893); Jahrb. m.ss. Bot., Bd. XXV, p. 375 (1893); Bot. Centr., Bd. LX,
p. 289 (1894).
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welche auch hier al^ „resinogene Scliicht.-' oder „Schleiniinembran" zu
bezeichnen ist. B^chekaz^) verfolgte diese Vorgänge sodann für die

Compositen, Dipterocarpaceen u. a. näher, Sieck -) an den runden
Sekreträumen der Riitaceen: allenthalben mit analogen Ergebnissen.
Die resinogenen Rlembranpartien werden bei den Rutaceendrüsen kappen-
förmig weit vorgestülpt, werden immer ölreicher, bis sie platzen und
das Öl in den Interzellularraum entleeren; Cytoplasma und Zellkern

schwinden während dieser Prozesse. Tschirch ^) läßt es übrigens dahin-
gestellt, ob die resinogene Schicht noch zur Zellmembran zu rechnen
ist oder nicht. Hier gehen also die sezernierenden Zellen regressive

Veränderungen ein. Bei den Haizgängen der Coniferen etc. scheint

das Epithel jedoch dauernd zu funktionieren, vielleicht weil es mit nicht

sezernierenden lebenden Zellen in unge.störtem Kontakte bleibt; doch
dürfte auch hier Ablösung und Tod von Epitheizellen vorkommen.
Schwabach ^) meinte neuerdings Harztröpfchen in den Epithelzellen

der Coniferenharzgänge gefunden zu haben, doch sind die von Tschirch ^)

erhobenen Einwände, daß die Tröpfchen teils durch Präparation dahin
gelangt sein können, teils mit Harz überhaupt nichts zu tun haben,
nicht genügend widerlegt worden. Im Anschlüsse an die Forschungen
Tschirchs hat Höhlke**) auch für die inneren und äußeren Drüsen
der Polypodiaceen die Ansicht von der Existenz einer lesinogenen Mem-
branschicht vertreten. Hier sind bekanntlich die einzelligen, in die

Interzellularen hineinragenden Drüsen (im Wurmfarnrhizom von Met-
TENius und dann von Schacht') beschrieben) vollständig den Drüsen
der Spreuschuppen gleich. Für die Hautdrüsen ist es nicht in Abrede
zu stellen, daß im Innern der sezernierenden Zellen, selbst der Stiel-

zellen, Tröpfchen auftieten, die man als Sekret deuten kann: allerdings

weiß man nicht, inwieweit dies mit Recht geschieht. Tschirch, der
auch hier eine subkutikuläre Resinogenschicht annimmt, meint sogar
nachgewiesen' zu haben, daß diese Tröpfchen von dem subkutikulären
Sekret verschieden sind.

Heute ist es s<:'.hwer, über die Tragweite der wichtigen Unter-
suchungen Tschirchs«) ein abschließendes Urteil zu fällen. In der

Voraussetzung, daß die Membranen der sezernierenden Zellen für die

Sekrete nicht permeabel seien, stimme ich mit Tschirch nicht überein.

Schwabach hat übrigens experimentell gezeigt, daß sicli ätherische

Öle durch wasserdurchtränkte Membranen hindurchpressen lassen; man
kann ferner an die interessanten Versuche von Schmidt **) über den
Durchtritt fetter Öle durch Membranen lebender Zellen denken. Aber
dieses beweist gar nichts für die Genesis der Sekrete, und ich halte

Tschirchs Feststellung, daß das Sekret in gewissen Membi-anschichten
zuerst sichtbar zu werden pflegt, für sehr bedeutungsvoll. Wenn es

sich auch kaum angeben läßt, wo die weitere Forschung über Sekret-

büdung einzusetzen haben wird, wird man jetzt schon dessen eingedenk

1) A. Becheraz, Arch. Pharm., Bd. CC'XXXI, p. 653 (1893); Bot. Centr.,

Bd. LX, p. 20 (1894); Mitteil, naturforsch. Ges. Bern, 1893, ]>. 74. — 2) 8. Anm. 2,

p. 628. — 3) TsoHiKCH, Bot. Centr., Bd. LXVIII, p. 212 (1896). — 4) E. Schwa-
bach, Ber. bot. Ges., Bd. XVII, p. 291 (1899): Bd. XVllI p. 417 (19(X)). —
5) TscHlKCH, Harze, p. 856, Anm. (1900); Ber. bot. Ges., Bd. XIX, p. 25 (1901).

Vgl. jedoch Heller, Flora 1904, p. 30. — 6) F. Höhlke, Beihefte Bot. Centr.,

Bd. XI, p. 8 (1902). — 7) Mettenius, Filices hört. bot. Lipsiens., 1856, p. 92;
Schacht, .Jahrb. wiss. Bot., Bd. III, p. 352 (18ß3)- — 8) Zusammenfassung- der-

selben in ,.Fe.stschrift für Schweridener", 1899, p. 464 und Tschirch, Die Harze
(1900), p. 354. — 9) R. H. Schmidt, Flora, 1891.
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sein müssen. daB möglicherweise chemische Wirkungen, vom Protoplasma
ausgehend, in allen Wandschichten entfaltet werden, daß katalytische Wir-
kungen mannigfacher Art im Sjuele sind und dali die unbekannten Bildung«-

mateiialieu der Sekrete sowohl in den Membransubstanzen selbst, als

auch in Stoffen, die vom Cytoplasma aus in die Membran eindringen,

geboten sein können. In ph3'siologischer Hinsicht sind gewisse Be-

ziehungen der Harzbildung und Gumniihildung nicht zu verkennen.

Beiderlei Prozesse treten vikariiereiul auf bei den trachealen Verschlüssen

in Wund- und Kernholz JTschirch und Will')], meist handelt es sich

um „Bassorin'". oft auch um Harz; man kann nach Tschirch ebenso-

wohl eine ..bassorinogene" Schicht wie eine Resinogenschicht beobachten.

\'on einschlägigem Interesse sind auch die pathologischen Harzproduktionen
in den Ilarzzellen. die von Nottberg und Tschiwch^) studiert wurden.
Hier sind Harzgänge (bei Tsiiga c^nadcnsis) nicht vorhanden; die Gallen

bestehen aus pathologischem Wundparenchym, dessen Matrix das Cambium
ist und welches als Tracheidalparenchyin ausgebildet ist. Das Sekret

wird in den Parenchymzellen nach Art des Ölzellsekretes formiert und
die Resinogenschicht kleidet die Zellwand rings aus. Sind die ganzen
Zellen mit Harz eifüllt, so verschwinden die Zellnicn)branen selbst, zu-

nächst die sog, ..Interzellularsubstanz". Daß die Membianen in Harz
ül)ergelien, ist zweifelhaft; es macht die Resorption der Zellhäute nach
Tschirch eher den Eindruck einer sekundären Begleiterscheinung. Von
l)hysiologischem Interesse ist die Beobachtung von Nottberg, daß nach
Verwundungen, z. B. im Holze von Abies pectinata. in der Umgebung
der Wunde eine übernormale Vermehrung der Sekretbchälter erfolgt, ja

sogar solche an Orten angelegt werden.' wo sie normal nicht anzutreffen

sind. Nach Tschirch dürften Toluifera und Styrax normal in der
sekundären Rinde keine Sekretbehälter führen. Die von Möller-^)
studierte Sekret bildung in der Rinde von Liquidambar bietet ein .sehr

schönes Beispiel von einer rein pathologischen, durch Verwundungsreize
veranlaßten Produktion von Sekreten. Den Haizfluß der Abietineen

studierten zuletzt Tschirch und Faber'*}. Man hat nach Tschirch
beim sog. Harzfluß überall den primär aus den normalen Sekretbehältern

stammenden Sekieterguß zu unterscheiden von dem sekundären eigent-

lichen Harzfluß, welcher durch die abnorm reichlich im Wundholz ge-

bildeten Sekretbehälter geliefert vvird.

Aus dem Gesagten ergibt sich auch die Richtigkeit des biologischen

Gesichtspunktes, Stikrete unter Umständen als Wundschutzmittel anzu-

sehen, was DE Vries^) näher ausgeführt hat.

§ 2.

Zur allgemeinen Biochemie der Sekrete.

Die von den Sekretzellen produzierten Ausscheidungen fallen im
allgemeinen mit den landläufigen Begriffen: ..ätherisches Ol'-. „Harz"

li Tschirch u. A. Will, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVIi, p. :m (1899).
Die Bildung des Guimni in den öekretgängen der Sterculiaceen : L. Manglv, Compt.
rend., Tome CXXV. p. 725 (1897). — 2) Nottberg 1. c.t Tschirch, Harze, p. 393.
— 3) J. MÖLLER, Zeitschr. österr. Ajiothek.-Vcr., 1894, No. 29; 1896, p. 113. --

4) Tschirch u. E. Fabeä, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX, p. 249 (1901). Über
die Schwnrzföhre ferner J. Möller, Just bot. Jahresber., 18/8, Bd. II, p. 1183;
Tschirch, Flora, Bd. XCIII, p. 179 (1904). — 5) H. de Vmik«, Maandblad vor
Naturwet-, Bd. X, No. 5 (1880j.
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zusauimen, Begrllie, die viel zu unbestimmt sind, um eine strenger
wissenschaftliche Anwendung zuzulassen. Die Sekrete sind, wenigstens

sofort nach der Produktion, stets Flüssigkeiten, welche meist kompli-

zierte Gemenge verschiedener Flüssigkeiten, in welchen zahlreiche feste

Stoffe gelöst vorkommen, darstellen. Das Lösungsmittel läßt sich durch
Anwendung höherer Temperatur beseitigen {ätherisches, flüchtiges Öl),

worauf ein fester Rückstand verbleibt, an dessen Zusammensetzung die

amorphen sog. liarzstofte hervorragenden Anteil nehmen. Die Quantität

dieses festen Rückstandes kann sehr gering sein, wie bei vielen Haut-
drüsensekreten , oder sehr bedeutend , wie im balsamartigen Inhalte

der Coniferenharzgänge. Durch langsames Verdunsten der flüchtigen

Stoffe kann auch häufig das natürlich vorkommende Sekret feste amorphe
oder kristalMnische Massen darstellen. Die Menge der vorhandenen
festen Stoffe läßt sich kaum sicher bestimmen, weil beim Eintrocknen
durch Polymerisations- oder Oxydationsvorgänge ein Teil des Lösungs-
mittels in feste Substanzen übergehen kann („Verharzen" ätherischer

Öle). Beim ruhigen Stehen scheiden viele Sekrete kristallinische Nieder-

schläge aus („Stearopten"). Die flüchtigen Sekretbestandteile haben oft

intensiven Geruch.

Die Farbe der Sekrete ist meist leicht gelb, in dicker Schicht hoch-

gelb. Von Interesse ist der blaue Farbstoff einiger Compositenöle

(,,Azulen": Anthemis, Matricaria, Achillea), aber auch des Asa foetida-

Öles: ein leicht veränderliches Pigment M- Die spektroskopischen Eigen-
schaften von ätherischen Ölen prüfte Ttchomikow ''')

; sie dürften nicht

ohne Wichtigkeit sein.

Das spezifische Gewicht der Sekrete läßt sich wegen Stearopten-

ausscheidung häufig nur für einzelne Fraktionen (ätherisches Öl, Harz)

gesondert bestimmen. Die Dichte der ätherischen Öle ist bei 15" Q,86

bis 1,18, meist unter 1^). Bei den Harzen bewegen sich die Dichte-

zahleu von 1,08 bis 1,23, wie z. B. aus den Zahlen von Hager*)
hervorgeht. Die Löslichkeit der Sekrete ist für Wasser am geringsten,.

worin sich die meisten Sekretstoffe gai- nicht lösen, für Alkohol wechselnd,

was zur Charakteristik pflanzlicher ätherischer Öle benutzbar ist, indem
sich manche Öle in jedem Verhältnisse mit Alkohol mischen, andere sich

mehr oder weniger stark mit Alkohol trüben [Hager, Waebek ^)]. In

Äther, Benzol etc. lösen sich die meisten Sekretstoffe leicht.

In der Regel sind die Sekrete oder deren Lösungen optisch aktiv^

was nicht nur als praktisch wichtiger Behelf bei- der Untersuchung

dienen kann, sondern auch mit Vorteil bei biochemischen Arbeiten als

Hilfsmittel Verwendung findet, da sich Änderungen in der Zusammen-
setzung der Sekrete auf diesem Wege nachweisen lassen. In den

Sekreten sind außerordentlich viele optisch aktive Substanzen des ver-

schiedensten Drehungsvermögens enthalten. Hierzu sind u. a. Angaben
von FlüCKIGER und Symes*^) zu vergleichen. Auch das refraktrometrische

Verhalten der Sekrete beansprucht hohe Beachtung, für exaktwissen-

1) Über des.sen Spektrum: R. Hock, Arch. Pharm., Bd. CCXXI, p. 17

(1883). — 2) W. A. TiCHOMiKow, Chem. Centr., 1888, Bd. II, p. U37. — 3) VgL
die Tabelle io WA(iNER.s Jahresber. techn. Chem., 1887, p. 796; Symes, Just bot.

Jahresber., 1879. Bd. T, p. 367. — 4) H. Hager, Pharm, journ. Tr. (3), Vol. X,
p. 287 (1879); O. Schreiner u. Downer, Chem. Centr., 1902, Bd. I, p. 43. —
5) H. Hager, Zeitschr. anaivt. Chem., Bd. XXII, p. 283 (1883); N. Waeber,
Pharm. Zeitschr. Rußl., Bd. XXV (1886), No. 26. — 6) F. A. Flückiger, Arch.

Pharm., Bd. CCX, p. 193 (1877); C Symes, Just Jahresber., 1879, Bd. I, p. 367.
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fichaftliche Untersuchuni^en wohl noch mehr als die polaHmetrische Unter-

Buchung, weil man mit sehr kleinen Snbstanzmengen auslaugt und auch

mikroskopisch Identifizierungen oder Ivonstatierung von chemischen Ver-

änderungen vornehmen kann. Tabellarische Angaben über die Brechungs-

exponenten käuflicher ätherischer Öle sind bei Borxemaxn ^) einzusehen.

Der Brechungsindex pflegt hoch zu sein, meist 1,46 bis 1,5.

Da in den Sekreten zahlreiche ungesättigte Kohlenstoffverbindungen

auftreten, ist auch das Jodadditionsvermögen fJodzahlj zu berücksichtigen.

Doch hat hier die HüBLsche Methode noch viel weniger Eingang ge-

funden als anderwärts. Einschlägige Daten lieferten Davies, Sax'GL6-

Ferrier und Cuniasse -). Manche ätherischen Öle (Terpentinöl u. a.)

explodieren mit Jod. Die ,,Mcthylzahl'* scheint für die ätherischen Ole

nach den Untersuchungen von Benedikt und Grüssner'^) Bedeutung zu

haben. Ebenso die ,,öäurezahl" und „Esteizahl'*, da eine große Zahl

verseifbarer Ester in den Sekreten vorkonmit ; hierüber die Arbeiten

aus dem Institut TscHiRCirs über Harze, ferner Dieterich u. a. Autoren*),

zur ,,kalten Verseifung" die Angaben von Henriqpes '').

Quantitative Methoden zur Bestimmung der Sekretmengen existieren

kaum. Für die einzelnen Fraktionen, die man bei Destillation unter

verschiedenen Temperaturen einhält, gelten die Vorschriften, welche für

die darin enthaltenen Substanzen maßgebend sind. Benedikt und
Strache'') haben noch Methoden zur Bestimmung der ,,Carbonylzahl"

(mit Phenylhydrazin) mitgeteilt.

Qualitative Ei'kennungsmerkmale , besonders in mikiochemischer

Hinsicht, sind für die Sekretstoffe im allgemeinen kaum anzugeben.

Alkanna, Osmiumsäure werden zur Differentialdiagnose nur mit großer

Vorsicht anzuwenden sein. Perrot ^) verwendete ,,Violet de Paris*'

als Reagens auf flüchtige Öle, welches den Fetten keine Färbung er-

teilen soll. Nach Mesnard"*) bilden ätherische öle nach Behandlung
der Schnitte mit HCl -Dämpfen Tropfen, fette öle aber nicht. AgNOg
läßt sich nach Gladding ^) zur Trennung von Fetten und Harzen be-

nutzen, indem harzsaures Ag in Äther löslich ist, fettsaures Ag aber nicht.

Farbenreaktionen (Pliloroglucin -{- HCl u. a.) lassen sich öfters verwenden
(Eugenol, Anethol u. a. Phenole und Säuren) [Czapek i^)]. Auf Aldehyde
kann man mit Fuchsin -|- NaHSO^ reagieren; auch Schwefelreaktionen

sind hier und da zu berücksichtigen etc.

Die bisherige chemische Erforschung der Sekrete hat gelehrt, daß
in einzelnen Fällen darin aliphatische Stoffe prävalieren, wie in Ruta,

Anthemis nobilis; man kennt aus Sekreten aliphatische Kohlenwasser-
stoffe. Alkohole, Ketone, Aldehyde, Säuren. Ein Teil dieser Stoffe ist

merkwürdig, weil dieselben leicht in alicyklische und aromatische Ver-

bindungen überzuführen sind. Es ist sodann eine große Reihe von
Benzolderivaten: Phenole, Säuren, Aldehyde und Alkohole, als Sekret-

1) G. Bornemann, Die flüchtigen Öle, (1891), p. 82. — 2) R. H. Davies. Chem.
Centr., 1889, Bd. I. p. 757; Sangle-Ferkikreu. L. Ctjniasse, Journ. pharm, chim. (6),

Tome XVII, p. 169 (1908). - 3) R. Benedikt u. A. Grüssner, Chcm.-Ztg., Bd.
Xlir, p. 872, 1087 (1889). — 4) Tschirch, Harze 1900; K. DtETERictf. ibid. u.

Pharm. Centralhalle, Bd. XL, No. 2« (1899). — 5) R. Hexriques, Zeitschr. angew.
ehem., 1897, p. .398. — 6) R. Bicxedikt u. H. Strache, Monatshefte Chem.,
Bd. XIV, p. 270 (1893). — 7) Perrot, Chem. Centr., 1891, Bd. I, p. 1091. —
8) E. Mesnard, Compt. rend., Tome CXV, p. 892 (1892), — 9) Th. 8. Gj.adding,
Ber. ehem. Ges., Bd. XV, p. 965 (1882). — 10) F. Czapek. Zeitschr. phvßiol. Chem.,
Bd. XXVII, p. 151 (1899).
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bestandr.eile bekannt, und eine außerordentlich wichtige Rolle spielen

bei den Sekreten die als Terpene bekannten Derivate von hydrierten

Cymolen, welche ganz vorherrschend verbj-eitet sind. Viele andere
Sekretbestandteile sind kompliziert aufgebaute, feste, kristallisierende

Verbindungen von Säurecharakter: Harzsäuren. Davon scheinen viele

mit Phytosterinen in gewissen chemischen Beziehungen zu stehen.

TscHiRCH hat nachgewiesen, daß Ester aromatischer Säuren (Benzoe-

säure, Zinitsäure u. a.) mit alkoholartigen Harzbestandteilen: „Resinolen"'

•eine bedeutende Rolle bei der Zusammensetzung von Sekreten spielen.

Ein Teil der Resinole hat gerbstoftälmlichen Charakter und wurde als

(iruppe der .,Resinotannole" zusammengefaßt. Die Resinolester nennt
TsCHiRCH „Resine". Die Harzsäuren faßt Tsohirch als „Resinol-

säuren'' zusammen, die indiiferenteu, unvei'seifbaren, in Alkali unlös-

lichen Sekretstoffe nennt er „Resene''. Analysen von ätherischen Ölen,

Harzen wurden sclion in älterer Zeit vielfach angestellt, so von Saussure,
Dumas. Wühler. Ivane ^) und anderen Chemikeni. In der Regel sind

<lie Sekrete Gemische sehr sauerstoffarmer Substanzen; Kohlenwasser-
stoffe sind darunter weit verbreitet. Unter den Sekretstoffen finden

sich die C-reichstej? Verbindungen des Ptianzenkörpers (HO und mehr
Proz. C). Insofern mag die Bildung dieser Stoffe als Teilerscheinung

<Ier physiologischen Abgabe des verarbeiteten Kohlen>.toö"es aufgefaßt

werden. Da es sich um Übergang aliphatischer in aromatische C- Ver-

bindungen handelt, ist beträchtliche Wärmeentwicklung, also Energie-

veriust mit diesen Umwandlungen verbunden, worauf Berthelot und
Recoura '^) aufmerksam geuiacht haben. Handelt es sich um flüchtige

Hautdrüsensekrete, so geht der Kohlenstoff tatsächlich in Form von
Exkret ab ; in anderen Fällen wird er in peripheren, zur Abstoöung
bestimmten Geweben in kompendiöser Form eliminiert. Im allgemeinen

sind solche kohlenstoffreiche Sekrete um so massenhafter gebildet, je

größer die Assimiiationsiutensität ist; 3chattenj)flanzen bilden nie so

reichlich Sekrete, wie Sonnenpflanzen, und bekannt ist der Reichtum
von flüchtigen Ölen und Harzen in der xerophytischen Mediterranflora

und bei tropischen Gewächsen,
Die chemischen Vorgänge, die bei Bildung der Sekrete in Frage

kommen, sind, soweit sie derzeit überhaupt zur Diskussion gestellt

werden können, bei der Besprechung der einzelnen Sekretstoffgruppen

behandelt; allgemeines läßt sich hierüber nicht sagen. Schon in älterer

Zeit wurde vielfach an einen Zusammenhang mit „(ierbstoff'en" gedacht;

auch Heckel und Schlagdenhauffen ^) haben sich mit dieser Even-
tuaUtät befaßt. Tschirch berichtet vielfach über Beobachtungen, die

reichliches Vorkommen von Phloroglucin in den Sekretbehälteic und in

deren Umgebung betreffen. Dies braucht aber noch keinen genetischen

Zusammenhang zu bedeuten, wiewohl zugestanden werden kann, daß
Phloroglucin als chemisches Bindeglied zahlreicher aliphatischer und
aromatischer Pflanzenstoffe angesehen werden mag. Gänzlich haltlos

wareil wohl die früheren Vorstellungen [hierzu auch Mer^)] über Über-

gang von Stärke und Cellulose in Harz; sie basierten nur auf mikro-

1) Tu. DE Sauösure. Schweigg. Jonm., Bd. XXVIII, p. 389, 403; Bd. XXIX,
p. 165 (1820); üumas, Pogg. Ann., Bd. XXIX, p. 8.') (18S3); Bohsslvoaült,
Chemie u. ihre Beziehiuigen zur Landwirtschalt, Bd. I, p. 217. — 2) BERTHEf.OT
u. Recoura, Compt. rend., Tome CV, p. 141 (1887). — 8) E. Heckel u. F.

Schlagdenhauffen, Compt. rend., Tome CXIV, p. 1291. — 4) E. Mer, Compt.
read., Tome CIV, p. 525 (1887).
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skopischen Befunden. Erwähnt sei schließlich die interessante chemische

Beziehung?, die sich mitunter zwischen gleichzeitig in demselben Sekrete

vorkommenden Stoffen, oder mit Stollen, die diffus in der betreffenden

Pflanze verbreitet sind, oder auch nut Stoffen verwandter Pflanzen er-

gibt. Zum Teil sind die chemischen \'erbindungen in Sekreten Reduk-
tions- und Oxydätionsstufen von bestimmten Substanzen. Ciamician
hat auf die Beziehungen des Ai)igenins zum Apiol im Apiumfruchtöl

aufmerksam gemacht und andere Fälle mehi".

Die ökologische r»edeutung dei' Sekretstoffe, welche zuletzt in einer

Zusammenstellung von DetteM großenteils behandelt wurde, kann hier

nur ganz kurz berühjt v/erden. Daß die von Blüten produzierten Riech-

stoffe bei den Insektenbesuchen anlockende Agentien sind, wird neigen der

Wirkung der Blütenfarbe meist angenommen. Prianischnikow -) hat die

Einflüsse geprüft, welche auf den Blütenduft verstärkend und vermindernd
wirken. Mesnard") lenkte auf den Einfluß des Lichtes die Aufmerksamkeit.

Zur Messung der Inten.sität der Riechstofl'prmluktion bediente sich dieser

Forscher des Leuchtens von Phosphor als Reagens. Da es nach Passy')
gelingt, durch Behandlung der Blüten mit passend konzentriert gewählten.

Salzlösungen die Duftstotfe durch Osmose zu gewinnen, und man durch

Ätherausschüttelung die Substanzen aus den Salzlösungen rein erhalten

kann, wäre auch diese Methode i)ei einschlägigen Untersuchungen in

Betracht zu ziehen. Hinsichtlich der Blütensekrete sei auch noch auf

die Untersudliungen von Regel, Blondel und Dammer ^j \ erwiesen.

Daß, wie .Iacquemin'-) annahm, die Blütenriech.stofle in den Blättern

entstehen, und nicht lokal in den Blüten gebildet wei'den, kann nicht als

hinreichend begründet angesehen w'ei'den. Tyndall ') brachte die Pro-

duktion flüchtigei' Sekrete in geistvoller Weise mit der hierdurch be-

deutend verringerten Diathermanität der umgebenden f^uft in Zusammen-
hang; nach dieser Hypothese wäre die Produktion rasch verdunstender

Sekrete als eine Art Wärmeschutzmittel in trockenen heißen Klimaten

anzusehen. Es haben jedoch nur wenige Forscher auf botaiiischej- Seite

sich der Ansicht angeschlossen, daß in dieser Wirkung eine hohe öko-

logische Bedeutung der Produktion ätherischer Öle zu erblicken sei; wie

es scheint, ist diese Vorsicht berechtigt **;. Eine ältere, in neuerer Zeit

durch DixoN^*) wieder zur Geltung gebrachte Meinung stellt eine Transpi-

rationsverminderung als Wirkung ätherischer Öle in den Vordergrund;
die Versuche Dixons lassen aber auch andere Deutungen zu, weil die

Transpirationshemmung durch die Öldämpfe anscheinend nie ganz ohne
Schädigung der Blätter zu erzielen ist. Andere Forscher endlich,- wie

Stahl und Dette, halten die ätherischen Öle für wirksame Schutz-

mittel der Pflanzen gegen pflanzenfressende Tiere, was aber ebenfalls

nicht ohne Widerspruch geblieben ist'"). Wie schon lange l^ekannt, sin<l

die ätherischen Öle starke Gifte für höheie Pflanzen sowohl als für

1) C. Dette, Flora 1893, p. 147. — 2) J. Pkianischnikow, Jaat bot.

Jahresber., 1878, Bd. I, p. 602. — 3) E. Mesnard, Kev. g^n. bot, Tome VI, p. 97
(1894); Coinpt. rend., Tome CXXII. p. 491 (1896); Rov. gen. bot., Tome VlII.
p. 129 (1896). — 4) J. PAfcSY, Compt. rend., Tome CXXIV, p. im (1897). -
5) R. Regel, Bot. Centx., Bd. XLV, p. a43 (1^91j; Act. hört. Petropol., Vol. XI.
p. 34.Ö (18<>2); R. BiX)Ni>EL, Bull. soc. bot. Tome XXXVI, p. 1(J7 (1889); U.
Dammer, Just bot. Jahresber., 1892, Bd. I, p. 4.')r{. — 6) G. Jacqvemin, Compt.
rend.. Tonte CXXV. p. 114 (1897). - 7) Tyxdall, Die Wärme (1867), p. 408. -
8) Vgl. die literaturan^beii bei Dette, 1. c. — 9) DixoN, Bot. Oentr., Bd. LXXVI,
p. 137 (1898). — 10» Vgl. Habeklaädt, Phvsiol. Pflanzenaiiatom., 3. Aufl., p. 453
(1904).
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Bakterien und Pilze. Für Bakterien und Pilze lieferte Bokorxy') eine

größere lleihe von IJeobaclitungen über die Toxizität verschiedener äthe-

rischer Öle und stellte unter anderem fest, daß Terpentinöl noch in

einer Konzentration von 1:5U0(K) wirksam ist. Cvmol schwächer. Über
die toxischen Wirkungen des Kampfers teilte Burgerstein-') Einzel-

heiten mit. Die ältere Litei-atur über Schädigung von Phanerogamen
durch Dämpfe ätherischer Öle findet sich in einer Arbeit von Heller •')

zitiert. Heller erbrachte auch den Nachweis, daß die ätherischen Öle
durch die Gaswege in die Pflanzen eindringen, von den wasserimbil>ierten

Zellmembianen aufgenommen werden und in das Zellimiere gelangen.

Selbst die Cuticula vermag das Eindringen der Öldämpfe nicht ganz
zu verhindern. Die Aufnahme gelöster Harze in lebende Zellen fest-

zustellen, gelang Heller nicht. Beachtenswert ist die Angabe, daß
ölproduzierende PHanzen gegen ihr eigenes Öl resistenter sind als fremde
Pflanzen. Die (iiftwirkung der einzelnen in den Sekreten enthaltenen

Substanzen nimmt nach Vandevelde^) zu von den Alkoholen und
Estern zu den Terpenen. Ketonen, Aldehyden und Phenolen. Im Tier-

körper pflegen die terpenartigen Pflanzensekretstoife unter gei'ingeren

Veränderungen wieder ausgeschieden zu werden. Terpenkohlenwasser-

stoffe werden hydroxyliert und als Terpenol-iilykuronsäureester mit dem
Harne ausgeschieden ').

Bei der komplizierten Zusammensetzung der Drüsensekrete liegt

der Gedanke nahe, daß die einzelnen Bestandteile miteinander in gene-

tischer Beziehung stehen dürften und somit die Art der quantitativen

und qualitativen Zusammensetzung in verschiedenen Entwicklungsstadien

der Pflanze in bestimmter Weise verschieden ist. Experimentelle Studien

auf diesem Gebiete besitzen wir derzeit nur von Charabot und dessen

Mitarbeitern''), welche für eine Reihe von Pflanzen in verschiedenen

Lebensperioden den Gehalt der ätherischen Öle an Alkoholen, Estern und
Säure untersuchten. Allerdings scheinen die augew^endeten Methoden
noch einer Verbesserung fähig zu sein, und insbesondere dürfte die

CHARABOTsche Trennungsmethode von Estern und Alkoholen mit 50-proz.

Natriumsalicylat nicht für alle Fälle genügend sichere Resultate liefern

[Darzens und Armingeat ^)]. Charabot untersuchte die Zusammen-
setzung des Öles der Bergamotte während der Pruchtreife, ferner La-

vandula, Mentha piperita, die Orangenblätter, Artemisia Absinthium und
Pelargonium. In den ersten Entwicklungsstadien pflegen nach Chara-
bot die Alkohole zu überwiegen, dann folgt Esterbildung, durch Wasser-

abspaltung Bildung von Terpenen, endlich tritt in den assimilierenden

1) Th. Bokorny, Kochs .Jahresber. Gärungsorg., 1898, p. 116; Pflüg. Arch.^

Bd. LXXII, p. nöä (1899). — 2) A. Burgerstein, Verhaudl. zool. bot. Ges. Wien,
1884. ~ 3i A. Heller, Flora 1904, p. 1. ~ 4) A. J. Vandevelde, Cham. Centr.^

1900, Bd. T, p. 481; 1901, Bd. II, p. 440. — 5) Vgl. hierzu Schmteüeberg u.

Meyer, Zelischi'. phvsiol. Cheni., Bd. III, p. 422; E. Fromm u. H. Hilpebrandt,
ibid., Bd. XXXfll, p. 579; Fromm u. Clemens, ibid., Bd. XXXIV, p. 385; Hilde-
brandt, ibid., Bd. XXXVI, p. 441, 452; Bd. XXXVII (1902). — 6) E. Chara-
bot u. A. Hebert, Compt rend., Tome CXXIX, p. 728 (1899); ibid., Tome CXXX,
p. 257 (1900) u. 518, 92.3; Bull. .soc. chira (3), Tome XXIIT, p. 189 (1900); Ann.
chim. phvs. (7), Tome XXI, p. 207 (1900); Compt. rend., Tome CXXXII, p. 1.59;

Tome CXXXIII, p. 390 (190J); Bull. soc. chim. (3), Tome XXV, p. 884 (1901) u.

9.55; Compt. rend., Tome CXXXIV, p. 181 (1902); Tome CXXXVI, p. 1467, 167&
(1903): Bull. soc. chim. (3), Tome XXIX, p. 838 (1903); Compt. read., Tome
CXXXVIII, p. .380 (1904); Charabot u. G. Laloue, ibid., p. 1513; Char-i^bot

u. Hebert, Ann. chim. phv.s. (8), Tome 1, p. 362 (1904); Compt. rend., Tome CXXXIX,.
p. 608, 928 (1904); Tome CXL, p. 667 (1905). — 7) G. Darzens u. P. Armin-
geat, Bull. .<4)c. chim. (.3), Tome XXV, p. 1053 (1901).
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Organen nach Aufhören der lebhaftesten Assimilationstätigkeit ein Stadium

ein, in welchem die Terpenalkohole in Aldehyde oder Ketone durch

Oxydation überf^ehen. Für Lavandula fand Gharabot :

^.. , Ester- Drehung nach freie Geäamt-
Ätherisches Öl I>„ Drehg. .^i',!-?^ gehalt Verseifung Alkohole alkohol

l(XM)(rm p^^^ (.^^j Pj.^^ P^^j,

Pflanzep vor der

Blütezeit 0,8849 —G,32 0,5241 g 36,6 —7,45 21,0 49,8

Blüh. Pflanzen 0,8854 —6,48 0,4716,, 40,4 -8,35 16,7 48,4

Abgebl. Pflanz. 0,8821 —6,50 0,3846,, 39,75 —9,10 18,9 50,25

Bei der Pfefferminze ist das öl zum Anfange der Vegetation menthol-

reich, eine kleine Men^e ist esteiüfiziert, Menthon ist nur wenig zu-

gegen. Im Verlaufe der Entwicklung steigt die Mentholestermenge, und

zwar findet diese Zunahme nur in den Blättern statt. Das Menthon
nimmt während der Entwicklung, besonders zur Blütezeit, stetig zu.

Bei Citrxis Aurantium enthält das ätherische Öl aus den Blättern etwa

70 Proz. Linalool- und Geraniolester und 25—30 Proz. freie Alkohole,

Limonen ist zum Beginn der Vegetation nur wenig zugegen. Bei der

Blattentwicklung entstehen hier keine Ester, sondern es wird Limonen
formiert. In den Blüten findet sich viel Limonen, wenig Alkohole, in den

Fruchtschalen sind die genannten Alkohole fast verschwunden und das

Limonen beträchtlich vermehrt. Artemisia Absinthium zeigte im Ver-

laufe der Vegetation starke Esterbildung von Thujol. Auch bei Pelar-

goniumarten nimmt der Estergehalt stetig zu beim Reifen der Pflanze,

das Menthon entsteht hier erst nach Passieren des Höhepunktes der

Vegetation. Die Esterbildung dürfte nach den Ansichten von Gharabot
un<l HUBERT durch eine enz3'matisch katalysierte Säurewirkung auf die

Alkohole zustande kommen, denn die Esterbildung erfolgt außerhalb der

Pflanze langsamer. Übrigens werden die leicht osterifizierbaren Terpen-

alkohole auch in der Pflanze am ausgiebigsten verestert. Alle Einflüsse,

die auf die Ghlorophyllassimilation günstig wirken, begünstigen auch

Bildung und Esterifizierung der Terpenalkohole. Bei Begießen des

Bodens mit Salzwasser trat bei Mentha eine deutliche Hemmung auf

die Ausbildung der Terpenverbiudungen ein. Als Hauptstätte der

Sekretstoffbildung darf man nach Gharabot bei den von ihm unter-

suchten Pflanzen die Laubblätter ansehen. Roure-Bertrand i) fand im

jungen Citrusblatt die lebhafteste Neubildung von ätherischem Öl. Die

genannten Forscher haben übrigens noch nicht genügend Klarheit ge-

geben, inwieweit die Chlorophylltätigkeit an sich bei der Bildung der

Sekretstoffe eine ausschlaggebende Rolle spielt, und inwieweit die Se-

kret bildang während der ersten Entwioklungsstadien der Blätter vor

Entfaltung der vollen Assimilationstätigkeit sich ihrem Maximum nähert.

Bezüglich der Abgabe von Sekretstoffen au Blattstiele und Stamm diffe-

rieren die Angaben. Bei Gitrus (Mandarine) soll eine solche Wanderung
wahrscheinlich sein, bei Pelargonium war dieselbe nicht sicherzustellen;

daselbst sind auch die Blüten in der Tat geruchlos. Ebenso zeigt bei

den Coniferen das Sekret zu verschiedenen Altersstadien der Organe
wahrscheinlich verschiedene Zusammensetzung. Dies haben bereits die

Untersuchungen von Tröger und Beutin ^) über die Bestandteile des

Kiefernnadelöls gezeigt.

1) RouRE- Bertrand fils, Chem. Centr., 1904, Bd. I. p. 165. Nach Gha-
rabot u. Hebert HOO.ö) soUen bei ctiolierten Pflanzen von Ocimum Terpene ver-

braucht werden. — 2; ,1. Tröger u. A. Beutin, Arch. Pharm., Bd. CCXLII,
p. 521 (1904).
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Erwähnt sei, daß die Wände der Sekretbehälter in der Regel ein

ähnliches mikrochemisches Verhalten zeigen, wie es bei verkorkten Mem-
branen gefunden wird [Zacharias i)]; es sei dahingestellt, ob diese Ähn-
lichkeit eine tatsächlich analoge chemische Beschaffenheit betrifft. Doch
dürften die Sekreträume von Zellmembranen umgeben sein, welche für

die Sekretstoffe nicht permeabel sind.

?^
.^^•

Die einzelnen in den Sekreten vorkommenden Stoffe: alipha-
tische Verbindungen.

Kohlenwasserstoffe. Das n-Heptan wurde durch Thorpe 2)

im Harzdestillate von Pinus Sabiniana Dougl. entdeckt, und durch Ve-
NABLE und Renard ^) bestätigt. Nach Blasdale *) ist jedoch Heptan
auch aus dem Sekrete von Pinus Jeffreyi und Murrayana, Abies con-

color var. Lowiana und Pseudotsuga taxifolia au erhalten. Es handelt

sich um dasselbe Heptan CyHjg = CH3 • (CH2)5 • CH3, welches im ame-
rikanischen Petroleum gefunden wird. Der Entstehungmodus dieses

wahi-scheinlich nativen Stoffwechselproduktes ist unbekannt. Hexadekan
CjgHg^ ist wahrscheinlich im Stearopten des Rosenöls vorhanden. Pen-
tadekan C^gHoj wies Romburgh^) bei Kärapferia nach.

Hentriakontan C^^Ilg^ wurde aus den Blättern von Gymnema si^-

vestre R. Br. (Waohsuberzug?) von Power und Tutin^) isoliert.

Alkohole der Fettreihe sind größtenteils als Ester in Sekreten

zugegen, doch hat Guthzeit '') Methylalkohol und Äthylalkohol in ncht

ganz reifen Früchten von Heracleum giganteum in freiem Ztistand' ge-

funden ; man kennt ferner sekundäre Alkohole : Methyl-n-heptylc?"binol

und Methyl-n-nonylcarbinol vom Sekrete der Ruta graveolens powER
und Lees**)]. Das Sekret der Ölbehälter der Heracleumfrttchtf bietet

eine reiche Ausbeute an Estern von Fettalkoholen, vorwiegend ^-Hexyl-

und n-Octylester der Essig-, Capronsäure und Buttersäure ähnlich

ist es auch bei Pastinaca und Anthriscus eerefolium [Zincke,-Franchi-

MONT, Guthzeit, Möslinger 9)]. Das öl aus Anthemis nob'Js enthält

Ester von n-Bat3dalkohol, Isoamylalkohol und Hexylalkohol 3laise '<>)];

der Hexylalkohol ist rechtsdrehend und ist ein n-^-Meth;»amylalkohol

[ROMBDRGH ")] :

CH,\,
• >CH.CH2.CH20H.

C2H5X
Elssigsäure-Cerylester gab Hesse ^^) von Tagetesblüten :^-

1) Zacharias, Bot. Ztg., 1879. p. 633. — 2) T. E. Tho^'J^. Lieb. Ann., Bd.

CXCVIII, p. 364 (1879); Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 8.50, ^'75 (1879). — 3) F.

F. Venable, Ber. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 1649 (1880); A. FNARD, Compt. rend.,

Tome XCI, p. 419 (1880). — 4) W. C. Blasdale, Journ. mer. ehem. soc, Vol.

XXIII, p. 162 (1901). — 5) VAN EOMBURGH, zlt. Chen Centr., 1903, Bd. I.

p. 1086. — 6) F. B. Power u. Fr. Tutin, Pharm. Jourr (4), Bd. XIX, p. 234

(1904); nach Burgess und Page, Proceed. Chem. Soc. ^ol. XX, p. 181 (1904)

enthält ßergamottöl und Zitronenöl ein Octylen, CaH,^. - 7) H. Guthzeit, Ber.

chem. Ges., Bd. XII, p. 201G (1879); Lieb. Ann., Bd.^'CXL, p. 243; Just bot.

Jahre.sbcr., 1S79. Bd. I, p. 286. - 8) F. B. Power u F. H. Lees, Proc. chem.

soc, Vol. XVIII, p. 192 (1902). — 9) Th. Zincke, 'ieb. Ann., Bd. CLII, p. 1

(1869); Ber. chem. Ges., Bd. IV, p. 822 (1871); C^thzeit, Lieb. Ann., Bd.

CLXXVII, p. .344 (1875); W. Möslinger, Ber. ehem. Tes., Bd. IX, p. 998 (1876);

Lieb. Ann., B.l, CLXXXV, p. 26 (1877); J. van Eeni-se, Lieb. Ann., Bd. CLXVI,
p. 80 (1873). - 10) E. Blaise, Bull. soc. chmi. (3), T>me XXIX, p. 327 (1903). —
11) P. VAN RoMBURGH, Rec trav. chim, Pays-Ba. Tome V, p. 219 (1887). —
12) O. Hesse, Lieb. Ann., Bd. CCLXXVI. p. 87 <Ö93).
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Fettsäuren der Essigsäurereibe und der Akrylsäarereihe sind in

Sekreten als Ester sehr verbreitet, insbesondere Aoetylester gehören zu

den häufigsten Befunden. Freie Butt^rsäure kennt man vom Sekrete

der Farndriisen (Ehrenbero')], Isobuttersäure vom Öl der Arnikablüten

xiTid der Anthemis nobilis. Valeriansäure, und zwar Methyläthylessigs&ure

ß2H5\

CH3
CH.COOH

enthält das Sekret in den Früchten von Angelica Archaugelica und von
"Valeriana. Normalnonylsäuro oder Pelargonsäure wurde durch Pless'^)

bei Pelargonium entdeckt und ist bei P. odoratissimum, roseum W. und
capitatum Ait. nachgewiesen. Übi'igeus kommen die meisten Fettsäuren

bis CgHjsOj in ätherischen Ölen als vereinzelte Befunde vor. Von un-

gesättigten Säuren ist beobachtet Methakrylsäure

^ COOK
bei Anthemis nobilie (Blaise), ferner b«*»onders «-/^Dimethylakryleäure

CH3/ \COOH
oder Angelikasäure. Die letztere kennt man von einer Reihe Umbelli-

feren: Angelica, Eur^'angiura Sumbul, ferner von Anthemis nobilis. Die
isomere Methylcrotonsäure oder Tiglinsäuie, die für Anthemis früher an-

gegeben worden war:

. CH,
GH.—CH = C< '

\COOH
[KöBifi, Beilstejn^)]^ konnte Blaise nicht darin auffinden. Wahr-
scheinlich ist Angelikasäure bei Anthemis Cotula vorhanden [Hürd,
Slocum'')]. Von Oxysäuren sind als Befunde verzeichnet worden: Oxy-
myristinsäure bei Angelica Archangelica [Müller, Naudin^j], Oxy-
pentadecylsäure bei Angelica (Wurzel) [Cl^mician und Silber^)]. Cas-

carillsäure ist nach Thoms '') mit Undecylenaäure nicht identisch.

Aldehyde und Ketone der Fettreihe sind bisher nur in wenigen
Fällen in Sekreten vorgefunden, Oktylaldehyd und Nonylaldehyd kommt
in Zitronenöl vor: Soden und Rojahn^); Nonylaldehyd wiesen Wal-
baum und Stephan") auch im deutschen Bosenöi na<h, Decylaldehyd
in süßen Orangenschalen, Vom Edeltannenol wii-d Decy]aldeh3d und
Laurinaldehyd angegeben; in dem von eir.jr Lauracee in Formosa
stammenden ,,Apopin"öl soll sogar Formaldehyd vorkomna«ii ^^). Von ali-

1) A. Ehrenbero. Arch. Phunu.. 3d. CCXXXI, p. 345 (18»3). — 2) Pless,
Lieb. Ann., Ikl. LIX, p. .^4 (1846). — 3) Köbig, Lieb. Ann., Bd. CXCV, p. 101;
F. Bellstkin u. E. Wieoand. Ber. ehem. Get,., Bd. XVII, p. 2261; Bd. XVIH,
p. 48] (1S8.5). — 4) G. E. HirRD, An)er. journ. pharm., Vol. LVII. p. 376 (1885>;
F. L. SlöCüm, ibid., p. 381. — 5« R. Müller, Bor. ehem. Ges., Bd. XIV, p. 2476
(1881); L. Nalimn, Bull. soc. chim., Vol. XXXVII, p. 107 (1882). — 6) G. Cia-
MiciAir u. P. Silber, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX, p. 1811 (1896); F. Giordani.
Gazz. chim. ital., Vol. XXVI (II), p. 31.") (1896). — 7) H. Thoms, Chem. Centr.,

1900, Bd. II, p. 574. - 8) H. v. Soden u. W. Rojahn, Ber. chem. Ges., Bd.
XXXIV, p. 2809 (190}); Burgess, Chem. Centr., 1901, Bd II, p. 419, 1226. -
9) H. Walbal-m u. K. Stephan, Ber. ehem. Gtx., Bd. XXXIIL p. 2302 (1900)
n. 2304. — 10) Schimmel & Co., Geschäftsbericht. April 1904. Nachweis von
Aldehyden und Ketoiien in ätherifjchen ölen: H. C. BuRGESS, Chem. Centr., 1904,
r.l. I,"p. 1457.
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phatiächen Ketonen kennt man am längsten Meth3-lnonylketon aU
Hauptbestandteil des Öls von Ruta graveolens [Harbordt, Gorup Be-
SANEZ, Cabette, Mannich, Power und andere^)], daneben findet sich
aber auci Methyllieptylketon [Thoms, Power, v. Soden und Henle^)]^
letzterer auch im Gewürznelkenöl. Watts ^) fand Methylnonylketon
ferner in den Blättern von Citrus Limetta. Nach Schimmel*) soll auch
der Riechstoff dos Nelkenöls ein aliphatisches Keton sein, und zwar
n-Amylmethvlketon

/CHo
CO'- '

Im Anschlüsse an die aliphatischen Verbindungen sei das Furfurol

CH = C-COH
I

>o
CH = OH

«rwähnt, welches von Schimmel^) als Bestandteil des Nelkenöls und
des Petitgrainöls beobachtet wurde. Vielleicht ist diese Substanz die
Ursache dos Nachdunkeins mancher ätherischer Öle.

§ 4.

Benzolderivate.

Kohlenwasserstoffe. Unter diesen ist besonders beinerkenswert
das Cymol, eine in mehreren Labiaten: Thymus officinalis, Serpyllum,
Satureja officinalis, Origanum. Monarda punctata L., in den Früchten
von Umbelliferen : Cuminum C^^minum, Ptychotis Ajowan, Cicuta virosa,

auch in Eucalyptus globulus und Myristica officinalis beobachtete 'Sub-

stanz der Zusammensetzung CioHi^^). Cymol muß, wie durch Widmanns ')

Synthese aus p-Brom-Isopropylbenzol gezeigt wurde, das p-Methyl-Iso-

propylbenzol

CH3/ ^CHs/^^^
\ \CH,

.sein ; es ist der einzige nativ vorkommende gesättigte Benzolkohlen-

wasserstoff und wegen seiner Beziehungen zur Terpenklasse besonders
wichtig. KekülÄ«) wies 1869 zuerst nach, daß Terpene bei der Ein-

wirkung von Phosphorsulfid Cymol liefern. Die Identifizierung von
Cymol geschieht nach Wolpian'') durch Überführung in a-sulfocymol-

saures Baryum anter Darstellung des a-Sulfamides.

1) Harbordt, Lieb. Ann., Bd. CXXIII, p. 293 (1862); Giesecke, Zeitschr.

Ohem., Bd. XIII, p. 428 a870); Gorup Besanez u. Grimm, Lieb. Ann., Bd. CLVIl,
p. 275 (1871); Carette, Compt. rend., Tome CXXXI, p. 1225 (1900); Tome
CXXXIV, p. 477 (1902); C. Mannich, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 2144
(1902); J. Houben, ibid., p. .3587; Power u. Lees, 1. e. — 2) H. Thoms, Ber.

pharm. Ges., Bd. XI, p. 3 (1901); Power u. Lees, 1. c; H. v. Soden u. K.
Henle, Ohem. Centr., 1901, Bd. I. p. 1006; 1902, Bd. I, p. 25G. — 3) F. Watts,
Chem. News, Vol. LIII, p. 107; Journ. chera. soc, 1886, Vol. I, p. 316. —
4) Schimmel, Bericht, April 1897. — 5) Schimmel, Chem. Centr., 1896, Bd. II,

p. 978; 19(j2, Bd. II, p. 1208. — 6) Lit. : Kolbe, Lieb. Ann., Bd. CCX, p. 2; K.
Kraut, ibid., Bd. CXCIi, p. 222 (1878); E. Ozumpelik, Ber. chem. Ges., Bd. III,

p. 481 (1870); H. MÜLLER, ibid., Bd. U, p. 130 (1869); Gildemeister, Arch.
Pharm., Bd. CCXXXIII, p. 174 (189.5); Schuman u. Kukmers, Chem. Centr.,

1897, Bd. LI, p. 42. — 7) O. Widmann, Ber. chem. Ge.s., Bd. XXIV, p. 439 (1891).
— 8) A. Kekule, Ber. chem. Ges., Bd. II. p. 121 (1869). — 9) L. ,1. Wolpiax,
Chem. Centr., 1896, Bd. I, p. 920.
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Styrol oder Vinylbeuzol, CgHg, ist bekannt aus dem Wundsekrete
der Liquidambarrinde (Styraxbalsam des Handels): Bonastrje, Simon ^),

worin es frei und als Zimtsäureester vorkommt [TsCHiRGH *)]. Styrol ist

CH2=CH<(' y.

•Ob sein Vorkommen in der Sumatrabenzoe [Theegarten^)] nativ ist, ist

ZAveifelliaft. An das Styrol knüpfen sich die berühmten Untersuchungen
Van t' Hoffs-*) über die Abhängigkeit der optischen Aktivität von der

Konstitution.

Naphtalin konnten v. Soden und Rojahn^) in einem Nelkenstielöl

und in Storaxrindenöl nachweisen.

Phonole: Von den gesättigten Phenolen sind zwei isomere Methyl-

Isopropylphenole als pflanzliche Stoffwecbselprodukte anzuführen, das

Thymol und Carvacrol, die vorzüglich bei Labiaten und Umbelliferen

beobachtet werden. Sehr reich an Thymol ist Origanum floribundum

var. cinereum [Battandier '^)], ferner Monarda punctata L. [Schumann
und Kremkrs')], ferner Thymus [Dovf.ri, Lallemand »)], von Umbelli-

feren: Ptychotis Ajowan [Stenhouse, Müller'*)], Das isomere Carvacrol

fand man bei Origanum, Satureja, Th^-mus Serpyllum Monarda citriodora *^)

und in Carum Carvi''). Die Konstitution beider Phenole ist:

D OH,/ ^^

OH
OH OH OH

CHg CH3 CH3 CH3 CHg CH3
Thymol Carvacrol Cymol

Aus dem Ylang-Ylangöl gab Darzexs i-) Parakresolmethyläther
sowie Acety Iparakresol an.

])ie übrigen in Pflanzensekreten vorkommenden Phenole enthalten

eine ungesättigte Seitenkette, häufig von 3 Gliedern, deren Konstitution

im Vereine mit dem häufigen Vorkommen der ParaStellung an den Aufbau
des Tyrosins erinnert. p-Allylphenol oder Chavicol:

oh/ NCHa - CH =: CHj

gab Eijkman '=^j für frische Blätter von Pii)er Betle Miqu. an. Bertram

1) Bonastre, Journ. pharm., Bd. XIII, p. 14» (1827); Bd. XVII, p. 338
(1831); J. E. Simon. Lieb. Ann., Bd. XXXI, p. 2<i5 (1839). — «) Tschirch, Harze,
p. 204. — 3) A. Theegarten, Bcr. c-hein. Ges., Bd. VII, p. 727 (1874). — 4) J.

H. van t' Hoff, ßer. chcni. Ges., Bd. IX, p. 5 (1876). — 5) H. v. Soden u. W.
RojAHN, Cheni. Centr., 1902. Bd. II, p. 1117. — 6) Battandier, Chcm. Centr..

1903, Bd. I, p. 234. — 7) S. Anm. tj. p. H40. — 8) L. Doveri, Ann. chim. phys.
<3i, Tome XX, p. 174 (1847); A. Lallemand, Lieb. Ann.. Bd. CI, p. 119 (1867);
Lemherger, Proo. Auier. Pharm. Assoc. 1882, p. 571. ~ 9) J. Stenhouse, Lieb.
Ann., Bd. XCVHI, p. 307 (I85ö); H. Müller, -^er. ehem. Ges., Bd. II, j». 130
<186r)). — 10) J. W. Brandel, Chcm. Ontr., . 1. Bd. II, p. 774. — 11) Lit.

:

E. .Iahxs, Ber. ehem. Ges., Bd. XV, p. 816 (l.;S-,, Gildemeister, Arch. Pharm.,
Bd. (X;.XXXIII, p. 174 (189.5). — 12) Darzens, i'uil soc. chim. (3), Tome XXXVII,
p. 83 il902). — 13) J. F. lOiJKMAN, Ann. jard. Bi.itenzorg., Tome VII, p. 224
(1888); Ber. ehem. Ges., Bd. XXI l, p. 2736 (1889).

O/.apek, Biochemie dor Pflanzen, n. 41
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und üiLDfiMEiSTER ^j isolierten aus trockenen Blättern derselben Pflanze

Methylcliavi col oder (4)-Metlioxy-3'Oxy-Allylbenzo.l

:

OCH3/ \CH2—CH=CH2,

ein Isomeres zum Eiigenol. Methylchavicol ist ferner angegeben von den
Blättern der Persea gratissima und aus dem Basilicuniöl von Eeunion
[Schimmel-)]. Bertram und Walbalm^) halten auch das Esdragol
aus Artemisia Dracuiiculus für identisch mit Methylchavicol, während
CtRIMAUX'*) dieses Phenol für ein Isoanethol der Form

erklärte. Esdragol wird sodann für Chaerophyllum sativum angegeben

[
Charabot ^ j] . Dem Phenol aus „Matikoblättern" des Handels (die nicht

immer Piperblätter sein dürften) gaben Fromm und Vak Emster*^) die

Konatitution

:

CH,OCH.,0

h/ \CH2~CH = CH . CH2 • CH3

(To

CH.

oder unter Änderung der Seitenkette

^\CH2.CH=C<'^^^

(Matikoä ther). Das in verschiedenen Sekreten verbreitete Anethol
ist p-Propenyl-Methoxyphenol

OCH3 / >—CH = CH—CH3.

Es ist nachgewiesen in Illicium^ in einer Reihe von Umbellifcreu (Pimpinella

Anisum, Foeniculum, Ane^thum), in Artemisia Dracunculus, und wohl auch

sonst noch vorkommend^). Eugenol, früher Nelkensäure genannt, 1827
durch Bonastre^) zuerst aus Gewürznelken isoliert, ist der phenolai'tige

Hauptbestandteil der Sekrete vieler Pflanzen aus den Formenkreisen der

Ranales und Myrtaceen ; von Eugenolvorkommen bei Lauraceen sei er-

1) J. Bertram u. E. (Iildemeisteu, .Tourn. piakt. Chem., Bd. XXXIX,
p. 349 (1889). — 2) Schimmel, Bericht 1894; 1897, p. 7; Chem. Ceiitr., 1900,

Bd. I, p. 906. — 3) Bertram u. Walbavm, Arch. Pharm., Bd. CCXXXV, p. 176

(1897). Synthese von Esdragol: Tiffeneau. Compt. rend., Tome CXXXIX, p. 481.

(1904). -'*) E. Grimaux. Oompt. rend., Tome CXVII,„p. 1089 (1893); K. Hell
u. Gaab, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX, p. 344 (1896). Über Esdragol auch Lau-
rent, Jouru. prakt. Chem., Bd. XXVII, p. 232 (1842). — 5) E. Charahot u. L.

Pillet, Buli. soc. chim. (3), Tome XXI, p. 368 (1899). — 6) E. Fromm u. K. van
Emster, Ber. chem. Ges., Bd. XXXV, p. 4347 (1902). — 7) Lit.: A. Cahours,
Compt. rend., Tome XII, p. 1^13 (1841); Ann. chiiu. phys. (3), Tome II, p. 274
(1841); Perkin, Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 2051; Oswald» Arch. Pharm., Bd.

CCXXIX, p. 84 (J89I); Gtümaüx, Bull. soc. chim. (3). Tome XV, p. 778 (1896);

Bouchardat u. Tardy, Compt. rend., Tome CXXH, p- 198, 624 (1896); C He].l,

Journ. prakt. Chem., Bd. LI, p. 422; Bd. LH, p. 193 (1895). — 8) Bonastre,
Aun. chim. phvs. (2), Tome XXXV, p. 274 (1827). Ferner DuMAS, ibid., Tome LIII,

p. 164 (1833); Liebig, Pogg. Anu., Bd- XXXI. p 526 (1834).
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wähnt: ('innamoinnin zejlanicnm [Blätter i)], Cinii. Culiwavan [Rinde:

4Proz., SCHIMMEL-)], Launis nobilis (Früchte), SassafraHrinde (Power und

Kleber
'l)].

Ma^noliaceen: Früchte von Illicium religiosum [Eijkman*)J;

ferner \A'interanaceae: Winterana Canella T;. [Rinde
^)J;

Myrtaceen : Eiigenia,

Pimenta: sodann in der Labiate Ocimum Basilicum [nach ScHlMMEL **)]

;

etwas Eu'^enol wurde auch im Rosenöl ^^efuuden '); aus den Blüten von Dian-

thus car3'ophyHus ist das daselbst offenbar vorkoramendo Engend meines

Wissens noch nicht isoliert worden. Eugenolist(3)-Metho.xylparaa]lylphenol:

OH<f \—GH.—CH= CH,.

OCH3

Die Konstitution seiner Seitenkette folgt aus den Untersuchungen von

Erlenmeyer'*). Eugenol zeigt in reinem Zustande nicht den starken

Nelkengeruch der betreffenden Sekrete. Es gibt eine violett blaue

Reaktion mit Eisenchlorid und eine der Hadromalreaktion sehr ähnliche

Farbenreaktion mit Phloroglucin-HCl. Es ist ein Reduktionsprodukt von

Coniferylalkohol, von Vanillin, vielleicht auch von Hadromal"). Zur Unter-

scheidung dei- Phenole der Allyl- und Propenylreihe (Allyl : CH.,'OH=
CH,; Propenyl:— CH=CH—CH3) gab CriAPM.4N i«) folgende Erkennungs-

probe an: 1 ccm Substanz, 5 ccm Essigsäureanhj-drid, 1 Tropfen konz.

H2SO4 und etwas geschmolzenes Chlorzink geben bei Allylderivaten

eine braune oder purpurrote Färbung, bei Propenylderivaten eine rosa-

rote, dann hellbraune Farbe. Hadromal ergab nur eine hellbraune

Reaktion. Über quantitative Eugenolbestimmung sind die Angaben von

Umnev, Thoms, Verley und Bölsixo'') zu vergleichen. Methyleugenol
ist anscheinend kein seltener Begleiter des Eugenol; es hat ebenfalls

Nelkengeruch. Beobachtet wurde es bei Andropogon [Citronellöl : Schim-

mel ^^)|, in Maticnölsorten, in Asarum europaeum und canadense [Peter-

sen, Mittmann '-^ll im Parakotoöl, in Pimenta (Myrcia) acris, in Cinna-

momumarteii. Methyleugenol hat die Konstitution:

CHg/ / - CH,—CH = CH2

OCR.,

Im Nelkenöl wurde auch Aceteugenol gefunden. Safrol oder Shikimol

ist der dem Methyleugenol entsprechende Methjdenäther:

0/ ^—CH2 • CH : CH,

chJ -Ö

1) STENHorsE. Lieb. Ann., Bd. XCV, p. 103 (185.0). — 2) Schlmmel, Bericht
1897. — 3i F. B. Power u. Cl. Klkber, Chcm. Centr., 1897. Bd. II, p. 42;
PoMERANz, Monatsh. Chem., Bd. XI. p. 101 (1889). — 4) Ei.tk.man, Reo., trav.

chim., Tome IV. p. 32 (1885). — 5) VVöhler, Journ. prakt. Chem., Bd. XXX,
p. 252 (18431. — 6) Schfmmel, Chem. Centr., 1900. Bd. I, p. 906. — 7) H. von
Soden u. W. Treff, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 1094 (1904). — 8) A.
Erlenmryek, Bct. ehem. Ges.. H<1. X. p. 628 (1877). Vgl. auch J. BouoAüLT,
Compt. rencl., Tome CXXX, p. 17C»fJ (1900); Ann. fhim. phvs. (7), Tome XXV,
p. 483 (1902). -.9) Vgl. Czapek, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXVII, p. 141 (1899).

— 10) A. C. CHArMAN, Chem. Centr., 1901, Bd. I. p. 2(Tj. — 11) Umney, Pharm,
joiim. Tr-, Vol. XXV (Uli. p. 950 (1895): Thoms, Ber. pharm. Ges., Bd. l, p. 283
(1891); A. Verley u. Fk. Bölslnü, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV. p. 3.359 (1901);
Thoms, Verhandl. Naturtorsch.-'»>rs. Kai»sel, 1903. Bd. II (1), p. 115. — 12) Schim-
mel, Chem. Centr., 189S, Bd. II, p. 985. — 13) A. Petersen, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXI, p. 1057 (1888); O. MrrrMANN, Chem. Centr., 1889, Bd. II, p. 289, Arch.
Phann., Bd. CCXXVII, p. .'.29 (1889). Zur Chemie de*« Methvleugenols : Könyökl
Diss. Tübingen, 1880; Ch. MouRJär, Compt. rend., Tome CXXI, p. 721 (1895).

41*
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Man kennt dieses Phenol als Bestandteil der Sekrete einer Anzahl von

Lauraceen, Magnoliaceen und Monimiaceen: Lauraceae: Sassafras, Cam-
phora, Cinnamomum, Nectandra, Mespilodaphne, Beilschmiedia: Magnolia-

ceae : Ilücium religiosum ; Monimiaceae : Doryphora, Atherosperma
[Flückiger^i]. Endlich auch in Asarum arifolium Mich. [E. Miller-)].

Nach Kleber 3) besteht das aus der Sassafraswurzelrinde destillierte

ätherische Ol zu 80 Proz. aus Safrol. Safrol, eine Flüssigkeit von eigen-

tümlich aromatischem Gerüche, gibt dieselbe Färbung mit Phloroglucin-

HCl wie Hadromal. Die Konstitution der Substanz wurde durch Eijkman
und Poleck*) aufgeklärt. Bei der Oxydation von Safrol erhält man
Piperonal. Asaron, ein bereits sehr lange bekannter Bestandteil des

Sekretes von Asarum europaeum (nicht canadense), ist nach den Unter-

suchungen von E.IZZA und Butlerow, Will und Gattermaxn ") ein

Trimethoxyl-propenylbenzol folgender Konstitution :

OCH3

OCH3<('^^-CH= CH~CH3 [C,2H,e03.]

OCH3
Die Substanz findet sich angeblich auch bei Acorus calamus und in den
Blättern von Piper angustifolinm [Thoms und Beckstroem ^)]. Myris ticin,

ein schon von Mulder angegebener, durch Semmler ') wiederentdeckter

Bestandteil des Muskatnußöls, ist nach den Untersuchungen von Thoms**)

aufzufassen als (3,4)-Methylen-(5)-Methoxyl-Allylbenzol

:

OCH3

0/ ^—CH2—CH^CHa oder CnHi.Oa.

Thoms ^) entdeckte das Myristiciti auch im französischen Petersilienöl.

Das Myristicaöl enthält 22 Proz. Mynsticin.

Das Apio!, ein nur von Petroselinum sativum und ostindischem

Dillöl bekannter pheuolartiger Sekretbestandteil, durch Vongerichten '**)

zuerst rein dargestellt, wurde durch die Arbeiten von ClAMlClAN und

Silber, sowie Thoms ^) in seiner Konstitution aufgeklärt. Die Substauz

ist ein (3,4)-Methy]en-(2,5)-Dimethoxy-Allylbenzol

:

OCH3

0<(' y- CH,- CH =. CH2

CH^L-O OCH3

1) FLtJCKiGER, Chem. Centr., J888, Bd. 1, p. 24i). — 2) E. B. Millek,
Arch. Pharm., Bd. CCXL, p. 371 (1902). - 3) C- Kleber; Amer. journ. pharm,,

1899, p. 27. — 4) Eijkman, Rec. trav. chim., 1885: Poleck. Ber. chem. Ges.,

Bd. XVII, p. 1940; Bd. XIX. p. 1094 (1886). Auch Brühl, ibid., Bd. XXI,
p. 474 (1888): MouREU, Oompt. rend., Tome CXXII. p. 792 (1896). — 5) RizzA
u. Butlerow. Ber. chem. Ges., Bd. XX, p. 222 (1887); W. Will, ibid., Bd. XXI,
p. 014 (1888); L. Gatteumann u. F. Eggers, ibid., Bd. XXXil, p. 289 (1899).

Auch Eijkmax, ibid., Bd. XXII, p. 3172 (1889). — 6) H. Thoms u. R. Beckstroem,
ibid., Bd. XXXIV. p. 1021 (1901); Bd. XXXV, p. 3187 (19t)2). — 7) F. W.
Semmler, Ber. chem. Ges., Bd. XXIV, p. 3818 (1891); Bd. XXIII, p. 1803;
Flückiger, Buchners Rep. Pharm., Bd. XXIV, p. 213 (1875). — 8) H. Thoms,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 344ü (1903); Verhandl. Naturforsch. Vera. Kassel,

1903, Bd. II (1), p. 50: E. Rmmi, Gaz. chim. ital.. Vol. XXXIV (11), p. 281
(1904). — 9) G. Ciamiciäx u. P. Silber, ller. chem. Ges., Bd. XXI, p. 1621
(1888); Bd. XXIil, p. 2283 (1890); Bd. XXIX, p. 1799 (1896); H. Thoms, ibid.,

Bd. XXXVI, )). 1714, 3451 (1903); Arch. Pharm., Bd. CCXLII, p. 328 (1904). —
10) Vo.\-GET:tCFrr!:x, Ber. chcni. Ges., Bd. IX, p. 1477 (1876); Bd. XXXIII. p. 2905
(1900). Auch GiNHRERG, Vh'x. '•bem. (ie^., Bd. XXI, p. 1192 (1888).
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Das Dill-Apiol ist nach Thoms ') verschieden und ist (3,4)-Methylen-

(5,6)-Dimetho.\y-Allylhenzol. Eine verdünnte alkoholische Apiollösimg,

mit Chlorwasser und etwas NH3 versetzt, nimmt vorübergehend eine

ziegelrote Färbung an: Jorissen ^l Vongerichten hat auf die chemischen
Beziehungen zwischen Apiol und dem gleichzeitig damit vorkommenden
Apiin, einem Glykoside (p. 519) hingewiesen:

Apiin: C,.,H2iOio-0.0«H2(OH)<' / ^CaH—C^H^—OH
^ CO

Apiol: (O2CH2)—CgH—(0CHs)2—C3H5
Von Chinonen wurde durch Brandel und Kremers ^) aus Monarda

fistulosa Thymochinon CioH,._,0, bekannt gemacht. Thyraochinondimethyl-

ester soll nach Sigel^) bei Arnica raontana vorkommen. Das Thymo-
chinon soll wahrscheinlich aas Thymohydrochinon durch Oxydation ge-

bildet werden; letzteres ist ein Oxydationsprodukt des Carvacrol. Thy-
mohydrochinon wurde auch von Fooniculum angegeberi [Tardv*)].

Alkohole. Von den Alkoholen der gesättigten Reihe kennt man
zunächst Benz ylalko hol

( \—CHoOH

als nicht selten vorkommenden Sekretbestandteil ; zu 65 Proz. als Ace-
tAt und frei zu 6 Proz, im ätherischen Jasminblütenöl [A. Hesse ^)], im
Canangaöl [Soden und Rojahn")]; ala Cinnamylester ist er ein Haupt-
bestandteil des Perubalsams, welcher nach Kachler ^) zu 20 Proz. aus

Benzylalkohol und 46 Proz. aus Zimtsäure besteht; im Tolubalsam
fand Busse ^) Zimtsäurebenzylester. Phenyläthy lalkohol, das nächst
höhere Glied der Reihe:

/ \-CH2.CH2OH

wurde im Sekrete der Rosenblütenblätter gefunden [Soden und Rojahn,
Walbaum ^)[. Durch Extraktion trockener Rosenblätter mit Wasser
soll man mehr als 30 Proz. dieses Alkohols erhalten. Verley i<>) hatte
angegeben, daß der Riechstoff der Jasminblüteu mit dem Methylenacetat
des Phenylglykols

:

CgH5 • CH —CH2
I !

0-CH2—
(„Jasmal") identisch sei, doch konnten Hesse und M(5ller'1) diese Sub-
stanz in Jasminbltiten nicht wieder auffinden. Auch Hesses»«) „Jasmon"
CjjHjrtO (Keton) bedarf noch näherer Untersuchung. Phenyl-n-propyl-

1) Thoms, Arch. Pharm., Bd. CCXLII, p. 344 (1904). — 2| A. Jorissen, Cham.
Centr., 1901, Bd. I, p. 1.35. — 3) Cit. bei Brandel u. Krkmers, Just bot. Jahresb.,
1901, Bd. II, p. 16. — 4) E. Tardy, BuU. soc. chim. (3), Tome XXVII, p. 994
(1902): E. Grimal, Compt. r., Tome CXXXIX, p. 927 (1904), fand im ätherischen
Ol des Holzes von Callitris quadrivalvis Carvacrol, Thyinohvdrochinon und Thymo-
chinon. — 5) A. HE88E, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII, p. 2Ü11 (1899). -6) SÖden
u. Rojahn, Ber. ehem. Ges.. Bd. XXXIV. p. 2809 (1901;. — 7) J. Kachler. ibid.,

Bd. 11, p. 512 (1869). — 8) E. Busse, ibid., Bd. IX, p. 830 (1876). — 9) H. von
Soden u. W. RojAmj, ibid., Bd. XXXIII, p. 1720, 3(>63 (1900); H. Walbaum,
ibid., 1903, p. 2299. - 10) A. Verley, Compt. rend., Tome CXXVIII, p. 314
(1899); Bull. soc. chim. (3), Tome XXI, p. 226 (1899). — 11) A. Hesse u. F.
Müller, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII, p. 565 (1899). — 12) A. Hesse, ibid., p. 2611.
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alkohol wurde im weißen Perubalsam aufgefunden ^). Von ungesättigten

Alkoholen der Benzolreihe kennt man den Cinnamylalkohol oder Styrou
als Zimtsäureester im Wundsekrete der Liquidambarrinde ; bisweilen

enthält hiervon auch Perubalsam eine kleine Menge. Styron ist:

<^ N—CH=-CH—CH.OH- ,

Cinnamylstyron oder Styracin wurde in seiner chemischen Natur durch

Strecker ^) erkannt. Der (3,4)-Methylenester des Styrons ist das in

den Früchten von Piper Cubeba vorkommende Cubebin, schon durch

Caösola und Capitaine und Soubeiran 1836 beschrieben^); seine Kon-

stitution ist nach Pomeranz *)

:

0( >—CH = CH--CH3OH.

CH,L

Die Cubeben enthalten hiervon 2^/2 Proz. Über das gleichzeitig vor-

kommende Pseudocubebin C.,qI1.,qO^ [Peinemann ')] ist chemisch nichts

Näihereö bekannt.

Aromatische Aldehyde. Benzaldehyd ist beobachtet in den

Blüten von Robinia pseudacaeia [Walbalm
'^)J.

Salicylaldehyd oder 0-

Oxybenzaldehyd ist im ätherischen Öl von 8piraea Ulmaria vorhanden,

wie schon lange bek?nnt [„Ulmarsäure", Pagenstecher 1835')], und

zwar ist das Öl nach DüYK **) fast reiner Salicylaldehyd. Auch andere

Spiraeaarten enthalten diesen Aldehyd, angeblich soll er sieh auch in

den Blüten von Crepis foetida finden. Sein p-Methoxyderivat, der Anis-

aldehyd:

OCH3/ ^COH

wui'de durch Bouchardat und Tardy'*) im russischen Anisöl beobachtet;

er ist wohl als Oxydationsprodukt des gleichzeitig vorkommenden Anethol

aufzufassen. Paraoxybenzaldehy d wurde von Bamberger ^^) für das

gelbe und rote Xanthorrhoeaharz (X. hastilis und australis) angegeben.

Cuminol, im Sekret der Früchte von Curainum Cyminum, ist Paraiso-

propjdbenzaldehj'd

:

[Gerhardt und Cahours '^)]. Trapp i-) fj^^d Cuminol auch in den Früchten

von Cicuta virosa. Genetisch hängt dieser Aldehyd mit Cymol zusammen,

1) H. Thoms u. A. BiLTZ, Zeitschi-, österr. Apotbek.-Ver., Bd. XLII, p. 943

(1904). — 2) 8TRECKKR, GÖSSMANN, Lieb. Ann., Bd. XCIX, p. 376. — 3) Cassola,

Berzelius' Jahresber., Bd. XV, p. 342 (1836); (japitaink u. Soubkiran, Journ.

prak't. ehem., Bd. XVII. p. 480 (1839). — 4) C. Pomeranz, Monatshefte Cheni.,

Bd. VHI, p. 323 (1888). Auch E. Schmidt, Ber. ehem. Ges., Bd. X, p. 188 (1877);

H. Weidel, Wien. Akad. Sitz-Ber., Bd. LXXIV dl) (1877). — 5) K. Peinemann,
Arch. Pharm., Bd. CCXXXIV, p. 204 (1896). Dihydrocuniinalkohol in dem von

Andropogonarten stammenden „GingeroTassoil" : H. Walbaum u. O. HtiTHlG. Chem.

Ztg., Bd. XXVIII, p. 1143 (1904).
—̂

6) H. Wai.baum, Jomn. Drakt. Chem., Bd.

LXVTII, p. 424 (1903). — 7) Paqenstecher, Repert. Pharm., Bd. XLIX. p. 337;

Bd. LI, p. 364. — 8) DuYK, Chem. Centr., 1896, Bd. II, p. 795. — 9) G. Bou-

chardat u. Tardy, Compt. rend., Tome CXXII, p. 198, 624 (1896). — 10) M. Bam-
berger, Monatshefte Chem., Bd. XIV, p. 333 (1893); Tschirch, Harze, p. 1S4. —
II) Gh. Gerhard u. A. Cahours. Ann. chjm. phys. (3), Tome I, p. tjO (1841). —
13) Trapp Lieb. Ann., Bd. CVIII, p. 386.
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in welches er mit Ziukstaub re<lii/.iert übergeht. Zimtaldehyd oder

Pheuylakrolein :

<^ \—CH=:CH-COH
zuerst studiert durch Dl'MAS und Peligot '), ist der Hauptbestandteil

des Sekretes der Zimtrinde. Nach DuYK '^) enthält Zimtrindenöl 60 Proz.

Zimtaldehyd, 6— 8 Proz. Eugenol und etwas Sai'rol ; das Sekret dei-

Blätter und der Wurzelrinde enthält hingegen vorwaltend Eugenol. Im
Cassiaöl sind 70— 78 Pro/,. Zimtaldehyd vorhanden. Als Zimtaldehyd
führende Cinnalnomumarten werden genannt: ze^danicum Nees, Casaia

Blum., Loureirii Nees. Zimtaldehyd ist leicht in Zimtsäure oxydierbar.

Im Cassiaöl konstatierten Bertram und Kürsten^) auch Gegenwart
von o-Cumaraldehyd-methylester

:

/ \CH= CH—COH
"OCH.,

den Zimtaldehyd in geringer Menge begleitend. Endlich fanden ThoMs
und BeckbtroemM in Acorus Calamus den Asarylaldehyd

:

__OCH«

OCH3/ /—CR= CH- COH

OCH3

auf, welcher den charakteristischen Kalmusöigeruch bedingen .soll.

Ketone: Ein Anisylketon CioHjQOg, nicht sichergestellter Kon-
stitution ist von BoLCHARüAT und Tardy '') vom ru^äsischen Anisöl an-

gegeben worden. Daß der Träger des Veilchenaromas im Rhizom von
Iris florentina und in den Blüten von Viola odorata ein aromatisches

Keton ist, wurde in den schönen Untersuchungen von Tiemanx und
Krüger'') nachgewiesen. Das Iron Cj;^H2oO ist flüssig, und entspricht

in seinen Eigenschaften dem Konstitutionsschema:

CH.5 CH,

\/
C

HC/^|CH-CH = CH—CO— CH,

Hc'x^/'CH.CH,

CH2

TlEMANN^) erwies auch, daß man durch Kondensation von Citral (p. 654)
mit Aceton in schwat-h alkalischer Lösung einen mit Iron isomeren veilchen-

artig riechenden Stoff, gleichfalls ketonartiger Natur: das Jonon, erhält.

Jonon kennt man in einer a- und /5-Modifikation. Seine Konstitution ist:

1) J. DiTMAS u. E. Pefjgot, Ann. chim. jjhvs. (2), Tome LVH, p. 3(1')

<18.S4): Mi'LDER, Pogg. Ann., Bd. XLI, p. 398 (1837). — 2) DuVK, Chein. Centr.,

1896, Bd. II. p. 3.^)8. Auch E. M. Holmk-s, Pharm, journ. Tr., 1890. p. 749. —
3) J. Bertram n. R. Kürstex, Journ. prakt. Chcm., Bd. LI, p. 316 (1895). —

-

4) H. Thoms u. R. Beckstroem, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIV, p. 1021 (1901). —
5) G. BorcHARDAT u. Tardy , Compt. rend., Tome CXXII, p. 19H (1896). —
6) F. Tiemanx u. P. Krüger, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVI, p. "'i7ö (1893). Erüber
FlÜckiger. Arch. Pharm., Bd. CCVIII, p. 481 (187H). — 7) TuvMANX, Ber. ehem.
Ges.. Bd. XXXI, p. 808 (1898); Barbier u. Bouveault, Bull. soc. chim. (3),

Tome XV, p. 1002 (1890); Ph. ChUIT, Chem. Centr, 1904, Bd. I, 1 280.
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c

H2C/^\|CH—CH = CH—CO— CH,

HjC'xyC.CH.,
CH

Nativ ist Jonon noch nicht beobachtet worden.

Nach Kraemer^) haben folgexide Pflanzen Veilchenduft: Aplotaxis

Lappa Dec, Carlina gummifera Leers, Acacia homalophylla, Farnesiana^

Lophanta und Latroniim, Dendrobium heterocarpum, Oncidium inosimim^

Geonoma pumila Tritelia uniflora. Daß allenthalben Iron die Ursache
des Aromas ist, dürfte wohl kaum anzunehmen sein. Der Riechstoff

der Tuberose ist nach Verley-) ein dem Iron isomeres Keton C13H20O.
Tuberon. Doch wurde die Substanz in neuerer Zeit nicht wieder auf-

gefunden. Von dem Öl aus Umbellularia californica Nutt. (Laurac.)

geben Power und Lees^) ein Keton C10H14O: Umbellulon an.

Säuren. Benzoesäure ist in Esterform ein häufiger Bestandteil

von Sekreten. Man kennt sie vom Benzoeharz, Tolu- und Perubalsam^

von Myrrhe, Storax, vom Canangaöl usw. Im Tolubalsam fand Bl'SSE^)

Benzylalkohoi-Benzoylester. Ob die alte Angabe von Braconnot ^), daß

Salvia Sclarea Benzoesäure enthält, richtig ist, wäre noch zu untersuchen.

Zamtsäure ist besonders als Ester von Benzyl- oder Cinnamylalkohol,

auch Äthylester, ein häufiger Bestandteil von Sekreten. Nach Kuhn ^}

ist Zimtsäure in den Blättern von Cinnamomum vorhanden. Ziuit-

säurebenzylester im Tohibalsam: Busse ^); im Perubalsam: Kachler^);
Zimtsäurecinnamylester im Styrax: Strecker"); daselbst kommt nach

Miller^") auch der Phenylpropylester der Zimtsäure vor. Zimtsäure

bei Myrospermum: Stieren ^^); in Benzoeharzsorten: Kolbe und Laute-
mann '^j. Zimtsäure wird im Lichte durch Uransalze zu Benzaldehyd

oxydiert [JORISSEN ^^)]. Den Äthyiestei- der p-Methoxyzimtsänre:

OCli.,<{ ^—CH = CH . COOC.Hj

wies van Rombürgh^'*) im Sekrete der Kaempferia Galanga L. nach.

Paracumarsäure fand Bamberger ^^) und Tschirch ^*') im Xanthorrhoea-

harz. Dioxycumarinabkömmlinge finden sich in Citrusölen. Dahin ge-

1) H. Kraemer, Amer. jourü. pharm., 1895, p. 417. — 2) A. Verley,
Bull. SOG. chim. (3), Tome XXI, p. 306 (1899). Über Tuberosenblütenöl auch A.

Hesse, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI. p. 1459 (1903). — 3) Fr. B. Power u. Fr.
H. Lees, Proc. ehem. soc, Vol XX, p. 88; Journ. ehem. soc. Vol. LXXXV
p. 629 (1904). — 4) E. Busse, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 830 (1876). — 5) Bra-
CONNOT, Ann. de chim., Tome LXV, p. 277 (1808). — 6) N. A. Kühn, Amer.
journ. pharm., Vol. XLIX, p. 12 (1877). — 7) E. Busse, Ber. ehem. Ges., Bd. IX.
p. 830 (1876). — 8) J. Kachler, ibid., Bd. II, p. 512 (1SG9). Das „Cinnamein"
von Fremy ist ein Gemisch wechselnder Mengen von Benzoesäurebenzylester und
Zimtsäurebenzylester. Vgl. A. Tschirch, Schweiz. Woch. Pharm., 1899, No. 43. —
9) A. Strecker, Lieb. Ann., Bd. LXX, p. 11 (1849); Bd. LXXIV, p. 112 (1850);

GÖ88MANN, ibid., Bd. XGIX, p. 376 (1856). — 10) W. r. Miller, Ber. ehem. Ges.,

Bd. IX, p. 275.(1876); Lieb. Ann., Bd. CLXXXVIII, P- 184; Bd. CLXXXIX,
p. 338 (1877). — 11) H. Stieren, Just bot. Jahresber., 1885, Bd. I, p. 64. —
12) Kolbe u. Lautemann, Lieb. Ann., Bd. CXXV, p. 113; Bd. CXXIX, p. 136. —
13) A. J0RI8SEN, Chem. Centr., 1901, Bd. I, p. 136. — 14) P. VAN RombüRGH,
Bot. Centr., Bd. XC, p. 139 (1902). - 15) M. Bamberger, Monatshefte Chem., Bd.

XIV, p. 3.33 (J893). — 16) Tschirch, Harze, p. 184.
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hört das von E. Schmidt') studierte Citropten, ferner auch das Berg-
apten CigHgO^, welchem Pomeranz-) als Konsticution das Schema:

COCH,

CH . C, C-CH = CH
:! I

I

I

CH-O-C ^CO CO

CH
zuschreibt. Sodkn und Rojahn'') fanden als Begleitstoff das cnmarin-

artige Bergai)tin. l'heny l{)ropionsä nie

/ CH2 • CH, . COOH

findet sich im Liquidambarsekrete, nach Schimmel "*> als Essigsäurover-

bindung auch im Cassiaöl. Chemische Angaben über Phenylpropionsäure

und Phenylessigsäure sind bei Salkowski^) einzusehen. Anthranil-
säure oder o-Aminobenzoesaure wurde in Form ihres Methyläthers:

<( ^—COO-CH,
NH2

zuerst im ätherischen Öle aus Citrusblüten nachgewiesen [Walbalm,
Erdmann *>)]; Anthranilsäuremethylester ist auch im käuflichen Jasmin-

blütenöl vorhanden; Hesse ^) behauptete, daß frische Jasminblüten die

Substanz nicht enthielten, sondern daß sich der Anthranilsäureester

erst während iler „Enfleurage" der Blüten bilde. Gulli *) wies An-
thranilsäuremethylat auch im Öl der Bergamotteblätter nach. Zur Er-
kennung und zum Nachweise des Anthranilsäureesters empfiehlt Erdmann '')

die Lösung des dia/.otierten Esters mit /J-Naphthol zu titrieren; der

entstehende Farbstoff fällt als unlöslicher Niederschlag aus. Der Methyl-

estei- der Methy lau t h lanilsäure:

<^ \—COO . CH,

^"NH-CHg
findet sich nach Walbalm und Charabot'°) in Früchten und Blättern
von Citrus madurensis (Mandarine). Myristicinsäure und Api Öl-

säure werden durch BiGNAMi und Testoni'') für Petroselinnmöl an-

gegeben. Im Nachlaufe und im Destillationsrückstande des Apium
graveolena-Öles fanden Ciamician und Silber'-) eine laktonaitige Substanz,

1) E. Schmidt, Chem. Centr., 1901, Bd. II, p. 809. — 2) O. Pomeranz,
Monatshefte Cheni., Bd. XII, p. 879 (1891). — 3) H. v. Soden u. W. Rojahn,
Chem. Centr., 19Ul, Bd. II, p. 930. — 4j Schimmel. Chem.-Ztp., Bd. XIII, p. 1357
(1889). — 5| E. Salkowski, Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. X, p. 150 (1886). —
6) H. Walbaim, Journ. prakt. ehem.. Ba. LIX, p. 3.^0 (1899,1; E. u. H. Erd-
MANN, Ber. rheni. Ges. Btl. XXXII, p. 1213 (1899); Schimmel, Chem. Centr.,

1900, Bd. I, p. 906; Bd. II, p. 969. — 7) A. Hesse, Ber. ch<!m. Ges., Bd. XXXII,
p. 2611 (1899); Bd. XXXIII, p. 1585; Bd. XXXIV, p. 291; Bd. XXXVII, p. 1457
(1904); Chem. Centr., 1899. Bd. II, p. 994; 1902, Ikl. I, p. 313. — 8) Gllli,
Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1207. — 9) E. Erdmann, Ber. ehem. Ges., Bd.
XXXV, p. 24 (1902); A. Hesse u. Zeitschel, ibid., p. 2355; Bd. XXXIV, p. 296
(1901). — 10) H. Walbaüm, Journ. prakt. Chem., Bd. LXII, p. 135 (19{X)); E.
Charabot, Compt. rend., Tome CXXXV, p. 580 (1902). — 11) C. Bignami u. G.
Testoni, Gazz. chim. ital., Vol. XXX (I), p. 240 (1900). — 12) Ciamician u.

Silber, Ber. chem. Ges., Bd. XXX, p. 492, 1419, 1427 (1897).
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das seJIpi'ieartig riechendf. öiartii^'e Sedanoi i d Cj^HjgO.,- Dieses liefert

bei Verseifuny, St-danolsäixie (J,.,HooO,, und Sedanonsäure CjgHiyiJ.. Die
Sedanolsäure ist die zum Sedanolici ^-eliöriji-e Oxysäiire, und die Sedanon-
säure stellt eine ungesättigte Ketonsäure vor:

Sedanon:



CHO CH
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Alkohol Rhodinol CjoHjgO an, während Bertram und Gildkmeister ')

sich dahin aussprachen, daß Rhodmol mit Geraniol identisch sei. Mar-
KOWNiKciFF und Erformatzky -) unterschieden außer Rhodinol noch einen

Alkohol Ci,)H2oO, Roseol, im Rosenöl. Fraglich ist auch die Existenz

des von Hesse ^) aus Geraniumölsorten unterschiedenen .,Reuniols".

Von Kohlenwasserstoffen aus der aliphatischen Terpenklasse kennt
man bisher nur das Myrcen C\oHjy aus dem Bay-öl von Pimenta aoris

[Power und Kleber ^)|, und vielleicht auch in den Blättern von Sassa-

fras, nach Chapman ^) auch in Humulus Lupulus vorkommend. Vielleicht

sind jedoch solche Kohlenwasserstoffe häufiger als zur Zeit angenommen
wird. So soll das von Enklaars*") aus einer Basilicumart isolierte ole-

finische Terpen Ocimen mit M\rcen nicht identisch sein. Das Myrcen
wurde später von Semmler, sowie von Barbier '') näher studiert. Bei
seiner Oxydation entsteht im Gegensatze zur Annahme von Power und
Kleber kein Linalool, sondern ein neuer Alkohol, Myrcenol, welcher
bisher nativ nicht bekannt ist. Für den Kohlenwasserstoff und den
Alkohol wurden folgende Konstitutionsschemata aufgestellt:

Myrcen : (CH.j^C = CH—CH.,—CH -= ClCHg)—CH := CK.
Myrcenol : (CHg )^G = GH—CH2- CH2—CiCHgKOH)—CH =. CH,

Myrcenol liefert bei der Oxydation kein Citral.

Von den aliphatischen Terpenalkoholen kennt man am längsten

das Geraniol. Als Fundorte desselben seien angeführt das Öl von

Andropogon Schoenanthus L., („Lemongrassöl == indisches Geraniumöl --=

Palmarosaöl), von dem es schon 1871 Jacobsen **) bekannt gab; darin

nach Barbier**) 75 Proz. Geraniol; ferner Andropogon Nardus (Citronellöl),

Pelargonium, Lavandula, Cananga, Rosa, Sassafras, Citrus, die Blätter

von Darwinia fascicularis [Schimmel ^°)] und Eucalyptus Mc. Ai-thuri

[Smith")] u. a. Verbreitet ist sowohl der freie Alkohol als seine Ester,

besonders der Essigsäureester. Feines Citronellöl enthält nach Schimmel i^)

30 — 40 Proz. Geraniol, das Öl von Eucalyptus Mac Arthuri 60 Proz.

Geranjdacetat und 10,6 Proz. Geraniol. Auch Caprin- und Capronsäure-

ester, nach Charabot ^'^) bei Pelargonium auch das Tiglinat, sind ange-

geben. Die Alkoholnatur des Geraniols kannte schon Jacobsen: Semmler
bewies, daß sein zugehöriger Aldehyd mit Citral identisch ist. Daraus
folgt seine Konstitution als:

CH /^^ ^^ -CH2—CH2~C(CH3)= CH-CHjOH [Tiemann '%

Mit Wasser auf 200® erhitzt, läßt sich das Geraniol zu Linalool um-

1) Bertram u. Gildemeister, Jouni. prakt. Cheiu., Bd. XLIX, p. 185

(1894). Auch Ph. Barbier, Bull. soc. chim. (3), Tome IX, p. 998 (1893). — 2) W.
Markownikoff u. Reformatsky, Journ. prakt. Chera., Bd. XLVIII, p. 29.3 (1893);

Chem. Ceutr., 1893, Bd. I, p. 985; Journ. russ.-phys. ehem. Ges., 1894, Bd. I, p. 197.

— 3) A. Hesse, Journ. prakt. Chem., Bd. L, p. 472 (1894). Vgl. hierzu Erdmann
u. Hute, ibid., Bd. LIH, p- 42 (1896). — 4) Power u. Kleber, Pharm. Rundsch.,
1895; Chem. Centr., 1897, Bd. II, p. 42. - 5) A. C. Chapman, Proc. chem.
soc., Vol. XIX, p. 72 (1903). — 6) C. J. Enklaars, Königl. Akad. Wetensch.
Amsterdam, 1904. — 7) Semmler, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV. p. 3122 (1901);

Ph. Barbier, Compt. rend., Tome CXXXII, p. 1048 (1901). — 8) O. Jacobsen,
Lieb. Ann., Bd. CLVII, p. 232 (1871). — 9) Barbier, Compt. rend., Tome CXVII,
p. 120 (1893). — 10) Schimmel, Chera. Centr., 1900, Bd. II, p. 969. - 11) H. G.
Smith, Chem. News, Vol. LXXXIII, p. 5 (1901). — 12) Schimmel, Chem. Centr.,

1900, Bd. I, p. 906. — 13) E. Charabot, BuU. soc. chim. (3), Tome XVII, p. 489
(1897). — 14) Tiemann, Ber. chem. Ges., Bd. XXXI, p. 808 (1898); Synthese:

L. Bouveault.u. Goürmand, Compt. rend., Tome CXXXVIII, p. 1699 (1904).
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lagern. Oxydation des Geraniols mit KMnOj und sodann mit Chrom-

säure^r ^miscb fülirt das Geraniol glatt über in Aceton, Lävulinsäure und

Oxalsäure [Tiemanx und öemmler ')]. Nach Flateaü und Labb^ 2) läßt

sich (^as Geraniol vom Citronellol rein abtrennen durch Herstellung der

Silbr i-salze dei- Alkylphthalsäureester. Das „Licarhodol" von Barbier
und BorvEAULT-^) ist nach Tiemann^) ein Gemenge von Geraniol und

T«^rpineol.

Nachdem Hesse ^) aus Geraniumöl von Reunion das „Reuniol''

als neuen Terpenalkohol beschrieben hatte, zeigten Bertram und Gilde-

meister*'), daß die Geraniumöle außer Geraniol noch einen zweiten

distinkten Alkohol führen, für welchen Wallach und Naschold '') die

Formsl OiqHooO eruierten, und sicherstellten, daß er bei der Oxydation

nur wenig Aldehyd liefert. Für das Rosenöl hatte schon früher Mar-
KOWNIKOFF einen Alkohol der Fo]mel Ci^HgoO angegeben. Dieser Alkohol,

das Citronellol, scheint somit mehrfach vorzukommen. Citronellol ist

in zwei optisch aktiven Modifikationen bekannt. Hesses Reuniol scheint

ein Gemenge derselben zu sein ; im Rosenöl soll sich Linkscitronellol

finden [Walraum und Stephan**)].

Linalool, ein zuerst von MoRiN **) aus dem „Linaloeöl" des Holzes

einer Lauracee ( Acroclidium sp.) „Citronenholz" angegebener Terpen-

alkohol Cj^Hj^O scheint sehr verbreitet vorzukommen. Man kennt es

in zwei optisch aktiven Modifikationen. Linkslinalool ist der Stoff aus Linaloe-

öl, Bergamotteöl [25 Proz. freies Linalool und 20 Proz. Acetat: Semmler
und Tiemann ^*^)], aus Sassafrasblättern, Monarda punctata, Mentha crispa,

Orangenblättern (Petitgrainölj, Rosenöl, Blättern von Darwinia taxifolia

A. Cunn., Ocimum Basilicum, Thymus, Lavandula, Origanum, Cananga,

Citrus medica L. Blättern von Cinuamomum u. a.^^). Rechtslinalool ist

identisch mit dem „Coriandrol" früherer Autoren ^^j ^yg ^^^^ Früchten

von Coriandrum salivum, soll sich ferner in Jasminblüten, im „Wartaraöl"

aus den Früchten von Xanthoxylum elatum und acanthopodum und im

süßen Pomeranzenöl finden ^'^). Linalylacetat kommt neben freiem Linalool

sehr häufig \ or. Linalool ist ein tertiärer Alkohol, geht leicht in Dipenten,

1) Tikmann u. Skmmler, Ber. ehem. (4es. . Bd. XXVIII, p. 2126. Vgl.
auch Barbier u. Bouveaült. Coiupt. rend., Tome CXVIII, p. 1154 (1894). —
3) J. Fj.atkau u Labbe, Conipt. rend., Tome CXXVT, p. 1725 (1898); Bull. boc.

chim. (8), Tome XIX, p. 83, 635 (1898). ~ 3) Ph. Barbier u. L. Bouveault,
Compt. rend.. Tome CXVIII, p. 1208 (1894); Tome CXXII

, p. 842 (1896). —
4) Tiemank, 1. c. Audi Bertram u. Gildemrii^ter, Journ. prakt. Chcm., Bd.
LIII, p. 225 (1.896). - 5) A. Hesse, Journ. prakL Cham , Bd. L, p. 472 (1894).
— 6) J. Bertram u. ( Jii-demeister, ibid., Bd. LIII, p. 225 (1896). — 7) O.
Wallach u. Naschold. Chcm. Centr., 1896, Bd. I, p. 809. - 8) H. Walbaum
u. K. Stephax. Ber. ehem. (re.s., Bd. XXXIII, p. 2306 tl90<^)). Auch Tiemann
u. Schmidt, ibid., Bd. XXIX, p. 922 (1896); Bouveault, Bull. soc. chim. (3),

Tome XXIII, p. 4.58 (1900). — 9) H. Morin. Compt. rend., Tome XCII. p. 998
(1881); Tome XCIV, p. 733 (1882 1. — 10) Semmler u. Tiemann, Ber. ehem. Ge$.,

Bd. XXV, p. 1180 (1892). — 11) Lit.: Boucrardat, Compr. rend., Tome CXVI,
p. 125:5. Tome CXVII, p. 53 (1893). Schimmel, Berieht 1S97; Gildemeister,
Areh. Pharm., Bd. C'XXXITI, p. 174 (18P5): Reychi.er, P.uli. soc. chim. (3),

Tome XI, p. 407, 576 (IS94); Tome XIII, p. 140 (1895); Dupont u. Guerlain,
Compt. rend., Tome CXXIV. p. 3^)0 (1897); Power u. Kleber, Chem. Centn,
1897, Bd. II, p. 42; Schümann u. Kremers, ibid.; Schimmel, ibid., 1897, Bd. I,

p. 992; 1898, Bd. I, p. 991 : Charabok u. Pillet, Bull. soc. chim. (3), Tome XXI,
p. 74 (1899); Walbaum u. Stephan. Ber. ehem. (Jes.. Bd. XXXIII. p. 2304 (1900);
Schimmel, Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1208. — 12) (.tRosser. Ber. chem. Ges.,

Bd. XIV. p. 249-1 (1881). Identität: Barbieu, Compt. rend.. Tome CXVI, p. 1459.
- 13) A. Hesse. Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII. p. 765. 261! (1899); Schimmel.

Chem. (Vntr.. 19(1u, Bd. I, p. 90V; Bd. II. p. 969.
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Terpineii über. Tiemann und Schmidt M wiesen nach, daß 1- und d-

Linalool durch langes Schüttoln mit 5 Proz. H28O4 in Terpinhydrat über-

geht, welches man auch aus Pinen erhält. Der Weg von den alipha-

tischen Alkoholen der Terpenreibe zu den Cycloterpenen dürfte somit

über Terpinh^-drat gehen. Die Untersuchungen von Gildemeister 2)

ergaben, daß aus Linalool bei der Ox^'dation mit Kaliumbichromar so-

wie aus Geraniol Citral entsteht, offenbar mit intermediärer Umlagerung
zu Geraniol. Tiemann und Semmler geben dem Linalool die Konstitution:

CH,x OH
/C = CH-CH2— CK,—Cr--CH= GH,

CH3/
,(.jj^

Das „Licareol" von Barbier und Bouveault^) ist mit Linkslinalool

identisch. Hingegen soll im „Apopin"-Öl von Formosa (von einer Lau-

racee stammend; ein vom Linalool differenter Alkohol Apopinol vor-

kommen'*). Nerol, ein kürzlich in einigen Citrusölen (Orangenbltiten,

Blättern von Citrus Aurantium) aufgefundener aliphatischer Terpenalkohol

C\oH,gO [Hesse, Zeitschel, Sodex, Treff
^)J

ist in seiner Konstitution

noch nicht bekannt. Nach den von Hildebrandt ^) in Tierversuchen

mit Nerolverfütterung erhaltenen Resultaten, weicht die Konstitution

wohl vom Geraniol ab. Nero] hat rosenartigen Geruch.

Von den Terpenaldehyden mit offener Kohlenstoffkette wurde 1888
das Citral aus Citronenöl in Schimmels Laboratorium zuerst dargestellt.

Nach der Zusammenstellung von Bertram') ist Citral bekannt von

Andropogon Schoenanthus („Lemongrass"), Citrus (Citronenöl, Limettöl,

MandarinenöU, Backhausia, Eucalyptus Steigeriana, Tetranthera citrata

(„Citronellfrüchte"). Xanthoxylum piperitum („japanisches Pfefferöl"). Pi-

menta acris, Lippia citriodora, wahrscheinlich auch Melissa officinalis;

nach Power und Kleber'') Citral in Sassafrasblättern, nach Mannich'*)

auch in Andropogon citratus. Mit Citral identisch war der Citiiodor-

aldehyd von DODGE^^), und wie erwähnt, wies Semmler 1891 nach, daß

der Aldehyd des Geraniols mit Citral identisch ist. Das „Lemongrass"-

Öl enthält nach Tiemann 73—82 Proz. Citral, welches entgegen den

AngaVjen von Stiehl hier der einzig vorkommende Aldehyd ist ^^). Im
Zitronenöl sind etwa 7 Proz. Citral zugegen. Nach den Befunden \on

Tiemann und Barbier '2) gibt es wohl 2 stereoisoraere Formen des Citrals,

welche durch eine Doppelbindung bedingt sind. Citral geht durch PgO-

durch Wasserabspaltung leicht in Cymol über, auch andere Säuren V)e-

1) Tiemann u. R. Schmidt, Ber. ehem. Ges., Bd. XXYIII, p. 2137 (ISOf)).

— 2) Gildemäister, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIIl, p. 174 (1895). — 3) Vh.
Barbier, Compt. rend., Tome CXIV, p. 674 (]892); Tome CXVI, p. 1200 (1893);

ibid., p. 993, 1062, 883; Tome CXAMIl, p. 1208 (1894); Tome CXXI, p. 168 (1895).

-_ 4) Schimmel & Co., Geschaftsber., April 1904. — 5) A. Hesse u. O. Zeitschel,

Jonni. prakt. Chem., 1903, p. 502; H. v. Soden u. Zeitschel, Ber. ehem. (jes.,

Bd. XXXVT, p. 265 (1903); v. Soden u. W. Treff, Chem.-Ztg., Bd. XXVII,
p. 897 (1903); Ber. ehem. Ges.. Bd. XXXVII, p. 1094 (1904). — 6) H. Hilde-
brandt, Hofmeist. Beitr., Bd. IV, p. 251 (1903). - 7) J. Bertram, zit. v. Tiemann,
Ber. chem. Ges., Bd. XXXII, p. 830 (1899); Schimmel, Chem. Centr., 1900, Bd. II,

p. 969. — 8) Power u. Kleber, Chem. Centr., 1897, Bd. II, p. 42. — 9) C.

Mannich, Ber. pharm. Ges., Bd. XIII, p. 86 (1903). — 10) Vgl. Barbier u.

Boüveault, Compt. rend., Tome CXVIII, p. 1050 (1894). — 11) Stiehl, Journ.

prakt. Chem., Bd. LVIII, p. 51; Bd. LIX, p. 497 (1899); Sesimler, Ber. chem.

Ges., Bd. XXXI, p. 3001 (1898); Tiemann, ibid., Bd. XXXII, p. 827 (1899). —
12) Tiemann, Ber. chem. Ges.. Bd. XXXIII, p. 877 (1900); Barbier, Bull, soc..

chira. (3), Tome XXI, p. 635 (1899); Botveault, ibid, p. 419.
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wirken diese Ring-st-hließunj;- selir leicht [Semmler, Tiemann^)]. Wegen
der Reaktionsfähigkeit der Aldehydgrnppe erfolgt der Ringschluß zwischen

2 und 7, nicht, wie sonst, zwischen 1 und 6 bei den übrigen Stoffen

der Citralreihe:

CH3 CH;j

CH, CH,
(1)
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welche bei der Oxydation a- und y5-Cyclogeraniumsänre geben. Letztere

liefert mit Aceton kondensiert das a- und /9-Jonon. a-Jonon ist

|CH—CH
i

= CH
CO

Es ist ein normales Glied der a-Cyclocitralreihe. Citral gibt nach
BuRGESS^) mit einer Lösung von Mercurisulfat in 25 Proz. HaSO^ eine

hellrote Färbung und sodann einen weißen Niederschlag; Linalool färbt

itnter gleichen Verhältnissen dunkelviolett, Citronellül hellgelb. Durch
Ausschütteln mit NajSOg und NaHCOo kann man dßs Citral unter Her-

stellung seiner Bisulfitverbindung ätherischen Ölenent/.iehen^). Charakteri-

siert wird das Citral durch Herstellung seines Oxims, sowie durch Herstellung

von Citryl-/?-Naphthocinchonsäure bei Behandlung mit ^-Naphthylarain

und Brenztraubensäure [Reaktion von Doebner-^)]. Citral ist optisch

inaktiv. Über quantitative Citralbestimmung sind noch die Angaben von

TiEMANN und Walthf:r^) zu vergleichen.

Citren ellal oder Citronellaldehyd wurde als Hauptbestandteil

des ätheiischen Öles aus Andropogon Nardus L. 1890 durch Dodge ent-

deckt. Citronellal ist auch von Citrusfrüchten und Eucalyjjtus maculata

bekannt^). Die Chemie dieses Aldehydes wurde besonders von Tiemaktn

und Harries*') erforscht. Der zum Citronellal CioH^gO zugehörige Alkohol

ist das Citronellal CjoHgoO, die zugehörige Säux-e Citronellsäure CioHigO.,.
Eür Citronellal charakteristisch ist die Ringschließung beim Erhitzen mit

Essigsäureanhydrid [Tiemann und R. Schmidt^)] unter Bildung von Iso-

pulegol. V^on letzterem gelangt man durch Oxydation mit Chromsäure zu

Isopulegon und letzteres gibt mit Barytlösung geschüttelt Pulegon. Der
Zusammenhang m der Citi'onellalreihe ist folgender, unter Berücksichtigung

der Resultate Harries', wonach die Stelle der ersten Doppelbindung in

den TlEMANNschen Formeln verlegt wird.

Citronell-

Citronellol Citronellal säure

CioH,.oO CioH,,0 C.oHisOa

CHg CH., CHg CH2 CH3 CH,

C

I

CH,

CH,

C

i

CH,

CIL,

I

CH,

I

CH,

Isopulegol

CH15 CH2

C

II

CH
1

CH

Pulegol

CH, CH.,

H.C.CH3 H-C-CH, H.C.CH3
H,C/ ,CHOH

H,C|

H,C'

CHOH
CH2

CH2
I

CH,OH

1

CH2

1

COH

CH.HC' ^CH,

CH,

COOH

CH
I

CHo

1) H. E. lU KWESS. Chem. Centr., 1900, Bd. IT, p. 1164. — 2) Tiemann,
Bor. chem. Ges., Bd. XXXIl, p. 812 (1899). — 3) O. Doebner, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXXI, p. 1888 (1898); ibid., p. 8195; Bd. XXVIl, p. 352 (1894). — 4) TiE-
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Citronellal besteht in zwei optisch aktiven Modifikationen, da ea ein

asymmetrisches Kohlenstoffatom enthält. Zum Nachweise des Citi-onellals

dient sein cliarakteristisches Semicarbazid, ferner sein Alkyl-/^-Naphtho-

cinchouinsäurederivat, endlich reagiert es wie Citral mit Cyanessigsäure

in alkalischer Lösung unter Kühlung, wobei hier Citronellalidencyanessig-

säure entsteht. Isopulegol ist in citronellalhaltigen Sekreten häufig mit

vorhanden, da es leicht aus Citronellaldehyd entstoht.

Ein aliphatisches Terpenketon ist das Methylheptenon, welches

Barbier und Bouve.\ult^) zuerst in kleiner Menge im Linaloeöl nativ

auffanden und von dem sie die Identität mit dem von Wallach aus

Cineolsäure künstlich erhaltenen Methylheptenon zeigten. Tikmann-)
fand 1 —3 Proz. Methylheptenon auch im „Lemongraas"-Öl. Es kommt
ferner in Citronenöl vor. Methylheptenon entspricht in seiner Konstitution

dem Schema:

CH3 CH3

CH
I

CH., (TiEMANN, HaRRIES).

I

OH,

CO
I

CH,

Methylheptenon ist eine für das Verständnis des Zusammenhanges der

aliphatischen Terpene untereinander und mit den Cycloterpenen sehr

wichtige Substanz. Man erhält es beim Kochen von Citral in alkali-

scher Lösung, ebenso bei der Oxydation von Geraniol oder Linalool, so-

wie aus Cineolsäureanhj'drid. Klarheit über diese Beziehungen erbrachten

die Arbeiten von Barbier, Wallach, Tiemann u. a.^). Mehrfach ist

Methylheptenon auch synthetisch darstellbar gewesen. Nach Erdmann*)

mann, ibid., Bd. XXXI, p. 3324; J. Walther, Cheui. Centr.. 1899. Bd. II, p. 942.
-- 5) Lit.: DoPGE, Amer. ehem. journ., 1890, p. 45G; Bd. XII, p. 5.')3; Flateau
u. Labbe;, Bull. soc. chim. (3), Tome XIX, p. .361 (1898); Tome XXI, p. 158 (1899);
Schimmel, Chem. Centr., 19(32, Bd. II, p. 1207. — 6) Semmler, Ber. ehem. Ges.,

B.l. XXVI, p. 22.-)4 (1893); Tiemann u. Sohmipt, ibid., Bd. XXIX, p. 903 (1806);
Bd. XXX, p. 22 (1897); Tiemann, ibid., Bd. XXXI, p. 2899 (1898); Bd. XXXII,
p. 824 (1899); Harkies u. Schadwecker, ibid., Bd. XXXIV, p. 2981 (1901);
HAßRIES u. RoEDER. ibid., Bd. XXXII, p. 3357 (1899j. Aurh O. Wallach,
Lieh. Ann.. Bd. CCLXXVIII, p. 302 (1894); Bd. CCXCVI, p. 131 (1897); Doeb-
NER. Ber. chem. Ges., Bd. XXVII. p. 2020 (1894); Areh. Pharm., Bd. CCXXXII.
p. t)8K (189.")). Ferner Barbier u. Leser, Compt. rend., Tome CXXIV, p. 1308
<189.). — 7) Tiemann u. 8c;hmipt, 1. r.

1) Barbier u. Bouveault, Compt. rend., Tome CXXI, p. 168 (1895). —
2) Tiemann, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII. p. 830 (1899). Im Citronenöl: Schimmel,
Chem. Centr., 1902, Bd. II. p. 1207. — 3) Barbier u. Bouveault, Compt. rend.,

Tome CXVIII. p. 10.^)0, 1154 (1894); Tome CXXll. p. 1422 (1896); Leser. BuU.
soc. chim. (3), Tome XVII. p. 108. 748(1897); Verley, ibid.. p. 175 (1897); Wal-
lach, Lieb. Ann., Bd. CCCXIX. p, 77 (1901); Bd. CHL'CIX, p. 1 (1899); Tiemann
u. Krüger, Ber. chem. (re^s., Bd. XXVIII. p. 2115 (1895); Ipatiew, ibid.. Bd.
XXXIV, p. 594 (1901); Harrie.v ibid.. Bd. XXXV. p. 1179 (1902). — 4i Krd-
MANN, Ber. chem. Ges.. Tkl. XXXII. p. 1213 (1^99).

Czapek, Biochemie der Pü.in^en n. 42
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ji,ibt Methylheptenon rote rärbung mit einem mit HCl befeacbteten

Holzspahn, sowie Farbenreaktionen mit Phenolen und aromatischen Alde-

hyden.

§ 6-

Cyklische Terpene.

Zu den cyklischen Terpenen geliören die am allgememsteii vor-

kommenden und hinsichtlich ihrer Quantität die hervorragendsten Be-
standteile der pflanzlichen Sekrete, sowohl in Hautdrüsen als in inneren

Sekreträunien. Da manche Cykloterpene, wie Limonen oder Pinen, in

den allermeisten Sekreten gefunden werden, darf man vermuten, daß
sehr aligemein im Protoplasma sich abspielende Stolfwechselprozesse

bei der Terpenbildung in Betracht kommen. Es scheint nicht, als ob
das Auftreten von terpenreichen Sekreten auf die Gymnospermen und
Angiosi)ermen beschränkt wäre. Von Farnen ist aber das Resultat

genauerer Untersuchungen noch abzuwarten ; von Lebermoosen hat

Lohmann ^) Befunde mitgeteilt, vvelche auf das Vorkommen von ver-

schiedenaitigen terpenähnlichen Stoffwechseli)rodukten sehließen lassen.

Von Pilzen und Algen stehen allerdings einschlägige Befunde noch
gänzlich aus. Vielleicht werden sich auf den von Överton -) ange-
deuteten Wegen der mikrochemischen Methylenblaufärbung im N'ereine

mit analytischen Methoden auch hier Resultate über Vorkommen und
Zusammensetzung terpenhaltiger Sekrete gewinnen lassen.

Der große Aufschwung, welchen die Chemie der Terpene in der
letzten Forschungsperiode erfahren hat, läßt die Hoffnung berechtigt

erscheinen, daß auch über die Entstehung der Cykloterpene im Organis-
mus, sowie der damit zusammenhängenden Stoffwechselprozesse bald

eingehendere Kenntnisse vorhanden sein werden. Das erste Licht auf

die Natur der Terpene warfen die Arbeiten Kekules^), welche dar-

taten, daß man aus den verschiedensten Terpenen durch Reduktion
Cymol erhalten könne. Daraus Heß sich die Wahrscheinlichkeit ableiten,

daß die Terpene als Benzolderivate aufzufassen seien, welche eine Me-
thyl- und eine CgH^-Cruppe ebenso wie Cymol in ParaStellung ent-

halten; außerdem müssen, da mehr H als im Cymol in der Terpen-
/usammensetzung vorhanden ist, Doppelbindungen des Benzols unter

VVasserstoffeintritt aufgehoben gedacht werden. Die Zusammensetzung
fler Terpene ist nun eine sehr gleichförmige, der Formel CioHjh oder

CioHigO, seltener anderen Verhältnissen entsprechend. Auch Derivate

der Terpejie waren bis zur neuesten Zeit wenig gekannt; in älterer

Zeit waren Chlorabkömmlinge und Hydroderivate vom Terpentinöl be-

kannt geworden. Die Beziehungen zum Benzol wurden weiterhin sicher-

gestellt durch die Gewinnung von Carvacrol aus Carvon [PYückiger^)],
und von Terepiithalsäure und Toluylsäure bei der HNO^-P^inwirkung
auf Ter])entinöl [Caillot, Mielk. Hempel^)]. Die ersten Anfänge zu

einem System der Terpene, sowie zui- Identifizierung des bereits sehr

1) J. Lohmann, Beihefte bot. Centr., Bd. XV, p. 239 (1903). — 2) E.

OvERTON, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXIY. p. 694 (1900). — 3) A. Kkkule, Ber.

ehem. Ges., Bd. VI. p. 437 (187Bj; Babbiek. ibid., Bd. V, p. 215 (J872); Oppen-
heim, ibid., p. 94, tiL'S; Bd. VIT, p. 62ö (iK74); Tilden, .Journ. ehem. soc. Vol.
XXXIII, p. 80 (1879). — 4) FlÜokiger, Ber. ehem. Ges., Bd. IX, p. 4(j8 (187t5).

— 5) Caileot, Ami. chim. phys. (3), Tome XXI. p. 27-, Mielk, Lieb. Ann.. Bd.
CLXXX, p. 49; C. Hempel, ibid.. Bd. LXXI (1876),
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angeschwollenen Heeres der als Terpene beschriebenen Verbindungen
ließen sich aber erst machen, als Wallach ') gezeigt hatte, daß sich

die Broniide und Nitrosoderivate ausgezeichnet dazu eignen, um be-

stimmte Terpengrupi)en aufzustellen. Es ergab sich bereits im Anfange
der bewunderungswürdigen Untersuchungsreihe, die Wallach im Laufe
der letzten 20 Jahre mit zahlreichen Mitarl:>eitern unternahm, daß die

bei 175^' siedenden Fraktionen der verschiedensten ätherischen Öle der

Zusammensetzung CioH^; schön kristallisierende Tetrabromide CioHigBr^
vom Schmelzpunkt lÜ4o und ein bei 71 " schmelzendes Nitrosoderivat,

endlich mit Salzsäure ein Dichlorhydrat liefern. Im reinen Zustande
tritt bei allen ein zitronenartiger Geruch hervor: es handelt sich eben
im „Hesperiden", .,Citren", „Carven", und wie diese Verbindungen nach
ihrer Provenienz früher auch immer genannt worden waren, um dasselbe

Terpen : Limonen. Die bei 180— 1!-«2*' siedenden Anteile verschiedener

Öle, wie Kautscliin, Cinen, Cajeputen etc, ließen sich ebenfalls identifi-

zieren, und werden seither als Dipenten bezeichnet; auch hier wurde
ein Tetrabromid kristallisiert dargestellt und ein Dichlorhydrat gewojinen.

Ein anderer wichtiger Typus wurde im Camphen und Pinen (Terpen-
tinöl) gefunden. Diese bei ICO** siedenden Fraktionen lieferten nur
flüssiges Bromid, und addierten nur 1 Äquivalent .HCl: sie wurden als

Pinengruppe zusammengefaßt. Die erhaltenen Ergebnisse machten es

wahrscheinlich, daß im Limonen und Dipenten 2 Dopjielbindungen, im
Pinen aber nur eine Doppelbindung anzunehmen sei. Alle diese Ter-
penkohlenwasserstoffe der Formel CioFI,,; faßte Wallach als eigentliche

Terpene zusammen und stellte sie den Terpenen CsHg : „Hcmiterpene",
und (C;.Hs)x ..Polyterpene" gegenüber. Von letzteren wurden unter-

schieden Sesquiterpene C15H24, Diterpene C2oH;^2 ^tc. Diese Einteilung
wird auch in dieser Darstellung festgehalten werden. Von großer Trag-
weite war weiterhin die Feststellung Wallachs ^), daß Dipenten mit
den bei<len optisch aktiven Foimen des Limonen als raremischer Stoff

im Zusammenhange steht. Man kann Dipenten sowohl aus Pinen über
Terpineol, als auch durch \'ereinigung von d- und l-Limonen darstellen.

Diese Racemieverhältnisse spielen bei den natürlichen Tei'penen eine
sehr bedeutungsvolle Piolle. Wallach knüpfte an seine Entdeckungen
bereits auch Gedanken über die physiologischen Modalitäten beim Auf-
treten von Limonen und Pinen in den verschiedenen Organen der
Pflanze an. Die Beziehungen des Pinens zum Dipenten ergaben sich

aus den Arbeilen Wallachs über die Hydratation des Ter])entinöls

durch Säuieeinwiikung. Aus dem aus Terpentinöl zunächst entstehenden
Terpinhydrat: (.\oH.^o02 H" ^^-2^ ^^'"'^^ durdi Entwässern Teipin erhalten;

mit Schwefelsäure erhält man aus Terpiinhydrat zwei Koiilen Wasserstoffe

CioHnj: Torpinen und Terpinolen, sowie das Terpineol CjoHisO: letzteres

bildet wohl das })riniär ejitstehende Produkt, ist als ungesättigter

einwertiger Alkohol aufzufassen, und liefert durch Wasseraustritt Di-
penten. Die weiteren Resultate Wallachs ') sind an den verschiedenen
Stellen der speziellen Darstellung zu ersehen, und übrigens sehr aus-
führlich in mehreren zusammenfassenden Werken wiedergegeben^).

1) O. Wallach u. Brass, Lieb. Ann., Bd. CCXXV, p. 2{<1, 314 (1884);
Bd, CCXXVII, p. 277 (1885). - 2) Wallach, Lieb. Ann., Bd. CCXLVI, p. 221
(1888). — 3) Wallach, Lieb. Ann.. Bd. OCXXX. p. 225 (1885); Bd. CCXXXVIII,
p. 78: Bd. CCXLI. p. 315 (1887); Bd. CCXLV, p. 241 (1888); Bd. CCXLVI,
p. 2(55(1888); Bd. CCJLVIIL p. 319 (1890); Bd. CCLII, p. lOf), 141 (1889). — 4) Vgl.
Wallach, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIV, p. 1525 (JSiH); Heitsler, Terpene (189ß>.

42*
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Wichtige biochemische Momente ergab ferner das Studium der

„aliphatischen Terpene" mit ihren zahheichen Übergängen zu Cyklo-

terpenen i). Wenn auch, wie aus dem folgenden verschiedentlich ersehen

werden kann, zahlreiche einzelne bemerkenswerte Tatsachen vorliegen,

so können allgemeine Gesichtspunkte über die Entstehung der Terpene
im Pflanzenorganismus derzeit noch kaum mit Aussicht auf bleibende

Geltung entwickelt werden.

Die meisten natürlichen Cykloterpene sind Kohlen wasserstotle.

Von diesen leiten sich ein- und zweiwertige Alkoliole, sowie Ketone ab;

Aldeh3^de, Säuren, Basen aus der Teipengruppe sind künstlich vielfach

dargestellt worden, als pflanzliche Stöffwechselprodukte jedoch noch
nicht bekannt. Im nachfolgenden sind Alkohole und Ketone im An-
schlüsse aji ihre StammkohlenwasserstofFe angeordnet.

A. Eigentliche Terpene Cj^Hie und ihre sauerstoffhaltigen
Derivate.

Wie erwähnt, gelang es W^Ai^L,ACH zu zeigen, daß die eigentlichen

Tei'pene entweder als Dihydrocymol- oder Tetrahj'^drocymolderivate auf-

treten können. Das Menthon C,„HjgO, sowie sein Alkohol CjoHiglOH)
sind aber Repräsentanten einer weiteren Gruppe, welche als flexahydro-

cymolabkömmlinge anzusehen sind. Baeyek -) schlug vor, das Hexa-"

hvdrocymol

:

I

CH

H2C CH,

! I

H.3C CH2
\/'
CH

I

CH
/\^
CH.^ CH3

als „Terpan" (Menthan) zu bezeichnen; das Tetrahydrocymol solle ,,Terpen"

heißen, und die bisher als „Terpene" benannten Kohlenwassei-stoffe C^o^ie
„Terpadiene". Diese die herkömmliche Bezeichnung „Terpen" abändernde

Nomenklatur ist jedoch bisher von den Ghemikera nicht allgemein an-

genommen worden. Deswegen möge auch hier von dieser Namengebung
Abstand genommen werden. Ich scheide die Terpenkohlenwasserstoffe

OjoHiy in die drei Gruppen: der Dihydrocymol-, Tetrahydrocymol- und
Hexahydrocymolderivate.

Synthetisch wurden bis auf die neueste Zeit keine Terpene dar-

gestellt. Von Interesse waren wohl die einschlägigen Versviche von

Baeyer^), welche zur Entdeckung eines Dihydro-p-cymols führten, sodann

1) Vgl. Wallach, Lieb. Ann., Ed. CCLXXViri, p. :302 (ia93). — 2) A.
V. Baeykr, Bor. ehem. Ges., Bd. XXVTI, p. 48t) (1894). Auch Wagxer, ibid..

p. 1H36. — 3) A. V. Baeyeb, ibid., Bd. XXVI, p. 232 (1893). Ferner Wallach,
Lieb. Ann., Bd. CCCXIV, p. 147 (1901); Bd. CCCXXIIL p. 135 (1902); Meyer-
JACOB8ON, Lehrbuch det organ. Chem., Bd. II (1), p. 878.
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gelang die wirkliche vollständige Synthese des Laurineenkampfera , die

weiter unten eindrehend besprochen wird, doch blieb es erst Perkin ^)

vorbehalten, in der Terpensynthese bahnl)i-echend vorzugehen. Wenn
/y- Jodpropionsänreäthylester auf die Natrium Verbindung des Cyanessig-

säureäthylesters einwirkt, entsteht jz-Cyanpentan- a-, y-, £-tricarboDSäure-

äthylester, aus welchem durch HCl-Hydrolyse die Pentan- a-, y-, e-tri-

carbonsäure:

CH-COOH

CH2 CK,
i

I

CH., CH..

I I

COOH COOH
selbst gewonnen wird. Bei Behandlung mit Essigsäureanhydrid kann
hieraus unter Abspaltung von HgO und CO2 die cyklische ^-Ketohexa-
hydrobenzoesäure gewonnen werden

:

CH-COGH
HjCf jCHj

H,dx /CH,
CO

Deren Äthylester liefert mit Magnesiumraethvljodid behandelt unter

anderen Produkten cis-^-Oxyhexahydro-p-toluylsäure:

CH-COOH
HjCi' Cn.2

HaCv /CH.,

C.OH.CH3

Das Lakton dieser Säure wird in das Bromderivat übergeführt. Letzteres

gibt mit Pyridin behandelt J^-tetraljydro-p-toluylsäure:

CH.COOH

H,C|^'Y^^
HC\ JcH.,

C.CH3

Wenn man nun den Athylester dieser Säure mit überschüssigem äthe-

rischem Mg-Meth_yljodid behandelt und sodann mit HCl, so erhält man
i-Terpineol:

COH
I

%CH
HgC/NcHj
Hc'v /'cH,

C-CH,

1) W. H. Perkin jun., Proc ehem. soc, Vol. XX, p. 86 (1904); Joum.
ehem. soc. Vol. LXXXV, p. 65-i (1904).
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Aus diesem wird mit KHSO^-Behandlung Dipenten erreicht:

H3C CH,

C
I

CH
H,C ^iCHa

Hci^..''cH,

C-CH,

Als qualitative Reaktionen von Terpenen beschrieb Smith ^) Farben-

reaktionen von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Antimon und Wis-
muttrichloi'id in geschmolzenem Zustande. Glücksmanx -) fand, daß das

von ÜEXiGfes ^) angegebene Acetonreagens (Lösung von gelbem HgO in

heißer verdünnter HgSO^) auch mit Terpenen beim Schütteln \\eiße

Niederschläge gibt.

I. Gruppe des Dipenten, Pheilandren. Terpinen.

Dipenten ist, wie Wallach gezeigt hat, eine racemische Ver-

bindung, deren optisch aktive Modifikationen die beiden Limonenformen

darstellen. Dipenten (d-|-l Limonen) ist aus den verschiedensten Ter-

penen künstlich darstellbar, hat sich mit den verschiedensten in früherer

Zeit beschriebenen Terpenkohlenv*^asserstoffen identifizieren lassen, und

kommt überaus verbreitet in pflanzlichen Sekreten vor. Von biochemi-

schem Interesse ist die Entstehung des Dipenten aus Linalool bei Ein-

wirkung von Ameisensäure [Bertram und Walbaum ^)]. Fundorte von

Dipenten ^) waren u. a. Campheröl, russisches und schwedisches Terpen-

tinöl, Fichtennadelöl, Cubeben, Olibanumöl, Myristica, Artemisia Cina

(„Cinen"), Bergamotteöl, Fenchelöl, Kuromojiöl, Myrtus, Thymus capi-

tatus. Auch die optisch aktiven Modifikationen: Limonen, sind äußerst

häufig aufgefunden, und früher mit vielen differenten Bezeichnungen

belegt worden, bis Wallach hier Ordnung schuf. Rechtslimonen'^) kennt

man vom Ul aus Orangenschalen, Pomeranzenschalen, Zitronen, Berga-

motte, Carum, Anethum, Erigeron, Apium, Cinnamomum, Ruta u, a. Fällen.

Linkslimonen ^) kommt z. B. vor in Fichtennadel- und Edeltannenöl, im

russischen Pfefferminzöl. Limonen ist eine bei 175 "^ siedende zitronen-

artig riechende Flüssigkeit. Dipenten ist optisch inaktiv, für Links-

limonen bestimmten Wallach und Conrady^) a^ zu — 105" für Eechts-

limonen zu 4" 106,8 ". Wichtig zur Identifizierung ist die Herstellung

des Tetrabromids. Man löst hierzu die zwischen 174-6° siedenden

Ölfraktionen im vierfachen Volum Eisessig und fügt bis zur bleibenden

1) W. Smith, Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 1420 (1879). — 2) C. Glücks-
mann, Chena. Centr.. 1901, ßd. I, p. 135. — 3) Deniges, Compt. rend.

,
Tome

OXXVII, p. 963 (1898). — 4) Bertram u. Walbaum, Journ. prakt. Chem., Bd.

XLV, p. 601. — 5) Lit.: Wallach, Lieb. Ann., Bd. CCXXVII, p. 296; Bd. CCXXX,
p. 244, 246; Bd. CCLII, p. 100; Bd. CCXXV, p. 309; Bertram u. Walbaum,
Arch. Pharm., Bd. CCXXXI, p. 290; Kwäsnick, Ber. chem. Ges., Bd. XXIV
p. 81; Hell u. Stürcke, ibid.. Bd. XVII, p. 1970 (1884). — 6) Lit.: W.
Lieb. Ann., Bd. CCXXVII, p. 287; Bd. CCLVIII, p. 340; Beilstein u. Wieganp,
Ber. chem. Ges., Bd. XV, p. 2854; KwASNiCK, 1. c — 7) Lit.: Wallach, Lieb.

Ann., Bd. CCXLVI, p. 221; Bertram u. Walbaum, 1. c; Andres u. Andrejew,
Ber. chem. Ges. (1892), Bd. XXV, p. 609. — 8) Wallach u. Conrady, Lieb.

Ann., Bd. CCLII, p. 144.
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Färbung unter Kühlung Brom zu; das sieb kristallinisch abscheidende

Tetrabromid wird abgesaugt, auf einer Tonplatte getrocknet und aus

Essigüther umkristallisiert. Die Bi'omide sind rhombisch hemiedrisch,

optisch aktiv, F 104— 6'' ^). Dipenten polymerisiert sich bei höheren

Temperaturen, gibt mit alkoholischer HjSOj erwärmt Terpinen, mit dem
gleichen Volumen konzentrierter H^SO^ geschüttelt aber Cymolsulfosäure

und JSOj. Die von Wagner -) 1894 zuerst aufgestellte Konstitutions-

formel des Limonens ist:

C-CH3

HgC \ ' CHj
CH

C/XI2 (>''H>i

Semmler^) hat darauf hingewiesen, daß wie bei anderen Terpenen auch

beim Limonen und Dipenten die Existenz von Pseudoformen mit der

Gruppe

:

C

>C= CI1,

tu

anzunehmen ist, und Dipenten soll nicht einfach die optisch inaktive

Form des Ortholimonen sein, sondern ein Gremisch desselben mit ziemlich

viel optisch inaktivem Pseudolimonen :

CH

CH2 CH3

darstellen. Bei der Feststellung der Limonenformel waren die Bezie-

hungen des Dipenten zum Carvon von größtei „Bedeutung.

yilvestreu ist ein in verschiedenen Pinussekreten vorgefundener

Terpenkohlenwasserstoff. Atterperg*) fand es im schwedischen Terpentin,

sowie in den Nadeln von Pinus mnntana, Bertram und Walbaum ^) in

den Nadeln von Pinus silvestris und montana, Aschax und Hjelt*) in

1) Hierzu: Waixach. Lieb. Ann., Bd. CCXXV. p. 318; Bd. CCXXXIX,
p. 8; Bd. CCLXIV. p. 12; Baeyer u. Villiger, Bor. ehem. Ges.. Bd. XXVII.
p. 448; Power u. Kleber, Arch. Pharm. Bd. CCXXXII, p. (546. — 2) G. Wag-
ner, Ber. ohom. Ges., Bd. XXVII. p. 2270, 1G53 (1S94). Ferner Wallach, Lieb.

Ann., Bd. CCLXXXI, p. 127 (1894); v. Baeyer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII,
p. 348.Ö; l^EMANN u. Semmler, ibid., Bd. XXVIII, p. 2141 (189ö); Kremers,
Chem. Centr.. IS'jO, Bd. I, p. 40; Godlewsky, Cham. Centr., 1899, Bd. I, j). 1241.
— 3) Bemmij:r, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIII, p. 1 15.Ö (1900). — 4) A. Atter-
pkrg, Ber. chem. Ges., Bd. X, p. 1202 (1877); Bd. XTV, p. 2.530 (1881); Wallach.
i-:eb. Ann., Bd. CCXXX, p. 240. — 5) Bertram u. Walraum, Arch. Pharm.,
Bd. CCXXXI, p. 290. — 6) Aschax u. Hjelt, Chem.-Zlg., Bd. XVIII, p. 1566.
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der Wurzel von Abies peciinata. Hier überall Reehtssilvestren. Links-

silvestren kommt nach Mobe^) in Dacryodes hexandra vor. Für Silveatren

charaktei'isHscb (und nur noch dem nativ nicht vorkommenden Carvestren

eigen) ist die Blaufärbung der Eiaessiglösung von Silvesti'en mit konzen-

trierter H2SO4: die Reaktion gelingt schon mit silvestrenreichen Terpen-

gemisehen, andere Terpene geben eine rotgelbe bis rote Reaktion [Wai.-

LACH^)]. Auch das Dichlorhydiat dient zur Unterscheidung von Liuioaen.

Silvestren liefert bei Behandlung des Bromids mit HCl und Zinkstaab

nicht p-Cymol wie Dipenten, sondern m-Cymol''); im übrigen wurde die

Konstitution des Öilvestrens noch nicht aufgehellt.

Phellandren von Pesci'^) aus Oenanthe Phellandrium genauer

charakterisiert und benannt, ist von Foeuiculum schon CahoüRS ^) bekannt

gewesen und wurde später von zahlreichen Pflanzensekreten angegeben.

In Phellandriumfrüchten ist es der Hauptbestandteil des Sekretes, und
zwar als Rechtsphellandren; weniger Rechtsphellandren enthalten Foeni-

culumfrüchte, sowie das Elemiharzöl *•). Nach den Beobachtungen von

Schimmel ist aber Rechtsphellandren äußerst häufig als Bestandteil

ätherischer Öle zu konstatieren, u. a. in Andropogon, Curcuma, Zingiber,

Camphora, Cinnamomum, Illicium, Boswellia, Archang«lica. Linksphel-

landren ^) wurde angegeben von den Nadeln der Pinus montana und
Picea excelsa, von Eucalyptus amygdalina, sowie von Pimenta acris.

Phellandren ist nur unter vermindertem Druck unzersetzt destillierbar.

Zu seiner Identifizierung ist die Herstellung von Phellandrennitrit ''*)

wichtig. Da das Phellandrendibromid mit alkoholischer Kalilauge leicht

Cymol liefert, so ist das Phellandren selbst wahrscheinlich als wahres

Hydrocj^-mol aufzufassen. Die Untersuchungen von Wallach und von

Semmler^) haben zur Aufstellung folgender Konstitutionsformel für Phel-

landren geführt:

CH
I

CH

H,C CH
"i

11

HC CH

C.CH,

In kleiner Menge scheint nach Semmler ein Pseudophellandren mit der

Konstitution

1) A. MoRE, Chem. Centr,, 1899, Bd. II, p. 210. — 2) Wallach. Lieb.

Ann.. Bd. CCXXXIX, p. 27. — 3) Baeyer u. Villiger, Ber. cbem. Ges.. Bd.

XXXI, p. 2067 (1898). — 4) L. Pesci, Ber. ohera. Ges., Bd. XIX, p. 874 (I88Ü1;

Wallach, Lieb. Ann., Bd. CCXXXIX, p. 40. — 5) Cahours, Lieb. Ann., Bd. XLI,
p. 74. — 6) Wallach, Lieb. Ann., B(i. CCXLVI, p. 233; Bd. CCLXXI, p. 310.

— 7) Wallach u. Giij^emeister. Lieb. Ann., Bd. CCXLVI, p. 282; Bertram
u. Walbaum, 1. c; Power u. Ktjeber, Pharm. Rundseh., 189.5, No. 13. — 8) Vgl.

Wallach u. Gildemeister, 1. c; Bertram u. Walbaum, 1. c: Wallach u.

Herbig, Lieb- Ann., Bd. CCLXXXVII, p. 371 (1895). — 9) Wallach u. Lauffer,
Lieb. Ann., ßd. CCCXIII, p. Uö (1900>; Wallach, ibid., Bd. CCCXXIV, p. 269
(1902); Bd. CCCXXXVI, p. 9 (1904;; Semmler, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVI,
p. 1749 (190»).
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CH.CHiCHg).,

H2C/ "-.iCH

H,C\ 'cH

C = CH2

im rohen Phellandren »gleichzeitig vor/nkommen.
Terpinen ist bisher reichlich im ätherischen Ol des Origanum

Majorana und der Cardamomen nachgewiesen [BiLTZ, Wallach und

Weber '^)]. Da da8 Terpinen ein wichtiges Übergangsglied zwischen

Pinen (Terpentinöl) und Dipenten clarstellt und auch Ijei der Einwirkung
von Ameisensäure auf Linalool neben Dipenten entsteht, so sollte man
eigentlich erwarten, daß dieser Kohlenwasserstoff nativ sehr verbreitet

vorkommt. Wallach'''), welcher das Terpinen zuerst als selbständige

Verbindung erkannte, hat es als einen sehr beständigen Stoff, welcher beim
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure aus verschiedenen Terpenen ent-

steht, kennen gelernt, doch ist es wahrscheinlich ganz frei von isomeren

Kohlenwasserstoffen noch nicht bekannt. Terpinen siedet bei etwa 180",

ist optisch inaktiv, riecht cymolähnlich , und wird im Gegensatze zu

Limonen durch Beckmanns Ohrorasäuremischiuig (6 T. Kaliumbichromat
5 T. H^SO^ 30 T. H^O) in der Kälte sehr schnell zerstört. Zum Nach-
weise ist das Terpinennitrosit wichtig; W^allach gibt hierzu folgende

Vorschrift: 2—3 g der Ölfraktion F 180^ werden mit Petroläther ver-

dünnt und man fügt 2—3 g gelöstes NaNO., und Säure in kleinen Portio-

nen zu: nach 48 Stunden ist das unlösliche optisch inaktive Nitrosit von

F=155" ausgeschieden.

Ein zur Dipentengruppe gehöriges Keton ist das Carvon CjoHiiO,
schon von Völckel ^) 1853 als „Carvol" aus Carumfrüchten angegeben,

von NiETZKi*) auch in Anethum gefunden, sodann in Mentha [Flückiger^)]

und Lindera scricea (Kwasxtck *) nachgewiesen. Das Carvon ist in

zwei optisch aktiven Modifikationen bekannt. Linkscarvon ist in Mentha
und Lindera nachgewiesen, JRechtscarvon in den eiwähnten Umbelliferen.

Das Carvon ist der Riechstoff der Carumfrüchte, es siedet bei 223°.

Es ist isomer mit Thymol und Carvacrol; in das letztere Phenol geht

das Carvon bei Behandlung mit glasigem PjO^ über [Schweizer^], bei

der Reduktion gibt es Cymol. Gold.schmidt und Wallach^) führten

den wichtigen Nachweis, daß das Carvon als ein zum Limonen zuge-

höriges Keton zu betrachten ist. Aus Limonennitrosochlorid wurde mit

alkoholischem Kali Carvoxim dargestellt, aus dem man mit vei'dünnter

H3SO4 Carvon erhält. Carvon, mit Natrium und Alkohol behandelt, gibt

den Alkohol CioH,jOH: Dihydrocarveol. Deswegen ist Carvon als Keton
aufzufassen. Wegen des Überganges von Carvon zu Carvacrol ist an-

1) W. HiLTZ. Her. ehem. Ges.. Bd. XXXII, p. 995 (1899); Wkber, Lieb.

Ann., Bd. CCXXXVIII. p. 89 (1887). — 2) Wallach, Lieb. Ann., Bd. CCXXX,
p. 2r)4; Bd. CCXXXLX, p. :]?,. - 3) C. Völckel. Lieb. Ann., Bd. LXXXV,
p. 2-l() (1853). — 4) NiETZKi. Anh. Pharm., Bd. CCIV, p. 317 (1874). — 5) Flücki-
GER, Ber. cheu). Ges., Bd. IX, p. 4(38 (187GL — 6) Kwasnick, ibid., Bd. XXIV.
p. 81. — 7) Schweizer, .Tourn. prakt. Chem., Bd. XXIV, p. 271; Bd. XXVI,
p. HS; T. M. Dokmaar, Bec. trav. chim. Pays Bas, Tom. XXIII, p. 394 (1904). —
81 GoLDSCHMiDT u. KissER, Bcr. ehem. Ges., Bd. XX, p. 2071 (1887); Tilden,
Jahrcsbcr. Chem., 1877, p. 429; Wallach, Lieb. Ann., Bd. CCLXXV, p. HO
(18!».]); Bd. CCLXXVII, p. 133; Bd. CCLXXIX, p. 3(36; Baeyer, Ber. chem.
Ges., Bd. XXVI, p. 820 (1893); Bd. XXVII, p. 811, 1915 (1894); H. Goldschmidt
u. CoopER, Zeitsehr. physikal. Chem., B<1. XXVI. p. 710(1898); Tschcgaeff, Ber.

ehem. Ge.«., Bd. XXXIIl, p. 735 (1900); H. Küpe u. P. Schlochokf, ibid., Bd.
XXXVIII, p. 1719 (1905).
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zunehmen, daß die Ketogruppe des Carvons zur Metln^lgruppe in Ortho-

stellur^^- befindlich ist. Die Carvonformel ist sonach:

C.CH3

H^C^/CH,
CH—et -

CH,

Carvon ausi Küinmelöl hat nach Baeyer^) ao^l- 62,01 ^, Linkscarvon

aus Kranseminzöl «d — 62,46*^. Zur quantitativen Carvonbestimmung
in pflanzliehen Sekreten läßt sich die Überführung in Carvoxim be-

nutzen'^). Der zum Carvon gehörige Kohlenwasserstoff, Limonen, findet

sich zu 40- 50 Proz. das Carvon begleitend im Carumöl; früher wurde
das Terpen hier als „Carven" bezeichnet.

II. Gruppe des Pinen.

Das Pinen CioHjg konnte erst nach den Arbeiten Wallachs-*)
Ausreichend charakterisiert werden, und wie beim Limonen, so zeigte

sich auch hier, daß man früher dieselbe Substanz unter einer großen

.Zahl verschiedener Namen beschrieben hatte. Beide optisch aktive

Modifikationen des Pinens sind in Sekreten sehr allgemein vorkommende
Xohlenwasserstoffe. Vor allem ist Pinen der Hauptbestandteil des Terpen-

tins aus dem Stamm der Couiferen. Rechtspinen überwiegt bei Pinus

Taeda, findet sich ferner im russischen, schwedischen, deutschen Kiefern-

terpentin des Handels, auch bei Eucalyptus glohulus („Eucalypten").

Linkspijien ist bei Pinus maritima, montana, Abies canadensis, Abies

pectinata (Zapfen und Nadeln) in den Nadeln ^^on Picea excelsa ge-

funden (Bertram und Walbaum 1. c). Beispiele für Vorkommen von

Pinen*) bieten ferner die Nadeln von Pinus silvestris, Cembra , die

Früchte von Juniperus, ferner Eucalyptus, Pimenta acris, Myrtus, Myri-

stica, Illicium, Laurus, Ciunamomum, Camphoi-a, Salvia , Rosmarinus,

Lavandula, Thymus, Citrus, Boswellia, Coriandrum, Foeniculum, Petro-

selinum, Phellandrium, Graultheria, Valeriana u. a. Für die Herstellung

optisch aktiven Pinens fraktioniert man bei 160 •*; für Rechtspinen ameri-

kanisches Terpentinöl, für Linkspinen französisches Terpentinöl. Inaktives

chemisch reines Pinen gewann aus Pinennitrosochlorid und Spaltung

desselben durch Kochen mit Anilin Wallach: F 155 '\ Die optisch

aktiven Pinenmodifikationen sind absolut rein wohl noch nicht hergestellt.

Pinen ist leicht in isomere Terpene übei'zuführen. Konzentrierte HgSO^
und andere Mittel bewirken Umlagerung zu Camphen Andere Produkte

der Säureeinwirkung sind Terpinen, Terpinolen, Dipenten, Terpinhydrat.

Für die Erkennung des Pinens wichtig ist das Nitrosoehlorid, welches

man nach Wallach aus Terpentinöl, Eisessig, Äthylnitrit und 33 Proz.

1) A. Baeyer, Arch. Pharm., Bd. CCXXl, p. 283 (1883). — 2j Vgl. Kbemeks,
Chem. Centr., 1897, Bd. II, p. 146; 1899, Bd. IT, p. 206; 1901, Bd. 1. p. 706;
Walther, ibid., 1900, Bd. II, p. 970. — 3) Wallach. Lieb. Ann., Bd. CCXXVII,
p. 282; Bd. CCXXX, p.245; Bd. CCLII, p. 94; Bd. CCLVIII, p. 340; Bd. CCLXIV,
p. 1 (1891). — 4) Lit.: Wallach, Lieb. Ann., Bd. CCXXVII, p. 282; Bd. CCXLVI.
p. 283; Bd. CCLII, p. 94; Bd. CCLVIII, p. 340; Arch. Pharm., Bd. CCXXIX,
p. 1; Lieb. Ann., Bd. CCLXXI, p. 308; Flawitzki, Journ. prakt. Chem., Bd. XIA^
p. 115; KURILOW, ibid., 123; Mittmasn, Arch. Pharm., Bd. CCXXVII, p. 529;

Jahns, ibid., p. 174; Aschan u. Hjelt, Chem.-Ztg., Bd. XVIII, p. 1566; Bieder-
mann, Ber. chem. Ges., Bd. VIII, p. 1677 (1875).
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HCl darstellt. Pinemiitrosochlorid ist kristallinisch, optisch inaktiv,

F 103"^. Die Verbindung liefert bei längerem Stehen mit ätherischer

HCl H\'drochlorcarvoxim [Baeyer')]. Die Einwirkung von Brom auf

Pinen ist keine glatte einfache Reaktion. Pinen gibt jedoch hierbei

ein kristallisierbares Dibromid von 169** F. Daß beim Einleiten von
HCl-Gas in Terpentinöl ein fester kristallinischer Stoff sich abscheidet,

entdeckte schon 1802 Kind "^) („camphre artificiel"). und Dumas, wie
Berthelot 3) stellten fest, daß es sich um Bildung eines Bichlorhydrates

handelt. Hiermit ist allerdings, wie die neueren Untersuchungen lehrten,

auch eine Umlagerung zu Camphen verbunden. Die Konstitution des

Pinens ist durch die Formel, welche 1894 Wagner*) aufstellte, wie
besonders v. Baeyer ''j gezeigt hat, sichergestellt worden, Pinen hat

nacli dieser Auffassung eine Doppelbindung und ist eine bicyklische

Verbindung:

CH,

CH

CH^ CH^

CH
Den in dieser Formel angenommenen dimethylierten Tetramethylenring
nannte Baeyer") „Piceanring". Der Geruch des Terpentinöls rührt nach
Schiff^) von einem aldehydischen Oxj-datlonsprodukte des Pinens her.

Bei längerer Einwirkung von Sauerstoff auf Terpentinöl bei Gegenwart
von Wasser im Sonnenlichte entsteht Sobrerol

/TT

C\oHjj<0._, oder CioHjgO/ [Armstrong **)!,

welches mit verdünnter Säure gekocht Wasser abspaltet und Piuol liefert.

Pinol ist nach Wagner:
e-CH.,

CH

1) Baeyer, Ber. ehem. Ge.s., Bd. XXIX, p. 3 (1896). Auch Mrad u.

Kremers, Chem. Centr., 1895, Bd. II, p. 928. — 2) Vgl. Saüssure, Ann. chim.
phys. (2), Tome XIII, p. 2.Ö9 (1820i; Opperm vSN, Pogg. Ann., Bd. XXII, p. 193
<1831j. — 3) J. DuifAR. Ann. chim. phv

'

';, Tome LH, p. 401 (1833); M. Ber-
thelot, ibid. (3), Tome XXXVII, p. •?2r. (1853). — 4) G. Wagner, Ber. chem.
Ges., Bd. XXVII, p. 1630 (1894). — 5i A. v. Baeyer, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX,
p. 3 (1896). Eine etwas abweichende Formel stellten Tiemaxx u. Temmler, ibid.,

Bd. XXVIII, p. 1344, 1778 (189.Ö) auf. .-Vuch Bd. XXIX, p. 3027 (1896). Vgl.
auch Wagner und dessen Mitarbeiter, ibid., Bd. XXIX, p. 881, 886; Bd. XXXII,
p. 2064 (1899). — 6) v. Baeyer, Ber. chem. Ges., Bd. XXIX, p. 2775 (1896). —
7) H. Schiff. Chem.-Ztg., Bd. XX, p. 361 (1896). — 8) H. E. ArxMSTrong. Chem.
News, Vol. LXI, p. 309 (1890). Alt. Lit.: Gtnsberg, Chem. Centn, 1897, Bd. II, p. 419.
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Wallach fand das Piiiol auch bei Behandlung von Terpineoldibromid

mit alkobolischer KOH gebildet. Dem Sobrerol oder Pinolhydrat wird
die Konstitution

:

C.CH3

CH

gegeben. Eine ähnliche Ringsprengong im „Piceanring" geht vor sich

bei der Entstehung des Terpinhydrates durch Kochen von TerpejQtinöl

mit verdünnten Säuren, welches als gut kristallisierende Verbindung
CjoHggOg schon in älterer Zeit gekannt war

1
1827 Voget V)]. Dem Ter-

pinhydrat wird die Konstitution

OH-C-CH,

'''''^^
cou

H,C^^3 ! Jeu,

CH
erteilt. Tiemann und Schmidt 2) nehmen an, daß das Terpinhydrat,

welches auch aus Linalool entsteht, noch ein olefiniseher Alkohol ohne
Ringschluß ist:

Linalool

CH.,\ OH
)C = CH - CHj—CH, -C,^ CH = CH^

^3

CH,

>
CH,\ /OH CH,-CH,
CK,/ ^-CH, >C/^"

CH,—CH2 ^^'^

OH
Wenn unter Wasserabgabe das Terpinhydrat in Terpin übergeht, so er-

folgt jedenfalls Ringschluß. Terpin ist ein gesättigter Alkohol und ia

zwei raumisomeren Formen bekannt.

Cis-Terpin Trans-Terpin •'^)

:

tx.j H2 H2 H2

I OH-C-iCH.), i. I

-OH \ 7a—c\ , CH3
>G<: >c<'

CH, H/ ^C C' ^OH
t I

H.^ H.,

1) Lit. bei Ginsberg, 1. c. Ferner Dumas u. Peligot, Ann. chim. phys.

(2), Tome LVII, p. .'534 (1834); List, Lieb. Ann., Bd. LXVII, p. 362 (1848);
Deville, Ann. chim. phys. (3), Tome XXVII, p. 80 (184c>). — 2) Tiemann u. R.
Schmidt, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVIII, p. I7SI (1895). — 3) A. Ginsberg,
Cham. Centr., 1897, Bd. 11, p. 420.
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Terpinhydrat wurde auch bei der H3'drolyse von Dipenten und Liinonea

gewonnen, Eeichlich Terpin erhält man nach Bouchardat und Oli-

viERO ^) bei der Einwirkung von Essigsäure und Ameisensäure auf Ter-

pentinöl.

Terpineol ist ein Alkohol CjoHijiOH), welcher mit Terpinhydrat

in nächster Beziehung steht, und im Pflanzenkörper anscheinend sehr

häufig auftritt, während Terpinhydrat nativ nicht vorkommt. Das Ter-

pineol, eine flieder- oder maiglöckcheuartig riechende Substanz, kennt

man als d- -f- 1-Terpineol vom Cajeput-(Melaleuca)-öl, als Linksterpineol

vom Niaouliöl, als Rechtsterpineol von Amonium, Origanum Majorana,

Valeriana, Apfelsinenschalen, Levisticumul, T>indera sericea^). Künstlich

erhält man Terpineol durch Kochen von Terpinhydrat mit verdünnter

Säuie [Tilden "^jj ; nach Wallach^), dem wir die erste Reindarstellung

des Terpineols verdanken, empfiehlt sich hierbei verdünnte Phosphor-

säure. Festes Terpineol stellreu Bouchardat und Voiry •^) dar (F=:35'').

Terpineol entsteht aus Terpin durch einfache Wasserabspaltung:

Terpin Terpineol (Wagner)

OH.C.CH3 C.CH3

H,C, ^^iCH, U,C/ ~^)CB.CH2 H2Q

HjCX/CH., HaCx CHj
Ck CH

OH.(i(C«" OH.i;/^«'

Auch vom Tiinalool aus gelang es, zum Terpineol zu kommen. Durch

Wasserentziehung entsteht aus Terpineol der Kohlenwasserstoff Terpi-

nolen CioHi.;. welchen man vorteilhaft durch Einwirkung von Oxalsäure

auf festes Terpineol gewinnt [Wallach")]. Terpiuolen, welches ganz

rein noch nicht hergestellt ist, hat nach Baeyer ^) die Konstitution

:
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Campheu ist ein dem Pineu nahestehender, und aus ihm, wie
schon erwähnt, durch Umlagerung leicht erhältlicher Terpenkohlen-
wasserstoff CjoHjg, welcher jedoch in reinem Zustande einen festen, aus
Alkohol kristallisierbaren Stoff von F= 48 '^ darstellt [Wallach*;]. Es
ist wie Pinen eine racemische Verbindung. In Pflanzensekreten kommt
Linkscamphen, wie besonders Bertram und Walbacm^) zeigten, durch-

aus nicht selten vor. Bis jetzt ist es nachgewiesen in Larix sibirica,

Andropogon Nardus, Camphora, Valeriana, Citrusblättern. E-echtscampheu
kennt man von Zingiber und Lavandula. Die Trennung des Camphens
von Pinen ist schwierig ; man benützt hierzu die Ülierführnng des
Camphens durch Erwärmen mit Essigsäure und etwas Mineralsäure in

Isoborneol (Bertram und Walbaum) ; letzteres läßt sich jedoch bei Cxegen-

wart von größeren Pinenmengen von dem aus Pinen gleichzeitig gebil-

deten Terpineol nicht fraktionieren. Mit Chromsäure oxydiert liefert

Camphen Kampfer, Oxykampfer [Kachler und Spitzer '^)]. Die Kon-
stitution des Camphens ist durch Bredt, Wagner, Bouveault, Dodge'')

in verschiedener Weise aufgefaßt worden, ohne daß bisher eine end-

giltige Entscheidung gefallen wäre. Die WAGNERsche Camphenformel ist:

H3C/" CH.,I
'

H,C=CI^ j^-^CH.,

CH

Fenchen, ein von Wallach^) aus Fench3dalkohol, dem Reduk-
tionsprodukte des Fenchons, künstlich dargestellter Kohlenwasserstoff

Ci^Hi,; F 158— 160", könnte nativ noch gefunden werden.

Borneol Ci^H^gO, ein Alkohol der Form CioHi7(OH), ist aus dem
Sekrete von Drj'obalanops („Borneokampfer") schon seit 1840 bekannt
[Pelouze **)]. Borneol ist sowohl als optisch inaktive Modifikation, wie

in seinen beiden optisch aktiven Formen als freier Alkohol, sowie als

Ester (besonders als Acetat) ein sehr häufiger Sekretbestandteil. Rechts-

borneol ist der Dryobalanopskampfer. Linksborneol ist vorkommend bei

Blumea balsamifera DG., neben i-Borneol in Valeriana; Linksbornyl-

acetat fanden Bertram und Walbaum'') bei Abies pectinata, Tsuga
canadensis, Pinus nigra, Nadeln von Picea excelsa, Pinus montana;
Larix sibirica, Satureja, Thymus. Kechtsborneol findet sich auch noch

1) Wallach, Lieb. Aim., Bd. CCXXX, p. 234. — 2) J. Bertram u. H.
Walbaum, Journ. prakt. Chem., Bd. XLIX, p. 15 (1893). Ferner P. H. Golu-
BEFF, Chem. Centr., 1888, Bd. II, p. 1(;22; Bouohardat, Compt. rend., Tome
CXVII,p. 1094 (J893); Schimmel, Chem. Centr.. 1902, Bd. II, p. 1208; J. Schindel-
meier, Chctn. Centr., 1903, Bd. I, p. 835. — 3) Kachler u. Spitzer, Lieb. Ann.,
Bd. CC. p. 34L — 4) Bredt u. Jagelki. Lieb. Ann., Bd. CCCX, p. 112 (1900);

Bouveault, Bull. s^oc. chim. (3), Tome XXIII, p. 533 (1900); Wagner, Ber.

chem. Ges., Bd. XXXIII, p. 2124 (1900); Semmler, ibid., Bd. XXXV, p. lOlÜ
(1902); Dodge. Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 591; G. Wagklr, St. Moycho u.

Fr. Zienkowski, Ber. chem. Ges., Bd. XXXV^II, p. 1032 (1904). — 6) Wallach,
Lieb. Ann., Bd. CCCLXIL', p. 149; Kondakow u. Lutschinin, Journ. prakt.

Chem., Bd. LXII, p. 1 (1900); Chemik.-Ztg., Bd. XXV. p. 131 (1901). — 6) Pe-
LouzE, Compt. rend., Tome XI, p. 365 (1840); Ch. Gerhardt, .Journ. prakt.

Chem., Bd. XXVIII, p. 45 (1843); Kachler, Ber. chem. Ges., Bd XI, p. 4(30

(1878); Lieb. Ann., Bd. CXCVII, p. 86 (1879). — 7) Bertram u. Walbafm,
Arch. Pharm-, Bd. CCXXXI, p. 290; P. Golubew, Chem. Centr., 1905, Bd. I, p. 95.
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in Roßmarinus und Lavandula Spica '). Bnrneol stellt feste kristalli-

nische Massen von kanipferähnlichem Gerüche, F 205*^, dar. Borneol

steht in nächster Beziehung zürn Lauiineenkampfer : wie 1859 Berte-
lot 2) zeigte, wird Kampfer durcii Reduktion in Borneol übergeführt;

Wallach'^) hat hierzu als beste Methode die Reduktion mittelst Natrium
in alkoholischer Lösung angegeben. Umgekehrt erhält man aus Borneol

durch Oxydation Kampfer. Für das verbreitete Vorkommen des Bor-

neols neben Pineu ist die cheniiH( he Beziehung beider Terpene von In-

teresse. BoucHARDAT Und Lafont ') liaben dargetan, daß 1-Pinen mit

Benzoesäure längere Zeit auf 150 '^ erhitzt Linksborneolbenzoyleater

liefert. Ein Seitenstück hierzu bildet die Umlagerung des Pinens bei

Einwirkung von Salzsäure; denn, wie Wagner und Brykner^) fest-

gestellt haben, sind die als Pinenchlorhydrate bis dahin beschriebenen

Verbindungen keine Pinenderivate, sondern Haloidabkömmlinge von Bor-

neol. Der Übergang von Pinen zu Borneol wird in der Weise erklärt,

daß man eine Sprengung des Piceanringes annimmt und eine Bildung

von Terpineolester, aus dem nun durch innere Kondensation Borneol-

derivat «gebildet werden kann.

HC-:

I

CCH, C-CH,

I
-.c,<^«»r»a"1a.c;««'

CH
>'CH.,

CH
Pinen

H,Cl
CH

«ICH, H,C.

CH
Terpineolchlorderivat

CCH,

CHCt

CH.

Bomylchlorid

Das Borneol ist der zum Kampfer, seinem Keton, zugehörige sekundäre

Alkohol, und man erhält bei der Reduktion der beiden optisch aktiven

Kam])fermodifikationen auch die entsprechende Form des Borneols. Aus
der nunmehr vollständig sichergestellten BREDTschen Kampferkonstitutions-

forrael fo]<rt als Konstitution des Borneol

:

CCH,

\,CHOH

CH
Aus den Bornylhalogenestern entstehen bei der Reduktion mit Zinkstaub

1) Lit. : Grkhardt, Compt. rend., Tome XIV. p. 832 (1842i; Ann. chim.

phys. (P.i, Tome VII, p. 275 (1843); Hirschsohn, Pharm. ZeitRchr. Rußl., 1892,

No. .-58; KKEiiKKS. Tharm. Rundsch., Bd. XIII, p. 135. — 2) Bekthelot, Lieb.

Ann., Bd. CXII. j.. :35(i (1859). — 3i Wallach, Lieb. Ann., Bd. CCXXX, p. 225.

— 4) G. BorcHAiiDAT u. J. Lafont, Compi. rend., Tome CII, p. 171 (1886);

Tome CXIII. p. 3.')1. — 5) G. Wagkek u. Brykner, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXII,
p. 2.302 aW^9).
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Kohlenwasserstoffe, und zwar aus Bornylchlorid das oben erwähnte
Camphen, während da« Jodid zunächst L'amphan

:

C-CHo

-CHj

CH3.C.CH,

H,C' CH.
\

CH
und bei dessen Behandlung mit essigsaurem Kali Camphen und das un-

gesättigte Bornylen, nach Wagner und Brykner';:

CH

M)H
H,C-C-CH,

H,C< CH

C-CHg

ergibt. Nach den Untersuchungen von Bertram und Walbaum '^) ent-

steht sowohl bei der Reduktion des Kampfers zu Bonieol neben diesem,

als auch bei der Oxydation des Camphen ein dem Borneol isomerer

Alkohol, das Isoborneol, welches in der Natur bisher nicht beobachtet

wurde. Semmler ') erklärt Isoborneol für einen tertiären Alkohol, der

ein anderes Kohlenstoffskelett als Borneol besitzt. Durch Wasserab-
spaltung bildet Isoborneol viel leichter Camphen, als das Borneol. Nach
Wagner ist Isoborneol:

CH

(Ch;).,.c/ \ch,
CH.J

OH—C\ I
;CH,

H,C CH
Bornylacetat ist eine gut kristallisierende Substanz (F 29 "). Zur

Charakterisierung des Borneols läßt sich auch das durch Einwirkung
von Phenylisocyanat entstehende Bornylphenylurethan verwenden (F 138 ").

Das Keton des Borneols ist der Kampfer, welcher wie Borneol,

in zwei optisch aktiven Modifikationen aus pflanzlichen Sekreten bekannt
ist. Rechtskampfer ist der altbekannte Laurinenkampfer, welchen man
außer aus einigen Cinnamomum (Caniphora)-Arten aber aus dem Pflanzen-

reiche nicht kennt. Die Handelsware stammt von Cinnamomum Cam-
phora (L.), und zwar aus den Sekretbehältern des Stammes; indes ist

1) G. Wagner u. W. Brykner, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIII, p. 2121
(1900). Ferner Kondakow, Jonrn. prakt Chem., Bd. LXVII, p. 280 (1903). —
2) Bertkam u. VValbaum, Journ. prakt. Chem., Bd. XLIX. p. 1. — 3) Semmler,
Ber. chem. Ges., Bd. XXXIII, p. 774 (19oO>; L. Boüveault u. G. Blanc, Compt.
rend., Tome CXL, p. 93 (1905).
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<ias Sekret aller Teile dieses Bauraes reich an Kampferöl. Die Phj'sio-

logie der Entstehung des Kampfere wurde zuletzt durch Tschirch und

ÖHIRASAWA ') studiert: nach diesen Mitteilungen verändert sich im Laufe

der Entwicklung der Sekretbehälter die chemische Beschaffenheit des

Sekretes, anfangs ist das Öl gelb, später farblos und leicht flüchtig

und scheidet leicht Kampfer aus; offenbar handelt es sich um Oxy-

dationsprozesse. Eine Ergänzung durch analytische Untersuchung des

Sekretes in verschiedenen Entwickelungsstadien der Sekretbehälter steht

Doch aus. Die außerordentlich zahlreichen Bestandteile des rohen Kampfer-

öls des Handels, von denen (neben 20—23 Proz. Kampfer) Linkspinen,

Limoneu, Dipenten, Terpineol, Cineol, Sesquiterpen, Safrol, Eugenol ge-

nannt seien, haben OiSHi und Yoshida ^) ermittelt. Rochleders Angabe
über Vorkommen von Kampfer bei Salvia und Valei'iana '') ist unbestätigt,

wenngleich oft zitiert. Linkskampfer ist durch Chaltard^) in P3're-

thrum Paithenium (,,Matricariakampfer") als vereinzeltes merkwürdiges

Vorkommnis konstatiert worden. Von großem Interesse ist die Auffindung

von Kampfer im Hautsekrete eines Tausendfüßlers: Polyzouium rosalbum

(CooK^)] im Tierreiche.

Der reine Kampfer, eine durchscheinende kristallinische Masse von

dem bekannten charakteristischen Gerüche, schmilzt bei 175", ist sub-

limierbar, seine spezifische Drehung ist nach Landolt -)-55,6*'. Mit

dei' Chemie des Kampfers, die Aschan *) neuestens in einer trefflichen

Monographie zusammengefaßt hat, befaßten sich schon die Chemiker
des 17. Jahrhunderts (Lemert 1675, kannte schon die bei der Oxy-
dation des Kampfers mit HNO3 entstehende Kampfersäure), und heute

darf die Kampferchemie, zumal nach dem Einfügen des Schlußsteines

durch die schöne Synthese der Kampfersäure durch Komppa, als ein

wohlausgebautes Gebiet gelten. Die Konstitution des Kampfers wird

7.weifellos durch das von Bredt ') aufgestellte Schema

:

C-CH,

I

H,C

CO

H3C - C—GHg

CH,

richtig aufgefaßt. Durch Reduktion liefert Kampfer den sekundären

Alkohol Borneol. Die Ketonnatur des Kampfers wird ferner durch die

Bildung eines Phenylhydrazons und eines Oxims bewiesen*^). Die Re-

1) Tschirch u. H. Shirasawa, Arch. Phntm., Bd. CCXL, p. 257 (1902);

iSHiRASAWA, Bull. Agric. CoU. Tokyo, Vul. V, p. 373 (1903). — 2) H. OiSHi,
Chem. News, Vol. L, p. 275 (1884); Yo.shida, Joum. ehern, soc, 1885, p. 779. —
3) Fr. Rochledkk, Lieb. Ann., Bd. XLIV, p. 1 (1S42). — 4) J. Chautakd,
Journ. prakt. Cbeiu., Bd. XLV, p. 45 (1848): Pogg. Ann., Bd. XC, p. 622 (1853).
— 6) O. F. Cook, Science, Tome XII, p. 51ö (1900). — 6) O. Aschan. Die Kon-
stitution dtt* Kampfer.*!, 1903. — 7i Buedt, Ber. chem. Ge.s., Bd. XXVI, p. 3047
US94). Von anderen Versuchen Konstitntionsformeln des Kampfers aufzustellen sei

nur erwähnt V. Meyer, Ber. chem. (les., Bd. III, p. I!6 (1870); Kekui.e, ibid.,

Bd. VI, p. 929 (1873); Boi-veault, Bull, .«^oc chim. (3), Tome VII, p. 403 (1892);

Kannonikow, Ber. chem. Ges., Bd. XVI, p. 3050; Tiemanx, ibid., Bd. XXVIII,
p. 1079 (J895). — 8) Hierzu Nägeli. Ber. ehem. Ges.. Bd. XVI, p. 497 (1883);
Beckmann, Lieb. Ann., Bd. CCL, p. 354; Balbiano, Ber. chem. Ges., Bd. XIX,
Bcf. 553 (188(3).

C»apek. BiocUemic der Pflanz<*n. II. 43
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duktionsprodukte des Box-neols, Camphen, Camphan wurden schon er-

wähnt; in letzter Linie wäre der Ötammkohlen Wasserstoff des Kampfers
das Norcaniphan

:

CH

CH

welches Zelinsky ^) darzustellen versucht hat. Daß der Kampfer als

ein mit Cymol zusammenhängender Stoff gelten muß, zeigten die Ver-

suche von Delalande, Dumas, Fleischer und Kekule^) über Bildung

von p-Cymol und Carvacrol durch Reduktion des Kampfers.

Bei der Oxydation des Kampfers mit Salpetersäure entstehen als

Hauptprodukte Kampfei'säure CioH|,;04, welche Kose&arten^) 1785 zuerst

rein darstellte, und Camphoronsäure, ferner nach Bredt^) Oxalsäureester,

Dimethylnialonsäureester , Bernsteinsäure- und Trimethylbernsteinsäure-

ester. Die Kampfersäure, eine zweibasische Säure, deren Eigenschaften

Liebig und Laurent^) genau feststellten, hat bereits den sechsgliedrigeu

Hexamethylenring aufgespalten. Bredt*^) hat bewiesen, daß der Kampfer-

Bäure als Konstitutionsschema das nachstehende zu geben ist:

CHg—CH—COOH

1
r-'CH3

CH2-C COÖH
I

CH,

Schon Kekule faßte die Bildung der Kampfersäure zutreffend auf als

Sprengung des Hydrobenzolrings an der CO-Gruppe und Oxydation der

Kettenbruchstiicke. Daß die Kampfersäure keine Doppelbindung ent-

hält, folgte schon aus den Beobachtungen von Bamberger ')• Als

Zwischenprodukt zwischen Kampfer und Kampfersäuxe ist die ein-

basische Campholsäure CiyH^gOg oder:

CH

I '^CH,
H,C\ . CH3

CH

1) N. Zelinsky, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXIV, p. 3798 (1901). — 2) Dela-
lande, Ann. chim. phys. (3), Tome 1, p. 120; A. Fleischer u. Kekule, Ber.

ehem. Ges., Bd. VI, p. 934 (1873); H. Schrötter, ibid., Bd. XIII, p. J621 (ISbO),

3) Kosegarten, Dissertatio de camphora, Güttingen 1785; R. Brandes. Schweigg.
.lourn., Bd. XXXVIII. p. 269 (1823). — 4) J. Bredt, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII,
p. 2092 (1894). — 5) J. Liebig, Pogg. Ann., Bd. XX, p. 41 (1830); A. La.urent,
Ann. chim. phy.s. (2), Tome LXIIl, p. 207 (1836). — 6) 8. Anm. 7, .p. 673. —
7) E. Bamberger, Ber. ehem. Ges., Bd. XXItl, p. 218 (1890); V. Meyer, ibid.,

Bd. in, p. 116 (1870).
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anzusehen. Die dreibasische Camphoronsäure ist als weiteres Oxy-
dationsprodukt der Kampfersäure aufzufassen. Perkin und Thorpe^)
liaben bewiesen, daß es sich um o«/^-Trimethylkarballylsäure handelt,

und Camphoronsäure stimmt mit der synthetischen Trimethylkarb«llyl-

säure völlig überein. Camphoronsäui-e ist:

CH.,-C-CH3-C00H

CH,
C

I

COOH COOH
I

^CH.,

CaCOv

Bredt und Rosenberg ^) gelang es zuerst, von dem Homologen der

Kampfersäure aus Kampfer synthetisch darzustellen. Adipinsaurer Kalk
liefert nach einer von WiSLiCENUS entdeckten Reaktion bei der

trockenen Destillation das einfachste fnnfgliedrige cyklisehe Keton, Oxy-
pentamethylen

:

CH2 - CH.,- COO CH2—CH,
I

"
' 1

I

CH„
I

> CH2 I -fCaCOg
I I

1
I

CH2 COOCa CH2—CO

Die Adipinsäure der Kampferreihe, die Homokampfersäure, gibt nun
nach der analogen Reaktion Kampfer:

CH, -CH—CH.,—COO GH.,—CH CHg

I

i,/CH3
I

.

j

^/CH3 '

I

|\CH, I ^ I
,
-CH.,

CH., C -COOGa GH,—C CO
I

I

CH3 CH,

Die Homokampfersäure stellt man durch Verseifung des Cyankampfers
dar. Die vollständige Syuthese der Kampfersäure und damit des

Kampfers selbst ist in neuester Zeit Komppa'') gelungen über die .,Apo-

kampfersäure''

GH., - GH—COOH

I l GH,

GH,—CH-COOH
Durch Einwirkung von AICI3 gelang es Debierne-*), aus Rechtskampfer
laceraischen Kampfer darzustellen.

Über quantitative Kampferbestimmung sind die Angaben von

1) Perkix jun., Proc. ehem. soc, 1896; Chem. News, Vol. LXXIV, p. 286
(1896i: Pekkin u. Thoüpk, Proc ehem. soc, 1890/97, p. 72; Journ. chem. soc,
Vol. LXXI, p. 1U)9 (1897); Bhi-dp, Her. chera. Ges., Bd. XVIIl, p. 2990; Lieb.

Ann., Bd. CCXCIX, p. l.Sl (1S97); Aschan, ibid., Bd. CCCII, p. 51 (1898). —
2) J. Bredt u. M. v. Kosexbkkg, Lieb. Ann., Bd. CCLXXXLX, p. 1 (1895);
Haller, Compt. rend., Tome CXXIL p. 293, 446 (1896). — 3) G. Komppa. Ber.

chem. Ges., Bd. XXXP^ p. 2472 0901); Bd. XXXVI, p. 4332 (1903). — 4) A.
Debikrne, Compt. rend., Tome CXXVIII, p. 1110 (1899).
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FOERSTEK ^) zu vergleichen. Die toxischen Wirkungen des Kampfers
auf pflanzliches Protoplasma behandelte Conwentz '^).

Fenehon, vorkommend in der zwischen 190—200** siedenden

Fraktion des ätherischen Öles der Früchte von Foeniculum, eine dem
Kampfer isomere SuBäetanz CioH^,;0, war schon Cahours ') bekannt, doch

wurde es erst durch Wallach^) eingehend untersucht. Der frühere Namen
„Fenchel" wurde wie beim „Carvol" nach Erkenntnis der Ketonnatur

dieses Terpens abgeändert. Das Foeniculumterpen ist Rechtsfenchon,

in Thuja fand Wallach ^) das Linksfenchon auf. (22—25 Proz.) Fenehon
ist eine Flüssigkeit von kampferartigem Gerüche, in der Kälte erstarrend,

F 5— 6*^, Kp 192". Fenehon ist eine gesättigte Verbindung, wie

Kampfer, und hat Ketoncharakter : es liefert ein Oxim und bei der Re-

duktion einen sekundären Alkohol : Rechts- und Linksfenchylalkohol.

BoucHARDAT Und Lafont ^) wollten das Isoborneol mit Rechtsfenchyl-

alkohol identifizieren. Wichtig ist die Feststellung Wallachs gewesen,

daß Fenehon, mit P2O5 destilliert, nicht wie Kampfer p-Cymol, sondern

m-Cymol

I j • gibt.

CH.(CH3),

Deswegen wurde dem Fenxjhon die sonst dem Kampfer analoge Kon-

stitution :

CH

CH-CH,

zugeteilt. Nach Tardy^) sind zur Charakterisierung des Fenchons die

kristallisierbaren Naphtofenchone zu verwenden. Fenehon vermag Nitro-

zellulose aufzulösen.

Verbenon ist ein durch Kerschbaüm^) aus Lippia citriodora (Ver-

benaceae) angegebenes optisch aktives Keton der Zusammensetzung CjoHj,.,0

oder C^qH^^O. Es ist ein farbloses Öl von Kampfergeruch. Als Kon-
stitutionsformel wurde angenommen

:

CH . CH,, C-CH,

\
HC^

CH3

CH,

CH,

CO

oder

CH
worin also eine Brückenbinduns, w

CH
ie im Pinen vorkommt.

1) F. FOERST-ER, Ber. ehem. Ges.. Bd. XXIII, p. 2981 (1890). — 2) H.
OONWRNTZ, Bot. Ztg., I8V4, p. 401. — 3) Cahours, Ann. chim. phvs. (3), Tome IL,

p. 303. — 4) Wallach u Hartmann, Lieb. Arm., Bd. CCLIX, p. 309 (1890);
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III. Gruppe des Thujon.

Thujon ist ein ziemlich verbreitet vorkommendes Terpenketoii.

Aus den jungen Teilen der Zweigsysteme von Thuja occidentalis be-

schrieben si-hon ScHWEizKR, später Jahns") Terpene als Thujon und Thujol,

doch hat erst Wallach gezeigt, daß im Thujasekret zwei Ketone von

charakteristischen Eigenschaften und isomerer Znsammensetzung: Links-

fenchon und Thujon vorkommen. Das von Se.mmler ^^) aus Tanacetum
vulgare beschriebene Tanaceton, das Absinthol aus Wermut [Beilstein
und Kupfer ";], das Salviol als Salvia officinalis [Pattison und MriR ''-')],

ferner das Keton aus Artemisia Barrelieri erwiesen sich sämtlich im
Laufe der Zeit als identisch mit Thujon.

Die Chemie des Thujons wurde eingehend bearbeitet durch Wallach,
Semmler, Tschl'GAEFF u. a. Forscher '^l, ohne jedoch noch völlig zum
Abschlüsse gekommen zu sein. Für Thujon charakteristisch ist sein

kristallisierbares Tribromid F 121" (Wallach). Es gibt ein festes Oxim,
und liefert bei Reduktion den gesättigten Thujilalkohol (Semmler). Thujon
ist flüssig, Kp. 203*^, optisch aktiv, rechtsdrehend, geht durch höhere
Temperatur oder Säurewirkung in Isomere über. Hiervon sind wichtig

das Carvotanaceton und das Isothujon. Bei der Reduktion des Carvo-

tanaceton entsteht nach Semmler Tetrahydrocarveol. Dem Carvotan-

aceton gab Semmler die Konstitution eines ungesättigten Tetrahydro*
car\on

:

CH.CH.{CH3)2

H2Cr^ NcHg
j

i

HCV /CO

. C-CH,
und für Thujon wurde die Konstitution

C-CH.(CHa)2

HC'^ JiXt

CH.CH3 -

als die wahrscheinlichste aufgestellt.

Bd. CCLXlir, p. 129 (1891); Bd. CCLXXII, p. 104; Bd. CCLXXXIV, p. 324
(1895); Bd. CCC, p. 294 (1898); Bd. CCCXV, p. 273 (19U1); H. CaERXY. Ber. ehem.
Ges., Bd. XXXIII, p. 22S7 (1900). — 5) Wallach, Lieb. Ann., Bd. CCLXXII,
p. 102. — 6) Bouchardat u. Lafont, Compt. rend., Tome CXXVI, p. 75.5 (1898).
— 7) E. Tardy, Bull. .SOG. chim. (3), Tome XXVII, p. 603 (1902). — 8) M.
Kerschbaim, Bcr. cheni. Ces., Bd. XXXIII, p, 885 (19*30). — 9) Schweizer,
Journ. prakt. Chem., Bd. XXX, p. 376 (1843); Lieb. Ann., Bd. LH, p. 398; E.
.Iahxs, Aroh. Pharm., Bd. CCXXl, p. 748 (1883); Tschirch, Zeitschr. österr.

Apoth.-Ver., 1893, Xo. 6. - 10) Fr. W. SE^r.MLER, Ber. ehem. Ge.s., Bd. XXV,
p. .3343 (189:2); BKL^i-LAXTS, ibid., Bd. XI, p. 449 (1878). — 11) Beilsteix u.

Kupfer, Lieb. Ann., Bd. CLXX, p. 290. — 12) Pattison, Müir u. Suqiura,
Ber. chem. Ges., Bd. XIII. p. 20.8.S (1880); Pharm, journ. Tr. (3), Vol. VIII, p. 191

(1877); MuiR, Journ. chem. soc. Vol. XXXVII, p. 678 (1880); Wallach, Lieb.
Ann., Bd. CCLXXV, p. 179 (1893); Bd. CCLXXIX, p. .383; Bd. CCLXXXVI.
p. 90. - 13) Wallach, Lieb. Ann., Bd. CCLXXV, p. 197; Bd. CCLXXVII,
p. 159 (1893); Bd. CCLXXXVI, p. 90 (1895); Bd. CCCXXIII, p. 333 (1902); Ber.
chem. Ges., Bd. XXX, p. 423 (1897); Semmler. ibid., Bd. XXV, p. 3344; Bd.
XXVII, p. 898 (1894); Bd. XXX, p. 429 (1897); Bd. XXXIII, p. 275 (1900); ibid.,

p. 2454; Bd. XXXVI. p. 4367; Kondakow, Chemik.-Ztg., Bd. XXVI. p. 720
(1902); TscHUGAEFF, Ber. chem. Gee., PkI. XXXIIl, p. 3118 (1900); Bd. XXXIV.
p. 2276 (1901); C. Harries, ibid.. p. 1924; L. Tschugaeff, ibid., Bd. XXXVII.
p. 1481 (1904); Wallach u. E. Böcker, Lieb. Ann., Bd. CCCXXXVI, p. 247 (1904).
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Nach Seyi,er1) würde ein im Salbeiöl voi-kommender Kohlen-

wasserstoff CioH,e Salven m it dem Thujen, dem Stammkohlenwasser-

stoffe des Thujons:
C.CH-(CH,),

CH • CH,
identisch sein.

Sabinol ein von Fbomm ^) im Sekrete von Juniperus Sabina ent-

decktes, mit Thujon isomeres Terpen, ist ein ungesättigter Alkohol

CioHi5(OH). Mit KMn.04 oxydiert, liefert es a-Tanacetondikarbonsäure

C9H1.1O4. Mit wasserentziehenden Mitteln behandelt, gibt Sabinol leicht

p-Cymol. Nach Seivimlkrs ^) Untersuchungen hat das Sabinol die Kon-

stitution :

C.CH.(CH,),

HCC^ 'CHOH
C= CH,

Bteht also mit dem Thujon in naher Beziehung. Es gehört aber in die

„Pseudoklasse'' der Terpene. Semmler*) fand im Sabinaöl auch einen

neuen Kohlenwasserstoff CioHig : Sabinen auf, Welcher zu 30 Proz.

Ausbeute erhalten wird: Kp. 162—166'*. Sabinen entspricht in seiner

Konstitution dem Schema:
C'CK-iCH.,),

HC'( /CH.,

C = CH.,

IV. Gruppe des Menthon.

Pulegon, ein Keton C^oHigO, der als Hauptbestandteil (80 Proz.)

im Sekrete von Mentha pulegium [Beckmann und Pleissner^)] und von

Hedeoma pulegoides Pers; beobachtet wurde, ist ein minzeartig riechendes

öl, welches sich mit Hilfe der Natriumbisulfitmethode isolieren läßt.

Es gibt die ScHiFFsche Reaktion, reduziert AgNO^ ; zum Nachweise

dient die Herstellung der Bisnitrosoverbindung (CjoHjjNOa)^ : 2 ecm

Pulegou, 2 ccm Ligroin und 1 ccm Amylnitrit werden unter Kühlung

gemengt und eine Spur HCl zugefügt , worauf die Masse zu einem

Kristall brei erstarrt, unter Blaufärbung der darüberstehenden Lösung.

Pulegon gibt mit Natrium reduziert Linksmenthol. Wenn das Pulegon-

dibromid mit alkoholischem Natron bebandelt wird, entsteht unter Spal-

tung des Hydrobenzolringes Pulegensäure. Semmleb*'; stellte für das

Pulegon die von Wallach *"') bestätigte Formel auf:

1) H. SiiYLER, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXV, p. 550 (1902). — 2) E. Fromm,
ibid., Bd. XXXI. p. 2025 (1898); Bd. XXXIII, p. 1191 (1900). — 3) Sfcmmlkr,

ibid., Bd. XXXIII, p. 1459 (1900). — 4) Semmler, ibid., p. 1455; Bd. XXXV,
p. 2045 (1902). — 5) Beckmann u. Pi.eissner, Lieb. Ann., Bd. CCLXII, p. 1

(1891); V. Baeyeb u. Henrich, Ber. ehem. Ges.. Bd. XXVIII, p. 652 (1895);

Baeyer n. Prenhce, ibid., Bd. XXIX, p. 1078; Tistry, Chem. Gentr., 1902, Bd. I,

p. 933. Fulegon aus Mentha javauica: van der Wielen, Pharm. Weekbl., Bd. XLI,

p. 1081 (1904), — 6) Semmler, Ber. chem. Ges., Bd. XXV, p. 3513 (1892); Wal-



§ 6. Oyklische Terpene. 679

Pulegon
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CBr—CH3 ^ CH3

H^Cf 'CH2 liefert durch Abspaltung ,

TT H 'rv-k von HBr beim Kochen mit
: Utt

^.TT ^,T-r Uhinoim Tlivmol: v--... _,^^ ^CBr—CH = (CH3 ),

' CH= ( CH.^)..

[Beckmann und Eickelberg^)], Barbier und Bouveault*) haben die

Überführung von Rhodinal (Citronellal) in Linksmenthon bewerkstelligt.

Die Konstitiition des Menthons folgt aus den Oxydation¥;produkten. Wie
aus Pulegon und Menthol, so wird auch hier bei der Einwirkung von

KMn04 ^-Methyladipinsäure gebildet [Arth. Manasse und Rlpe, Beck-

mann')]. Die Synthese eines inaktiven Menthon ist durch Einhorn und

Klages'') vollständig durchgeführt worden.

Menthol C10H20O ist der zum Menthon zugehörige sekundäre Al-

kohol, welcher den Hauptbestandteil des Pfefferminzöls bildet, aus dem
er in der Kälte direkt auskristallisiert; es ist auch im Pulegiumöl vor-

handen. Es handelt sich um Linksmenthol. Offenbar geht im Stoff-

wechsel das gleichzeitig vorhandene Menthon aus Menthol hervor. Eine

Bestimmungsmethode für Menthol in Terpengemischen haben Power und

Kleber^) angegeben. Unter Benutzung derselben fand Charabot'') im

französischen Pfefferminzol 44—46 Proz. Gesamtmenthol, hiervon frei

35,7— 39,4 Proz., das übrige als Ester, und 8,8-9,6 Proz. Menthon.

Linksmenthol bildet in Wasser wenig lösliche Kri-^talle von F 42° und

Pfefferminzgeruch. Durch Oxydation mit Chromsäuregemisch erhält man
nach Beckmanns Vorschrift daraus leicht Menthon ^). Mit P0O5 liefert

Menthol Menthen, mit HJ Hexahydrocymol : Berkenheim*). Die mit Eis-

essig entstehende blaue Farbenreaktion [Welmans'')] beruht wohl auf

Oxydationsvorgängen, und gelingt mit verschiedenen oxydierenden Mitteln,

Die Konstitution von Menthol ist:

CH-CHg

H,c/ \CH,

H^ck /'CHOH
CH—CH =-- (CH,),

Calaminthon, CjoH^gO ein von Genvresse i<^) von Calamintha Nepeta

angegebenes Keton; soll bei der Reduktion durch naszierenden Wasser-

stoff Menthol liefern.

Barosmaketon CioH^gO neben ßechtslimonen, Dipenten in den

Blättern von Barosma betulinum und serratum, ist nach Kondakow und

Bachtschiew^^; ein mentholartiges kristallisierbares Keton, welches bei

der Reduktion Rechtsmenthol gibt. Nach seiner Konstitution:

1) E. Beckmann n. H. Eickelberg, Ber. ehem. Ges., Bd. XXIX^ p. 418

(1896). — 2) Baäbier u. Boijveatjlt, Compt. rend., Tome CXXII, p. 73* (1896).

— 3) Arth, Ann. chim. phys. (6), Tome VII, p. 433 (1886); 0. Manasse u.

Rufe, Ber. ehem. Ges., Bd. XXVII, p. 1818 (1897); N. Spesanski, Chem. Üentr.,

1902, Bd. I, p. 1221; Markownikoff, ibid., 1903, Bd. II, p. 287. — 4) Einhorn
u. Klages, Ber. chem. Ges., Bd. XXXIV, p. 3793 (1901); A. Hatxer u. C Martine,
Compt. rend., Tome CXL, p. 130 (1905). - 5) Power u. Kleber, Arcb. Pharm.,

Bd. CCXXXII, p. 649 (189.5).-— 6) E. Charabot, Bull. soc. chim. (3), Ton>e XIX,
p. 117 (1898). — 7) E. ßECKMAifH, Lieb. Ann., Bd. OCL. p. .322; Verhandl. Natur-

forscher-Vers. Kassel, 1903, Bd. II (1), p. HO. — 8) A. Berkenheim, Ber. chem.

Ges., Bd. XXV, p. 686 (1892); F. A. Sieker u. Kremers, Chem. Centr., 1892,

Bd. II, p. 479; E. Jünger u. Klaoes, Ber. chem. Ges., Bd. XXIX, p. 314 (1896).

- 9) P. Welmans, Pharm. Ztg., Bd. XLVI, p. 532, 591 (1901). — 10> P. Gen-
VR-i..s8E u. Chaplay, Compt. rend., Tome CXXXVI, p. 387 (1903). — 11) J. Kon-
dakow u. N. Bachtschiew, Journ. prakt. Chem., ßd. LXIII, p. 49 (1901).
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CH - CH = ((HO.,

K^C/ -CO

Hocl .'CHj

CH.CH3

ist es vielleicht Rechtsmenthon?
Das von Flückigeh') aus den Barosmablättern angegebene Diosphenol

ist nach B.iai.obrzkski 2) ein Phenolaldehyd CuH,^fOHKCOH); nach KoN-
DAKOW^) hat es die Zusammensetzung Ci^HigOg oder C\oHjj.02, gibt bei

der Reduktion mit Na inaktives Menthol, mit Phosphor und JH Hexa-
hydro-p-cymol und soll entweder der Konstitution:

CH-CH, CH-CH,

HgCJ,/ CH., H.X'r' CH2

H,c' .CHOH "^^^^ H,cl ^;CHOH entsprechen.

CH.CH<^^ C.CH<^^

V. Ciueol.

Cineol C\oH,j<0 ist ein äußerst verbreiteter öekretbestandteil, den
Wallach und Bkass ^j 1 884 aus Artemisia Cina ganz rein darstellten,

und welcher wie Wallach, Jahns und andere^) nachwiesen, mit vielen

früher unterschiedenen Terpenen identisch ist. So mit dem Cajeputoly

Eucalyptol und anderen. Von Fundorten des Ciueols seien angeführt*)

die Sekrete von Eucalyptus globulus, Melaleuca {66 Proz. Cineol), Myrtus
Cheken, von Lavandula spica, Rosmarinus, Salvia, von Laurus nobilis,

Daucus Carota, von Zingiber, Curcuma Zedoaria, Alpinia. Cineol kann
scharf nachgewiesen werden durch die Jodoiprobe von Hirschsohn ^).

Cineollialtige Proben lösen das Jodol zunächst in größerer Menge auf,

wenn man schwach erwärmt, dann scheidet sich aber eine .Todolverbiudung

des Cineols als graugrüner kristallinischer in Alkohol löslicher Nieder-

schlag aus. Wallach und Gildemetster "j verwendeten zur Identi-

fizierung das Cineolhydrobromid C,„His(OH)Br. Reines Cineol ist eine

kampferartig riechende optisch inaktive Flüssigkeit von Kp. 177°. Cineol

steht, wie Wallach nachgewiesen hat, mit vielen Terpenen in chemischer
Beziehung. Es entsteht aus TerpinhyJrat und Terpineol beim Kochen
mit Säuren; Cineol liefert ferner bei Einvvirkung alkoholischer H^SO^
Terpinen und Terpinolen: Bromwasserstoff und Eisessig läßt aus Cineol cis-

Dipentenbromhydrat entstehen. Mit KMn04 oxydiert gibt Cineol die Cineol-

säure C,(,Hjg05, für welche das in siedendem Wasser unlösliche Kalksalz

1) Flückiger, Ber. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 2088 (1880); Juf^t bot. .Jahreßber.,

1880, Bd. I, p. 420. Ferner Maiscb, Amer. joiirn. pharm., Vol. LUX, p. .SSI (1881)^
Y. ShimoyAxMA, Arch. Pharm., Bd. CCXXVI, p. 403 (1888). — 2) Bjalobrzeski,
Chem. Centr.. 18<.t6, Bd. II, p. ö51. — 3) Koxdakow. Journ. prakt. Chem., 1896,

p. 4.3.S; Bd. LXIII, p. 49 (1901). - 4) Wallach u. W. Brass, Lieb. Ann., Bd.
CCXXV, p. 291 (1884); Bd. CCJXXXIX, p. 22. - 5) Wallach, I. c; E. Jahns,
Arch. Pharm., Bd. CCXXIII, p. 53 (1885). — 6) Faust u. Homeyer, Ber. chera.

Ges., Bd. VII, p. 63 (1874); Poehl, Chem. Centr., 1877, p. 791; VoiRY u. Bouchar-
dat, Compt. rend., Tome CVI, p. 5Ö1, 1419, l."»38 (1890); Landsberg, Arch.
Pharm., Bd. CCXXVIII. p. 85 (1890); Weber, Lieb. Ann., Bd. CCXXXVIII,,
p. 90; Wallach, ibid., Bd. CCLII, p. 94; Jahns, Arch. Pharm., Bd. CCXXVII,
p. 174. U>fXEY u. Bexnett, Chem. Centr., 1905, Bd. I, p. 821. — 7) Ed. Hirsch-
sohn, Chem. Centr., 1893, Bd. I. p. 503. — 8) Wallach u. Gildemeister, Lieb.
Ann., Bd. CCXLVI, p. 268 (1888); Bd. CCLVIH, p. 319 (1890).
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charakteristisch ist. Das Cineolsäureanhydrid liefert in der trockenen

Destillation Methylheptenon, CO.2 und CO. Der Cineolsauerstoff ist weder
Keton-0 noch Hydroxyl-0 noch Aldehyd -0, sondern ist in Äthylenoxyd

-

artiger Bindung anzunehmen. Cineol ist wegen der Beziehung zu Terpin ;

Cineolsäure

CH, . C O CH..- C O
1H,cy -CH,

H.,C 'cH,

CH -C<

^ineolsäureanhvdrid

GH.,

ch"

CH,-C O

'^OGx JcH. I

GH —<^

GH, GH,

HOOG
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Nach Semmler ') haben wii' in den öesquiterpenen wahrHcheinlich

substituierte Hydionaphtalinderivate voi* uns, ganz ähnlich wie die eigent-

lichen Terpenc H3'drocymoldeiivate darstellen. Von dem ungesättigten

Kohlenwasserstoff CjHg, dem Isopren, lassen sich sowohl die eigentlichen

wie die Sesquiterpene ableiten:

Isopren : Di-Isopren Tri-Isopreu

(Liinonen) (Sesquiterpen)

CH3CH2 CH.CH, CH3 CH, C-CH, cn.CHj

CH ('H (HCH.,
"''""""

CH

HC 'cH, HC 'CH. HC^ x'P"

C-CH, C.CH3 t; |^"2

H,C\ /'CH,

V,CH3

X'H,

oder der zweite Ring des Sesquiterpeus ist offen:

CHjCHgC-CHa

;
II

HCl CH,

H^Cj |CH,

HCv /'cHa

CCH,
In diesen Schemen kann natürlich eine Brücken bind nng nach Arr des

Piuen oder Thujen oline weiteres gedacht werden.

Nach Schreiner können von den bisher aufgestellton Sesquiterpen-

kohlenwasserstoffen nur 6 als definitiv charakterisiert gelten: Kadinen,

Caryophyllen, Hnmulen, Zingiberen, a- und /^-Santalen und Cedren ; die

übrigen sind unzureichend gekannt und teilweise in ihrer Selbständig-

keit fraglich.

Das Kadinen ist als weitverbreitetes Sesquiterpen mit zwei

Doppelbindungen und Linksdrehung scbou von Wallach 1892 sicher-

gestellt worden. Mit Kadinen identisch ist das „Cubeben", „Patchoulen",

„Canangen''. Als Fundorte^) von Kadinen sind bekannt die Nadeln

von Picea excelsa, Pinus silvestris, Hol:', von Juniperus virginiana,

Früchte von Jun. communis, Jun. Sabina, Piper nigrum und Cubeba,

Piper Betle, Cinnamomum Caniphora, Galbanum- und Asafoetidaharz,

ßoswellia Carteri, Pogostemon Patchouli, Paracotorinde, Cauanga odo-

1) Semmikr. Bcr. ehem. ( tes., Bd. XXXVI, p. 1038 (i903j. — 2) Lit.: K.

ScuMiin-, Ber. ehem. Geb., Bd. X. p. 188 (1877»; Oglmloro, ibid., Bd. VIII,
p. 1357; Waixäcu u. Walker, Lieb. Ann., Bd. CCLXX.!, p. 285 (1892); ßd.
CCXXXVIII, p. 8J (1887); Reychler. Chern. Centr., 181)4, Bd. II, p. 155; Maisch.
Amer. journ. pharm., 1884; Bertram u. Gilpkmeister, Journ. prakt. Cheni., Bd.

XXXIX, p. 349; Bertkam u. Walbaum, Arch. lliarm., Bd. CGXXXl, p. 290;
Semmler, ibid., Bd. CCXXIX, p. 17.
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rata, Amorpha frnticosa*). In neuester Zeit wurde von Grimal und
von Deussen 2) IJe'htskadinen angegeben von Cedrus atlanrica und
„vvestindisr'hem Sandelholzöl". Kadinen ist eine bei 274** siedende

leicht vei-harzende Flüssigkeit; sie gibt ein kristallisierbares Dichlor-

hv<li"at'^). Kadineuchloroformlösung mit einigen Tropfen konzentrierter

H28O4 geschüttelt wird grün, blau und rot gefärbt. In Eisessig gelöstes

Kadinen gibt bei langsamem Zusat/.e von KjSO^ Blaufärbung.

Caryophyllen als Sesquiterpen C15H24 mit einer Doppelbindung,

rechtsdrehend, durch Wallach und Walker charakterisiert, ist bisher

im Nelkenöl und im Copaivabalsam nachgewiesen. Seine Chemie wurde
durch Wallach und Tuttle, Schreixer und Kremers'*) weiter bearbeitet.

Caryoph3-llen ist durch Oxj^dation leicht in einen Terpenalkohol Ci^H.jjOH
überzuführen. Derselbe gibt bei Behandlung mit wasserentziehenden

Agentieu nicht Caryophyllen, sondern das isomere Cloven.

Humulen, das besonders von Chapman ^^) behandelte Sesquiterpen

des Hopfens, ist nach Fichter und Katz*^) auch identisch mit dem in

Pappelknospensekret vorhandenen Sesquiterpen. Humulen hat Kp. 263*^,

zwei Doppelbindungen.

Cedren aus dem j.Cedernholzöl" (Junip. virginiana) dui'ch Wallach
und durch RoüsSET '^) näher studiert, ist ein linksdrehendes Sesquiterpen

von Kp. 131-— 132^. In seiner Begleitung findet sich das feste Cedrol,
ein tertiärer Sesquiterpenalkohol G^^Ho^O. Cedren wurde auch für Pat-

chouliöl wahrscheinlich gemacht**).

Als Limen beschrieben Bürgess und Page^) ein angeblich neues

Sesquiterpen von Kp. 262*^ aus Limettöl und Zitronenöl.

Zingiberen, der Hauptbestandteil des Ingweröls, ein durch Soden
und Rojahn, und Schreiner und Kremers ^^) studiertes Sesquiterpen,

linksdrehend, Kp. 270°, gibt ein Tetrabromid.

Santalen. Nach den Untersuchungen von v. Soden und Müller,
Glerbet, Chapman und Burgess^^) enthält das Öl aus dem Holze von

Santalum album, ein Gemenge zweier Sesquiterpenalkohole C^jH-j-C^H

mit wenig verschiedenem Kp. : a- und /?-Santalol, dann in etvvas

größerer Menge Sesquiterpenkohlenwasserstoffe a- und /5-Santalen CisH.,^.

Auch ein entsprechender Aldehyd „Santalal" und Santalensäure Cj.:.Hj.,0^

wurden als Begleitstoffe angegeben.

Die übrigen weniger sicher als selbständige Verbindungen er-

kannten Sesquiterpene und die Sesquiterpenalkohole seien noch kurz

1) V. Pavesi, Chem. Centr., 1904, Bd. II, p. 224. — 2) Grimal, Compt.
rend., Tome CXXXV, p. 1057 (1902); E. Deussen, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVfll,
p. 149 (1900); Bd. CCXL, p. 288; Bd. CCXLI, p. 148. — 3) Vgl. Cathelineau
u. Hauser, Bull. soc. chim. (8), Tome XXV, p. 247, 931 (1901). — 4) Wallach
u. Tuttle, Lieb. Ann., Bd. CCLXXIX, p. .391 (1894); Kremers, ScHREtNER u.

James, Gliem. Centr., 1899, Bd. I, p. 108; Schreiner u. Kremers, ibid., Bd. II,

p. 943, 1119. — 5) A. C. Chapman, Chem. News, Vol. LXX. p. 302 (1895); Vol.

LXVTII, p. 97 (1893); Vol. LXXII, p. 47 (1895); Cham. Centr., 1898, Bd.. II,

p. 360. ~ 6) Fr. Fichter u. E. K.\tz, Ber. ehem. Cxes., Bd. XXXII, p. 8183
(1899). — 7) Wallach, Lieb. Ann., Bd. CCLXXI, p. 299; L. Rousset, Bull. soc.

chim. (3), Tome XVII, p. 485 (1897). — 8) H. v. Soden u. W. Rojahn, Ber.

chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 3853 (1904). — 9) H. E. Burgess u. Th. H. Page.
.Tourn. chetn. soc. London, Vol. LXXXV, p. 414 (1904). — 10) v. Soden n. W.
Rojahn, Chem. Centr., 1900, Bd. II, p. 97; Schreiner u. Kremers, Chem. Centn,

1902, Bd. I, p. 41. — 11) H. V. Soden u. Fr. Müller, Chem. Centr., 1899, Bd. I,

p. 1082; V. Soden, Arch. Pharm. CCXXXVIH, p. 353 (1900); M. Guerbet, Bull,

soc. chim. (3), Tome XXIII, p. 540 (1900); Compt. rend.. Tome CXXX, p. 417,

1324; Chapman u. Burgess, Chem. NeM's, Vol. LXXIV, p. 95 (1896); Proc. chem.
eoc, Vol. XVI, p. 204 (1900).
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erwähnt. Vetiven CijHg^ Kp. 135** und Vetivenol Gi^H^^nO , der

zujuehörige Alkoliol, aus dem Vetiveröl (Andropogon), beschrieVjen von

Oenvresse und Lanülois ^). Cannaben C,5H24 nach Valente ViGNOLO
u. a. '^) ein im ätherischen Hanföl enthaltenes Sesquiter})en. Caparra-
piol, Sesquiterpenalkohol Kp. 260", Hauptbestandteil des Öles von

Nectandra Caparrapi: Tapia''). Galipen und Galipenalkohol, Haupt-
bestandteile des Öles aus der Rinde von Cusparia trifoliata : Beckurts
und Troeger •'). Das Öl der Rinde von Croton Eluteria Benn. enthält

nach Thoms ") viel Sesquiterpen Kp. 260 ^ und Sesquiterpenalkohol

Kp. 280— 290'*. Amyrol repräsentiert nach SODEX >) wahrscheinlich

ein Gemisch zweier TerpenalkohoJe CijHgsOH und Ci^H-^gOH: in dem
Öle aus Am^'ris balsamifera L. („westindisches Sandelholzöl"). Guajol
C,5H250H, Terpenalkohol auB dem Holze der Michelia Champaca L.

(Ma^noliaceae) und des Guajacum officinale [Wallach und Tuttle,
ScHLMMEL, Gadamer^)]: identisch mit „Champacol''. Gibt mit wasser-

entziehenden Mitteln (PgOj , CljZn) lebhafte Blaufärbung: ein fester

iStoff, F 91 '^. Aromadendren ein Sesquiterpen Kp. 260—266** aus

Eucalyptusölen: Smith ^); Eucalj'ptus hemiphloia soll einen Aldehyd:
Aromadendral enthalten, welcher vielleicht zum Cineol in Beziehung
steht. Ledol, Ledumkampfer, der Sesquiterpenalkohol aus den Blättern

von Ledum palustre, CuHj^O, F 105", schwach rechtsdrehend, ein

tertiärer Alkohol, welcher bei Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und beim
Erwärmen mit verdünnter HgSO^ Leden CJ5H24 gibt: Hjklt, Rizza^).

Aralien C]5H24 Kp. 270" schwach linksdrehend neben etwas Sesqui-

terpenalkohol CigHggO in Aralia nudicaulis: Alpers ^";. PatchouH-
alkohol des ätherischen Öls von Pogostemon Patchouli, studiert von
Wallach und von Gadamer ") C15H25OH, wahrscheinlich ein tertiärer

Alkohol, fest, F 5(J "; geht sehr leicht durch Wasserabspaltung in den
Kohlenwasserstoff Patchoiileu (wahrscheinlich ein Polymeres von C15H24)

über. Als Farnesol wurde ein Sesquiterpenalkohol von verschiedenen

Blütenölen (Tilia, Acacia, Rosa) angegeben ^'^). Kessjdalkohol, ein als

Essigsäureester nu japanischen Valerianaol vorkommender Sesquiterpen-

alkohol: Bertram und Gilüemeister '3). Atractylol Cj^HgeO, Kristalle

\on F 59 ", ein optisch inaktiver tertiärer Sesquiterpenalkohol aus der

W^urzel von Atractylis ovata Thunb. (5— 10 Proz.): Gadamer und Ame-
NOMIYA "). Gibt mit KHSO4 erhitzt das Sesquiterpen Cl^Ili^, Atractylen.

Nach Semmler ^^) enthält auch die Wurzel von Carlina acaulis ein

1) P. Genvressk u. Langlois, Compt. rend., Tome CXXXV, p. 1059 (1902).
— 2) L. Valente, Gazz. chim. ital., V^ol. X. p. 479 (1880); G. Vionolo. ibid.,

Vol. XXV, p. JIO (1895); Cheni. Centr.. 1894, Bd. I, p. 1157; Woo». Spivey u.

Eastkrfield, Cheni. News, Vol. LXXIII, p. 2Ü7 (1896). — 3) F. J. Tapia, Bull,

soc. chitn. (3). Tome XIX, p. 038 (1898). — 4) H. Beckurts u. J. Troeger, Arch.
Pharm., Bd. CCXXXV, Heft 7 (1897), p. 684; Bd. CCXXVI, p. 392, 401 (1898).
— 5) H. Thoms. Chem.-Ztg., 1899, Bd. XXIII, No. 79. — «) H. v. Sodkn u.

AV. RO.TAHK, Cheni. Centr., 1900, Bd. II, p. 1274; v. Soden, ibid., Bd. I, p. 858.
— 7) Wallach u. Tutti.e, Lieb. Arm., Bd. CCLXXIX, p. 891 (1894); Schimmel,
Berichte 1892 u. 1898; Gadamer u. Amenomiya, Arch. Pharm., Bd. CCXIJ, p. 22
{190.V). — 8) H. G. Smith, C'henu News, Vol. LXXXV, p. 3 (1902); Schimmel,
Bericht Oktober 1901. — 9) E. Hjelt u. Coli^n, Ber. ehem. Ges., Bd. XV,
p. 2.^00 (1882); Bd. XXVIII. p. 3087 (1896); Rizza, ibid., Bd. XVI, p. 2311 <1883):
Bd. XX, p. :)62 (18871. — 10) W. C. Alpers, Chera. Centr., 1899, Bd. II, p. 623.
— U) Wallach u. Tuttle, 1. c; Gadamer u. Amenomiya, 1. c. — 12) Haar-
mann u. Reimer, Chem. Centr., 1904, Bd. I, p. 975, 1507; H. v. Soden u. W.
Treff, Ber. ehem. G«s., Bd. XXXVII. p. 1095 (1904). — 13) Bertkam u. Gilde-
meister, Arch. Pharm.. Bd. CCXXVIII, p. 483 (1890). - 14) Sammler, Chem.-
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Sesquiterpeii. Vielleicht gehört auch das von LuNGE und Steinkailer ^)

von den Nadeln der Sequoja gigantea beschriebene Sequojen C13H10 (?)

zu den Sesquiterpenen.

Spilan then C15H30 aus Spilanthes oleracea, Kp. 220—225*
[E. Gerber-)].

C Polyterpene.

Von höheren Terpenen ist nocli sehr wenig bekannt. Das Amy-
rin, die kristallinische Substanz, welche nach Auswaschen von Elemiharz

mit Alkohol zurückbleibt, besteht nach Vesterberg '^) aus einem Ge-
menge zweier isomerer Triterpenalkohole C3oH4(, OH; man kann das a- und
;5-Amyrin durch ihre Acetylester trennen: a-Amyrin, die überwiegende
Verbindung hat F 181", |S-Amyrin F 193° und ist in Alkohol schwerer

löslich. Beide Amyrine sind rechtsdrehend. Sie geben die Lieber-

MANNsche Cholestolprobe; bei der Oxydation entsteht ein Keton oder

Aldehyd. Anthemen aus den Blüten von Anthemis nobilis, F 63 ° ist

nach Naudin*) ein Terpen C,sH3g. Sugiol nannte Kimoto^') ein Terpen
aus dem Holze von Cryptomeria japonica, der Zusammensetzung C30H43O.

Im Anschlüsse an die Terpene sei auch noch das Urson, von Arctosta-

phjdos uva ursi schon längere Zeit bekannt, in neuerer Zeit von GiNTL ^)

studiert, erwähnt. Die Substanz (CjoHjgO);^ gibt die LiEBERMANNsche
Cholestolprobe, nach Hirschsohn') auch beim Erhitzen mit Trichlor-

essigsäure und HCl eine violette Färbung; mit Zinkstaub erhitzt liefert

Urson anscheinend Sesquiterpen. Vielleicht ist das Urson aufzufassen

als eine Verbindung
G,5H23 • rOH)x

0-; /' ''
_l_^o

xCijHjj-—

—

§ 7.

Die Harzsubstanzen.

In den flüssigen Sekretbestandteilen gelöst finden sich zahlreiche

Stoffe, welche nach Abdestillieren des Lösungsmittels, oder auch beim
natürlichen Eintrocknen an der Oberfläche der Pflanzenorgane ausge-

tretener Sekretmassen als amorphe gefärbte Substanzgemische, seltener

als kristallinische Massen zurückbleiben. Diese im ganzen noch sehr

unzureichend bekannten Stoffe werden meist als „Harze" zusammen-
gefaßt. Sie sind großenteils sicher im normalen Stoffwechsel erzeugte

Substanzen, was hinsichtlich der Coniferenharzsäuren und anderen wohl

außer Zweifel steht, zum Teil werden sie, wie aus den Untersuchungen

von TscHiRCH über verschiedene Sekrete und deren Bildung hervor-

geht, und wie die interessante chemische Bearbeitung der „Über-

wallungsharze" der Coniferen durch Bamberger gezeigt hat, in be-

stimmter charaktciistischer Zusammensetzung erst nach Verwundungen

Ztg., 1889, p. 1185; Gat>amER, 1. c. Betulol, ein wahrscheinlich primärer Sesqui-

terpenallfohol C,.H.,„ OH, als Acetat im ätherischen Birkenknospeuöl : H. v. SoDEN
u. Fn. P:lzr, Bei. chera. Ges., Bd. XXXVIII, p. 1036 (1905).

1) (7. Lunge u. Th. 8tetnkaitlkr, ßer. ehem. Ges., Bd. XIII, p. 1656

(1880); Bd. XJV, p. 2202 (1881). — 2) Em. Gerber, Arch. Pharm., Bd. CCXLI,
p. 270 (1903) — 3) Vesterberg, Ber. ehem. Ges., Bd. XX, p. 1242; Bd. XXIII,
p. 3186; Bd. XXIV, p. .38.34, 3836. — 4) L. Naudin, Ber. ehem. Ges., Bd. XVII,
p. 331 (1834). — 5) 0. KiMOTO, Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. .382. — 6) W. H.
GmxL, Monatshefte Chem., Bd. XIV, p. 255 (1893). — 7) E. Hirschsohn, Chem.
Centr., 1903, Bd. II, p. 1026.
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produziert. Schließlich entstehen viele Stoffe, die derzeit noch in den

Bereich der Harze fallen, sicher postmortal durch Polynierisierung von

Terpenen, Nvobci besonders Sesquiterpene eine Rolle zu spielen scheinen.

Die fieschichtliche Entwicklung der physiologischen Chemie der Harze
hat TscHiRCH in seiner großen Monographie der Harze') ausführlich

dargelegt. Vi(;enerus stellte zu Ende des K). Jahrhunderts aus dem
Benzoeharz duich Sublimation die Benzoesäure dar. Bemerkenswert

ist die Auffindung der Pikrinsäure als Produkt der Einwirkung von

HNO3 auf Harze durch Lichtenstein 1799-). Hatchett'^) machte

schon auf die gerbstoffaVtigen Bestandteile vieler Harze aufmerksam.

Mit den Harzen befaßten sich sodann Braconnot, (tAY-Lussac und
Thenard^), welche viele Elementaianalysen ausführten; vor allem sind

jedoch die zahlreichen schönen Untersuchungen von Unverdorben^)
zu erwähnen, welche für die Harzchemie gesicherte Grundlagen schufen.

Hlasiwetz und Barth **) führten die wichtige Methode der Kalischmelze

ein, welche bis heute große Bedeutung zur Erforschung der Konstitution

der Harze besitzt, und Ciamician') zeigte, daß die Reduktion mit

Zinkstaub bei der Herstellung von Kohlenw:isserstoffen aus Harzen
wichtige Dienste leistet. Im einzelnen wird noch darzulegen sein, wie

sich durch die Arbeiten von Liebermann, Vesterberg, Wallach^)
die ersten Kenntnisse von den Beziehungen zwischen Harzen und Ter-

penen Bahn brachen, und welchen Grund wir haben, auch zwischen

Phytosterinen und Harzen gewisse Verwandtschaften anzunehmen. Schon

Berzelius"') hatte die Ähnlichkeit der Zusammensetzung von Burse-

raceenharzen und Cholesteiin hervorgehoben. Das Hauptmoment im

Vergleich der Harze und Cholesterine liegt aber derzeit noch in der Ähn-
lichkeit einer Reihe von Farbenreaktionen. Von diesen zählt Tschirch"^)

auf: die LiEBERMANNsche Probe, die SAi»KOWSKi-HESSEsche Reaktion,

die Proben nach Mach und Tschugaeff (Näheres über diese Reaktionen

vgl. Bd. L p. 1<54) und die Reaktion nach Hirschsohn (Violettfärbung

mit Trichloressigsäure und HCl).

Kremel, sowie v. Schmidt und Erben '^) haben zuerst darauf

aufmerksam gemacht, daß die Harze (iemenge von Harzsäuren, Estern

und neutralen Stoffen darzustellen pflegen. Man kann daher zur

Charakteristik der Harze auch die „Säurezahl", d. h. die zur Neu-
tralisation der Alkoholharzlösung pro 1 g verbrauchte Zahl mg NaOH,
ferner die ,,p]st('rzahl": die nach Zerlegung der Ester durch Kochen
der Lösung erfordoiliche Alkalinienge verwenden: die Summe beider

1) TscHiRCU. Die Harze, 190U. Auch auf die .schöne Darstellung der Harz-
cheniie aus «ler Feder Rambj:iu;krs in Wiesner, Rohstdtfe des Pflanzenreiches,

2. Aufl., Bd. I, sei verwiesen. — 2) Lichtenstein, Crells Ann., 1790, p. 242. —
3) Hatchett, Gehions Journ. Chem., Bd. I (180t3), p. 'Ab. — 4) H. Braconnot,
Ann. c-hini.. Tome LXVIII, p. l'.i (1808); CtAY Lussac u. Thknarü, ibid., Tone
LXXIV (KSlOt. — S\ O. Unverdorben, Pogg. Ann., Bd. XI, p. 27, 230 (1827);

Bd. VII, p. 311 (1820); Berzeliu.^' Jahresber.. Bd. VII, p. 238 (1828); Bd. VIII,

p. 201 (1829); Berzelius, Pogg. Ann., Bti. X, p. 252 (182r); Johnston, Journ.

prakt. (beul.. Bd. XXVI, p. 14;-) (1842); BerzoUus' .Jahresber, Bd. XXI, p. 369
(18-12). — 6) Hlasiwetz u. Barth, Lieb. Ann.. Bd. CXXXIV, p. 205 (i.8ß5).

Vgl. auch Hlasiwetz u. Wiesner, Gummiarten u. Harze (1809), p. 70. — 7) Cia-
mician. Ber. cbein. CJes., Bd. XI, j). 1.344 (1878). — 8) Lierermann, Bor. chem.
Ges., Bd. XVII, p. 1884 (1884); Haller, ibid., Bd. XVTII, p. 2165 (1885): Th.
Weyl, Chem. Centr.. 18S0, ).. 8S1. — 9) Berzelii'S, Jahresbor., Bd. XVI, p. 256
(1837). — 10) A. TsciilRCH u. M. Koch, Arch. Pharm., I3d. CCXL, p. 202 (1902).
— 11) A. Kremel, Dingl. polytechn. Journ.. Bd. CCLXI, p. 494 (1386); M. von
Schmidt u. F. Erben, Monatshefte Chem., 1886, p. 655.
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Zahlen stellt die „Verseifungszahl" vor. Bestimmungen in diesen Rich-

tungen haben später besonders Dieterich, Rudling ^) und andere

Chemiker A'-orgenommen, doch hat es sich herausgestellt, daß die Vei-

seifung durchaus nicht immer glatt und leicht vollständig verläuft. Auch
die Acetylierung und Methoxylhestimmung spielen bei der Harzunter-

suchung eine wichtige Rolle. Die Harzsubstanzen sind in Wasser un-

löslich, leicht löslich in Alkohol, Äthei- etc. ; die ätlierische Lösung ver-

ändert sich oft rasch am Lichte. In verdünnten Alkalien sind die

Bestandteile der Harze meist leicht löslich und werden bei Neutralisation

wieder flockig gefällr. Kristallinisch ist bereits eine größere Reihe von
Harzbestandteilen, besonders Säuren, dargestellt. Die Harze sind wie

<iie Terpene sauerstoffarme, oft sauerstofffreie Verbindungen. Die

Spuren von Stickstoff, die Gordokow -') in vielen Harzen fand, dürften

kaum einen Anteil an der Konstitution der Harzbestandteile haben,

TscHiRCH hat sich seit 1894 bemüht, wissenschaftliche Einteilungs-

prinzipien bei den verschiedenen Stoffen der Haize zur Geltung zu

bringen. Er faßt die Harzbestandteile mit saurem Charakter als „Re-

sinolsäuren" zusammen. Eine Reihe von Harzen, (Coniferen, Caesalpi-

nioideae) können wegen des hervorragenden Gehaltes an Harzsäuren direkt

als Resinolsäureharze bezeichnet werden ^). Nach der Hydrolyse sind in

Harzen sehr häufig alkoholartige Stoffe von gerbstoffartigem Charakter

nachweisbar, welche in den natürlichen Harzen als Ester anzuneJnnen

sind. TscHiRCH nennt sie „Resinotannole", die Ester „Resine". Die

in Alkali unlöslichen Harzbestandteile faßt Tschirch als „Resene" zu-

sammen.

I. Resinole (Harzalkohole) und Resinotannole.

Die Resinotannole sind gefärbte aromatische phenolartige Ver-

bindungen von gerbstoffähnlichera Charakter. Vielleicht handelt es sich

um eine Klasse verwandter Stoffe. Viele haben in ihrer Formel Cg oder

ein Vielfaches von C^ : sie sind alle viel kohlenstoffreicher als die Gerb-

stoffe. Die Ester (Tannolresine) lassen sich in geschmolzenem Zustande

zu glänzenden Fäden ausziehen. Die Resinole haben Beziehungen zu

•den Tei-penen; das Amyrin gehört zu den Triterpenen und ist ein Resinol.

Andererseits bestehen Beziehungen zu den Phytosterinen. Die meisten

Vertreter der Resinole sind erst von Tschirch und dessen Schülern be-

schrieben worden. Sie seien in ihren wichtigsten Eigentümlichkeiten im
folgenden kürz namhaft gemacht.

Im Benzoeharz fanden Tschirch und Lüdy*) zwei Harzalkohole:

Benzoresinol C^gH^gOg, kristallinisch, gibt Phytosterinreaktionen ; Ben-
zoresino tannol, amorph, Gerbstoffcharakter, gibt in der Kalischmelze

Protokatechusäure. Das Sumairra-Benzoebarz besteht zur Hauptsache aus

den Zimtsäureestern dieser Stoffe, überwiegend aber aus dem Tannol-

ester. In der Siambenzoe sind die Resinole als Benzoesäureester zu-

gegen, und zwar ist auch hier das Tannolbenzoat Hauptbestandteil. —
Im Perubalsam fanden Tschirch und Trog^) außer Benzuesäurebenzyl-

ester, etwas Zimtsäurebenzylester, freier Zimtsäure und Vanillin das Peru-

1) K. DiETKRiCH, ßer. pharm. Ges., Bd. VI. p. 12.-) (1S96); ibid., Bd. CCXLVII,
p. :}05; A. EüDiJNG, Chem. Coanr., 1903, Bd. I. p. 1098; Bkddies, ibid. — 2) Gor-
dokow, Just borau. Jahresber,. J900, Bd. II, p. 21. Auch Kandklaki, ibid.,

p. 43. — 3) Vgl. Tschirch, Piiiun). Ztg., Bd. XLIV, p. 684 (1899^. — 4) Tschirch
u. F. LÜDY, Arch. Pharm., Bd. CCXXXI, p. 4:5, 401, 500 (189.3). — 5) Tschtrcu
u. H. Trog, ibid., Bd. CCXXXII, p. 70 (1891;.
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resinotannol, ajnorph, als Ciiinamylester. Ein Resinol C48HflyO,o iso-

lierten TsCHiRCH und Oermann*) aus den Hülsen von Myroxylon Pereirae:

Myroxol. Ais Peruviol CijHajO beschrieb Thoms^) einen alkohol-

artigen Bestandteil des Perubalsams. Im Tolubalsam fanden Tschirch

und Oberländer^) den Zimtsäurester des Toluresinoiannol^ welr'hes

vielleicht ein Homologen des Perutannola darstellt. Im Harz von Xanthor-

rhoea gab Tschirch und Hildebrand*) dos an p-Cumars&ure gebundene
Xanthoresinotannol (im gelben Akaroidbarz) und das Erythro-
resinotanuol im roten Akaroidbarz an; beide Tajanole sind in der Zu-
sammensetzung verwandt. — Dracoresinotannol als Benzoat im Palman-

drachenblut; Tschirch und K. Dieterich ^); vielleicht ist ein Benzoyl-

etjsigsäureester dieses Tannols vorhanden. Aloresinotannol an Zimt-

Säure gebunden im Aloeharz; Tschirch und Pedersen*}: C^-jKa^jOg.

Store sinol der von v. MiLLER ^,) entdeckte Harzalkokol aus dem I.«iqu;-

dambarrindeusekret, später von Tschirch und van Itallie^) unterauoht;

Cit;H2e0.2, F 156 •*, kristallisierbar; liefert die Cholestolprobe sowie die

Reaktion nach Salkowski-Hesse. Bei der ZinkstaubdestiUation ent-

stehen Phenol, Benzol, Toluol. AramoresinotanHol aus dem Ainnioniak-

gummi, untersucht von Luz und Tschirch^) dürfte als Salicylsäureester

vorkommen. Zusammensetzung CiQ'ti.>90^{0'ii), gibt Gerbstoffreaktionen

und eine violettrote Färbung mit Natriumhypobromit [Plugge^^)]. Isomer

mit diesem Resinotannol ist das Galbaresinotannol aus Galbanura-
harz: TscHiRCH und CONRADY^'), wahrscheinlich als Umbelliferonester vor-

handen; bei der Oxydation gibt es Kampfersäure und Camphoronsäure;

mit P2O3 destilliert einpn Kohlenwasserstoff Ci5fl2o- Sagaresinotannol
als Umbelliferonester im Sagapeuharz : Cgi&^vÖilOH) Tschirch und
Hohenadel^*). Asaresinotanuol in Asa foetida als Ferulasäureester:

Tschirch und Polasek^-"*): Co4H3304(0H). Oporesinotannol im Um-
belliferenopoponax, vielleicht ebenfalls als Ferulasäureester; isomer mit

Siaresinotannol Ci2Hj302(OH): Tschirch und Knitl^*). Panaresinotannol

aus dem Harze von Balsamodendron Kafal (Burseraceeuopoponax) Cg^H^oOg,
gemeinsam mit einem cholesterinartigen Stoff CogH^gO, dem Chironol:
Tschirch und Balr^^). Nach Tschirch'*^; kommen ferner in dem von

Dipterocarpusarten stammenden Gurjunbalsam Resinole vor, wozu die

von Flückiger und Brix^^) in diesem Sekrete gefundenen Substanzen

1) TscHlKCH u. Germann, Arch. Pharm., 1S9Ü, Heft 9, Bd. CCXXXIV. —
2) H. Thoms, ibd., Bd. CCXXXYII. p. 271 (1899). — 8) Tschirch u. P. Ober-
länder, ibid., Bd. CCXXXII, p. 559 (1894). — 4) Tschirch u. K. Hildebrand,
ibid., Bd. CCXXXIV, p. 703 (1896t. — 6) Tschirch u. K. Dieterjch, ibid., JBd.

CCXXXIV, Heft fi (1896). Vgl. auch K. Bötsch, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd-
LXXXII (II), p. 479 (1880). — 6) Tschirch u. Pedersen, ibid., Bd. CCXXXVI,
p. 200 (1S98). — 7) VV. v. Miller, Lieb. Ann., Bd. CLXXXVIIl, p. 18i (1877);

Arch. Pharm., Bd. CCXX, p. 048 (1882); Körner, JuM bot. Jahresber., 1880.

Bd. I, p. 396. — 8) L. VAN Itallie, (^heiu. Centn, 1901, Bd. II, p. 5.53, 856-

Vgl. auch Tschirch, Die Harze, p. 205 (19(X)); Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX,
p. 501. 532 (1902). _ 8) H. Luz u. Tschirch, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIIJ,
p. 54(^ (1895); Li. CrOLDscuMiEDr. Ber. ehem. Ges., Bd. Xi, p. 8.50 (1878): CiA-
MICIAN. ibid., Bd. XII, p. 1658 (1879;. — 10) P. G. Pi.uatiK, Pharn;. CVntralhaUe,
Bd. XXV. p. 121 (1884). — 11) Tschirch u A. Conradv, Aroh. Pharm., ßd.
CCXXXII, p. 98 (1894); A- Knitl, ibid.. Bd. CCXXXVII, p. 269 (1899). —
laj Tschirch u. Hohekadel, ibid., Bd. CCXXXIII. p. 259 (1895). — 13) Tschirch
u. J. Polasek, ibid.. Bd. CCXXXV, p. 125 (1897). - J.4) Tschirch u. A. Knitl,
ilüd., Bd. CCXXXVJI. p. 256 (1899i. — 15) Tschirch u- A. Bacr, ibid., ßd.
CCXXXIII, p. 209 (1895). — 16) Tschirch. l>i» Harze, p. 263: Tschirch u.

Weil, Arch. Pharm., Bd. CCXLI, p. 372 (1903) - 17 Flückiger, Arch. Pharm ,

Bd. CCXII, p. 58 (1828); Brix, Monatshefte Chum., hd IL p. 516.

Czapek, Biochemie dar Pflanzen. II. 44
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gehören. Succinoresinol (Ci2H2oO)x bildet als Bernsteinsäureester

nach TsCHiRCH und Aweng \) 70 Proz. des Bernsteins; es liefert in der

Kalischmelze Fettsäuren.

Von besonderem Interesse in physiologischer Hinsicht sind die von
Bamberger in den „Überwallungsharzen" verschiedener Coniferen ge-

fundenen Resinole. Im Überwallungsharze der Fichte fand Bamberger-)
ein Resinol, welches mit jenem von Pinus austriaca übereinstimmt und
als Pinoresinol bezeichnet wurde. Das Uberwallungsharz von Fichte

und Schwarzföhre läßt sich in ein ätherlösliches a-Harz und ein unlösliches

^-Harz zerlegen. Das a-Harz besteht überwiegend aus dem Abietin-

säureester des Pinoresinols und aus p-Cumarsäureester. Pinoresinol

kristallisiert, ist Ci9H2oOg, enthält 2 OH- und 2 OCHg-Gruppen, addiei't

2 J, ist in HgSO^ mit intensiv roter Farbe löslich; bei der trockenen

Destillation entstehen Guajakol, Kresol, Isoeugenol, vielleicht Propylpyro-

gallol-Methylester. Das /J-Harz hat Tannoleigenschaften: Pinoresino-

tannol CggHggOg. Im Überwallungsharz der Lärche fanden Bamberger
und Hermann^) ein anderes Resinol: Lariciresinol CiaHgaOp; es ent-

hält zwei alkoholische und zwei Phenolhydroxyle, zwei OCHg-Gruppen,
und dürfte ebenso wie das Pinoresinol einen Guajakolkern enthalten.

Den Resinolen läßt sich vielleicht das Cannabinol aus dem Drüsen-
sekret von Cannabis anreihen [Fränkel, Wood, Spivey und Easter-
FIELD^)], welches nach Fränkel einen phenolartigen Stoff der Formel

COH darstellt.

II. Resene.

Die sehr wenig bekannten Substanzen, welche in diese Gruppe
gezählt werden, sind fast nie kristallisierbar, sehr resistent gegen die

chemischen Agentien; sie sind weder Ester noch Laktone, haben weder
Phenol- noch Alkoholhydroxyl, noch Carboxyl; viele geben Phytosterin-

reaktionen und manche passen in die Reihe der Phytosterine hinein.

Die Formeln sind noch unsicher. Tschirch und seine Mitarbeiter haben
eine Reihe solcher Substanzen beschrieben.

Abietoresen C19H30O, F 168«>, bildet 12— 16 Proz. des Terpentins

von Abies pectinata: Tschirch und Weigel^). Canadoresen C._,iH4oO,

F 170° zu 12 Proz. im Canadabalsam: Tschirch und Brüning"^). Larix-
resen 15 Proz. des venetianischen Terpentins: Tschirch und Weigel I.e.

Kauroresen 12 Proz. des Harzes von Dammara australis: Tschirch und
Niederstadt ^). Silvoresen, F60°, 20 Proz. des finnländischen Kiefern-

stammharzes: Tschirch und Niederstadt 1. c. Bordoresen 6 Proz.

im Terpentin von Pinus maritima: Tschirch und BrüNING^). Juro-

1) Tschirch u. Aweng, Arch. Pharm., Bd. CCXXXII, p. 660 (1894). —
2) M. Bamberger, Monatshefte Cham., Bd. XII, p. 441 (1891); Bd. XV, p. 505
(1894); Bd. XVIII, p. 481 (1897); Bd. XXI, p. 949 (1900). — 3) Bamberger u.

Landsiedl, Monatshefte Chem., Bd. XVIJI, p. 481 (1897); Bd. XX, p. 647 (1899),

755; Bamberger u. Vischner, ibid., Bd. XXI, p. 564 (1900); H. Hermann, ibid.,

Bd. XXIII, p. 1022 (1902); Bamberger u. Renezeder, ibid., Bd. XXIV, p. 209
(1903). — 4) S. Fkänkel, Arch. exp. Path. , Bd. XLIX, p. 266 (1903); T. ß.

Wood, Spivey u. P^asterfield, Journ. ehem. soc, Vol. LXIX, p. 539 (1896);
Proc. ehem. soc, 1897—98, p. 153, 184; Journ. chem. soc, Vol. LXXV, p. 20
(1899). Über Cannabis noch Kobert, Chemik.-Ztg., Bd. XVIII, p. 741, 119 (1895);
Zapsen, Pharm. Post, 1895, p. 422 („Cannabindon") ; Warden u. Waddell, ßer.
chem. Ges., Bd. XVIII, Ref. p. 120 (1885). — 5) Tschirch u. Weigel. Arch.
Pharm., Bd. CCXXXVIII, p. 411 (1900). — 6) Tschirch u. Brüning. ibid.,

p. 487. — 7) Tschirch u. B. Niederstadt, ibid., Bd. GCXXXIX, p. 161 (1901).
— S) Tschirch u. Brüning, ibid., Bd. CCXXXVIII, p. 630 (1900).
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resen CgiHgeO, F 170°, 12 Proz. im Fichteuterpentin: Tschirch und
Brüning 1. c. Dracoalban C20H40O4, weißes Resen aus Palmendrachen-

blut: Tschirch und Dikterich^); Dracoresen Conüi^O,^, das gelbe

Resen des Drachenblutes. Panaxresene: im Harze von Balsamodendron

Kafal kommen nach Tschirch und Baur'-') zwei Resene 032^54^4 ^^'^

C.,2H5405 vor. Myrrharesene: Herabolresen CogH^^Oj aus der

Herabolmyrrhe von Commiphora Myrrha Engl.; Köhler-^); Bisabol-
re.sen Ct^K^-jOf^ aus der Bissa Bol-Myrrhe von Commiphora erythraea

Engl.: Tschirch und Tuchqlka'^). Olibanoresen (Ci4H„20)n im Weih-
rauch: Tschirch und Halbey^). Dammar resene aus Hopeaharz:

Tschirch und Glimmann''); ein alkohollösliches a-Resen, bildet 40 Proz.

des Harzes; ein alkoholunlösliches und in Chloroform lösliches yö-Resen

22,5 Proz. a-Resen ist C^iH^yO, /?-Resen C31H52O. Dammarharz ist

also vorwiegend aus Resenen zusammengesetzt. Doona resen von Va-
lenta'^) aus dem Harze von Doona zeylanica angegeben. Kopal resene
beschrieben Tschirch und Stephan**); das ätherlösliche a-Resen ist

^41^6804, das unlösliche ß-Hesen: C25H38O4. Beide zusammen betragen

3 Proz. des Harzes.

m. Resinolsäuren.

Die als Säuren zu bezeichnenden Harzbestandteile hält Tschirch
dadurch von den Resinolen auseinander, daß er alle aus Ätherlösung in

Sodalösung übergehenden Substanzen als Resinolsäuren zusammenfaßt.

Die Resinolsäuren scheinen vorwiegend Oxysäuren zu sein ; sie sind sehr

kohlenstoffreiche Substanzen.

Nach Tschirchs Untersuchungen kommen in allen Sekreten mehrere
HarzsäUT-en vor, in Begleitung von Resenen. Die Annahme, daß für

das Sekret einer Pflanzen art bestimmte Harzsäuren unveränderliche

chemische Merkmale bilden, läßt sich nach den neueren Forschungen
nicht mehr aufrecht erhalten. Lehrreich war in dieser Hinsicht das

Studium der Coniferenharze. Während man früher angenommen hatte,

daß für das Galipotharz von Pinus maritima die Pimarsäure, für das

Kolophonium die Abietinsäure charakteristisch sei, scheint es, besonders

nach den Untersuchungen von Ducommun^), als ob wesentlich andere

Verhältnisse vorliegen würden, und Stamm, Wurzel etc. einer Coniferen-

art verschiedene Harzsäuren produzieren würden. So enthält das Stamm-
sekret von Pinus Strobus viel Abietinsäure, von Picea excelsa n\ir sehr

wenig ; im Sekrete aus dem Stamme von Pinus silvestris fand sich

Pimarsäure, im Wurzelharze Abietinsäure. Ganz abweichend sind, wie

schon erwähnt, die Harze, welche nach Verwundungen als Überwallungs-

harze produziert werden, zusammengesetzt.

Von der Konstitution der Harzsäuren ist nur sehr wenig bekannt.

Viele Resinolsäuren scheinen einander nahezustehen, so dürften Abietin-

säure und Dextropimarsäure homologe Glieder einer Reihe sein. Die

1) Tschirch u. K. Dikterkh. Arch. Pharm., Bd. CCXXXIV, Heft 6 (1896).

- 2) Tschirch u. A. Baur, ibid., Bd. CCXXXIII, p. i?()9 (189.0). — 3) O. Köhler,
ibid., Bd. CCXXVIII, p. 29J (1890). — 4) Tschirch u. W. Tucholka, ibid., Bd.
CnXXXV, p. 289 (1897). — 5) Tschirch u. Halbey, ibid., Bd. CCXXXVI,
p. 487 (1898). — 6) TsciriRCH u. G. Gummann, ibid., Bd. CCXXXIV, p. 587
(189G); B. Graf, ibid., 1889, p. 97. — 7) E. Valenta, Sitz.-Ber. Wien. Akad.,

Bd. C (IIb), p. 108 (1891). — 8) Tschirch u. Stephan, Arch. Pharm.. Bd.

CCXXXIV, p. .552 (1896). — 9) DüCOMMüN, Etüde sur les acides cristall. des

Abi^tinöes. Thfese Berne 1885.

44.
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Beziehungen zu den Phytosterinen treten bei den Harzsäuren weniger

zutage, wie bei den Resinolen. Hingegen sind Beziehungen zu Poly-

t,erpenen kaum in Abrede zu stellen. Nach älteren Arbeiten von

Brüylants und von Bischoff und Nastvogkl ^) über das Entstehen

von Diterpenkohlenwasserstoff bei der Destillation von Kolophonium,

gelang es Wallach und Rheindorff '^), Pinen und Dipenteu bei der

Destillation von Kolophonium zu erhalten. Große Bedeutung dürfte

ferner dem durch Vesterberg ^) geführten Nachweise zukommen, daß

man beim Erhitzen von reiner Abietinsäure mit Schwefel das durch

Bambergsr und Hooker*) genau bekannt gewordene Resen, einen

Kohlenwasserstoff Cigfiis ^"^ der Phenanthrengruppe, erhält, dem die

Konstitution

'\/\CH

C3H7

zukommt, und welches das l-Methyl-4-Isopropyl-Phenanthren darstellt.

Reten findet sich aber auch in Torflagera natürlich gebildet vor, und

dürfte hier wohl aus Harzsäuren entstanden sein. Auch der Fichtelit"),

welcher in fossilen Coniferenstämmen in Torflagern beobachtet wurde,

Demnach ein vollständig hydriertes Reten. Vielleicht spielt eine reten-

artige Verbindung zweier Terpenkeme in der Konstitution der HarK-

säuren eine wichtige Rolle.

Am besten bekannt sind die Harzsäuren aus den Coniferenharzen,

wenigstens in einigen ihrer Vertreter, welche wir deswegen an die Spitze

dieser Betrachtimgen stellen wollen. Schon die älteren Chemiker arbeiteten

erfolgreich über die Bestandteile der verschiedenen Kolophoniumaorten

des Handels; Baüp *") beschrieb eine Abietinsäure und eine Pininsäure

aus Fichtenharz und französischem Kolophonium (1826) und 1827 fand

Unverdorben'^) die Silvinsäure im Kiefernharze ai^f; Laurent^) ent-

1) Brüylants. ßer. ehem. Ges., Bd. \111, p. 1463; Bd. XI, p. 448; C. A.

BiscHOFF u. O. Nastvogel, ibid., Bd. XXIII, p. 1919 (1890). — 2) Wallach
u. Th. Ehelndorff, Lieb. Ann., Bd. CXDLXXI, p. 308 (1892). — 8) Alb. Vestbr-
BERö, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 4200 (1903). — 4) Bamberger u. Hooker,
Lieb. Ann., Bd. CXJXXIX, p. 102 (1885); M. Fortner, Monatshefte Chem., Bd.

XXV, p. 443 (1904). - 5) Beomeis, Lieb. Ami., Bd. XXXVIL p. 304 (1841);

Clark, idid., Bd. CHI, p. 23H (1857); E. Bamberger u. L. Strasser, Ber. ehem.

Ges., Bd. XXII, p. 33(11 (1889); L. Spiegel, ibid., p. 3369. — 6) Baup, Schweigg.

Joarii., Bd. XLVI, p. 375 (1826;. — 7) O. Unverdorben, Pogg. Ann.. Bd. XI,

p. 393 (1827). ~ 8) A. Laurent, Ann. chini. pbys. (2), Tome LXV, p. 324 (1837);

(3), Tome XXII, p. 4r.9 (1848).
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deckte 1848 die Pimarsäure. Im Kiefernharz unterschied noch Maly^)
zwei Säuren: .Silvinsäure und Abietinsäure, wovon er die erstere als

Umwandlungsprodukt der Abietinsäure ansah; doch haben spätere For-

schungen gezeigt, daß Malys Silvinsäure nur unreine Abietinsäure war,

und die Silvinsäure älterer Chemiker mit Malys Abietinsäure identisch

ist [Emmerling, Liebermann '')]. Infolgedessen ist der Harzsäure des

Kiefernharzes, des deutschen und amerikanischen Kolophoniums der Name
„Abietinsäure" verblieben. Daß aber unter Umständen auch andere

Bestandteile im Kolophonium vorkommen, zeigt die Auffindung von Dextro-

pimarsäure in einer Sorte amerikanischen Kolophoniums durch Rimbach^).

Abietinsäure wurde in der Folge sehr oft untersucht, besonders

ihre Abbauprodukte wurden viel studiert. Für die Herstellung möglichst

reiner Abietinsäure waren die Arbeiten von H. Mach*) von großer

Wichtigkeit. Machs reinste Präparate schmolzen bei 153

—

4^, und
entsprachen der Formel Ci,,H2802' welche wohl als die genaueste an-

gesehen werden kann. Abietinsäure gibt nach Mach die LiEBERMANNsche
Cholestolprobe. Ciam.tcian^) unterwarf Abietinsäure der Zinkstaubdestil-

lation und erhielt dabei Naphthalin, Methylnaphthalin, Methylanthrazen,

Metaäthylmethylbenzol und Toluol. Die trockene Destillation des Kolo-

phoniums besitzt eine ausgedehnte Literatur, auf die nicht näher einge-

gangen werden kann; es entstehen Terpene, Paraffinkohlenwasserstoffe,

Fettsäuren, Benzolkohlenwasserstoffe ''). Auf den wichtigen Befund Vester-
BERGs über die Entstehung von Reten beim Erhitzen reiner Abietinsäure

mit Schwefel wurde schon hingewiesen. Vielleicht haben wir in der

Abietinsäure zwei nach Analogie des Retens verkettete Pinenkerne vor

uns. TscHiRCH "^
) hat die Konstitution der Abietinsäure allerdings An

anderer Weise vom Reten abgeleitet. Eine weitere Abietinsäureforrael

haben Easterfield und Bagley**) aufgestellt.

Abietinsäure ist eine einbasische Säure; man kennt von ihr saure

und neutrale Salze. Nach Untersuchungen von Tschirch und Studer^)
sind im amerikanischen Kolophonium drei isomere Abietinsäuren der

MACHschen Formel enthalten, ziemlich in gleicher Menge. Vielleicht

ist die Schwankung des Drehungsvermögens, welche bei Machs Präpa-
raten zu beobachten war, auf die Existenz von solchen Isomeren zu

beziehen.

Pimarsfture, die Harzsäure aus dem Sekrete der Pinus maritima
(Galipotharz, französisches Kolophonium), ist nach Mach von der Abietin-

säure sicher verschieden. Die Benennung Pimarsäure stammt von Laurent;
früher war die Harzsäure aus französischem Kolophonium von Unver-
dorben als Silvin.'<äure, von Baup als Pininsäure beschrieben worden.

Lacrent, welcher die Silvinsäure aus Straßburger Terpentin (Cailliot)

1) R. Maly, Lieb. Ann., Bd. CXXIX, p. 94; Bd. CXXXII, p. 249; ßd.
CXLIX. p. 244. — 2) O. Emmerling, Ber. ehem. Ges., Bd. XII, p. 1441 (1879);
C. Liebkrmann, ibid., Bd. XVII, p. 1884 (1884). — 3) E. Rimbach, Ber. pharm.
Ges., Bd. VI, p. 61 (1896). — 4) H. Mach. Monati?hefte Chem., Bd. XIV, p. 186

(1894); Bd. XV. p. 627 (1895i; Fahrion, Chem. Centr., 1902, Bd. I, p. 420, ver-

tritt hingegen die Formel C^H^qO.,. - 5) G. Ciamician, Ber. chem. Ges., Bd. XI,
p. 269 (1878). Vgl. auch Emmerling, 1. c, 1S79. — 6) Vgl. u. a. Kelbe, Ber.

chem. Ges., Bd. XIII, p. 888; Bd. XIV, p. 1240 (1881); Liebermann, 1. c; Re-
nard, Compt. rend., Tome XCI, p. 419 (1880); Tome XCII, p. 887 (1881); Tome
XCIV, p. 727, 16.52; Tome XCV, p. 141, 245, 1286 (1882). — 7) A. Tschirch u.

B. Studer, Arch. Pharm., Bd. CCXLI, p. 523 (1903); Tschiroh, Journ. Pharm.
Chira., 1. Nov. 19<X). ~ 8) Th. H. Easterfield u. G. Baoley, Journ. chem. soc,
Vol. LXXXV, p. 1238 (1904). — 9) Tschirch u. Stüder, Arch. Pharm., Bd.
CCXLI, p. 495 (1903).
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von der Galipotharzsäure erkannte, trug dem durch die Einführung der
neuen Benennung Rechnung. Cailliot^) machte die wichtige Entdeckung,
daß die Pimarsäure in eine Dextro- und Lävopimarsäure zu zerlegen
sei; dies konnte später Vesterberg 2) bestätigen. Mit Hilfe der Natrium-
salze ließ sich eine stark rechtsdrehende (od +'72,5 °j Säure C^qR^qO^
von F 210—11^: Dextropimarsäure von der isomeren Lävopimar-
säure, F 140— 150, Od — 272", trennen. Die von Cailliot außerdem
unterschiedene „Pyromarsäure" dürfte ein Gemenge beider Pimarsäuren
gewesen sein. Nach den FormeLi Machs und Vesterbergs dürften
die Abietinsäure CigHggOa ^^i*^ die Pimarsäuren CjoHgoO^ homologe
Glieder einer Reihe von Harzsäuren darstellen. Tschirch und seinen
Mitarbeitern verdankep wir eine lange Reihe von Untersuchungen über
die Harzsäuren der Pinus-, Picea-, Abies- und Larixarten, welche gezeigt

haben, daß eine größere Anzahl von früher unbekannt gewesenen Harz-
säuren hier vorkommt, und selbst eine und dieselbe Coniferenart ergab
je nach dem geographischen Vorkommen differente Befunde. Für das
Bordeauxterpentin fanden Tschirch undBRüNiNG^) 50 Proz. des Gesamt-
barzes, bestehend aus den amorphen a- und /5-Pimarolsäuren CigHgßOg,
wovon die a-Säure mit Blei fällbar ist, ferner die Pimarinsäure Ci^HjäOg
und optisch inaktive Pimarsäure CgoHgoO,. Im Terpentin von Pmus
austriaca gaben Tsohirsch und G. Schmidt*) 25 Proz. der amorphen
Laricopininsäure C^^Hj^Og und 34 Proz. der kristallinischen Laricopinon-
säure C20H23O4 an. Im russischen weißen Pech, dessen Abstammung von
Abies pichta (Fisch.) hergeleitet wird, fanden Tschirch und Koritschoner ^)

als Hauptbestandteil a- und ^-Beljiabietinolsäure CigH^^O,, durch alkoho-

lische Bleiacetatlösung voneinander trennbar; 4— 5 Proz. Beljiabienin-

säure C13H20O2; 3 Proz. kristallisierbare Beljiabietinsäure GaoHg^Og. In
Fichtenterpentin, welcher aus dem Schweizer Jura stammte, konnten
Tschirch und Brüning^) folgende Harzsäuren konstatieren: 2—3 Proz.

Piceapimarinsäuren C13H20O2 F 130—32 ^, amorph, mit Ammonkarbonat
extrahierbar; 1,5— 2 Proz. Piceapimarsäure, kristallinisch, C20H30O2, optisch

inaktiv, mit Pimarsäure identisch; 50 Proz. a- und ^-Piceapimarolsäure
C25H44O2, F 94—95 ^, amorph, durch Bleifällung trennbar. Das Harz
der siebenbürgischen Fichte, welches Tschirch und Koch''') untersuchten,

zeigte hiei-von bemerkenswerte Abweichungen; es enthielt: 3 Proz. Pici-

pimarinsäure CijHgoOg, amorph, F 130 —35 ^ mit Ammonkarbonat ex-

trahierbar; 2 Proz. Piceapimarsäure, mit Sodalösung extrahierbar, kristal^

lisiert C20H30O2, optisch inaktiv F 145°; 47 Proz. a- und /5-Picipimarolsäure

^18^2802, amorph. Im „Straßbui-ger Terpentin" aus den hai'zhaltigen

Rindenbeulen von Abies pectinata unterschieden Tschirch und Weigel^),
demselben Untersuchungsgange folgend, folgende Harzsäuren: 8—10 Proz.

amorphe Abieninsäure CigHgoOg; 2 Proz. kristallinische Abietolsäure, die

der Abietinsäure nahesteht: CgoHjgO^; a- und ^-Abietinolsäure, 46—50
Proz. CißHg^O,, F bei 95 ^. Im Canadabalsam von Abies balsamea er-

gaben sich folgende Harzsäuren [Tschirch und Brüning')]; 13 Proz.

1) Cailliot, Ber. ehem. Ges., Bd. VII, p. 486 (1874). — 2) A. Vesterberg,
ibid., Bd. XVIII, p. 3331 (1885); Bd. XIX, p. 2167 (1886); Bd. XX, p. 3248
(1887). Weitere Lit. über Pimarsäure bei Tschirch, Die Harze, 1. c. — 3) Tschirch
u. E. Brüning, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVIIl, p. 630, 641 (1900). — 4) Tschirch
u. G. Schmidt, ibid., Bd. CCXLI, p. 570 (1903). — 5) Tschirch u. F. Korit-
schoner. ibid., Bd. CCXL, p. 584 (1902), Tschirch, ibid., Bd. CCXL, Heft 9. -
6) Tschirch u. Brüninq, ibid., Bd. CCXXXVIIl, p. 616 (1900). — 7) Tschirch
u. M. Koch, ibid., Bd. CCXL, p. 272 (1902). — 8) Tschirch u. G. Weigel, ibid.,

Bd. CCXXXVIIl, p. 411 (1900). — 9) Tschirch u. Brüning, ibid., p. 487.
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Canadinsäure in 1 Proz. (NHJ2OO3 löslich, 0,9113402, amorph, F ISb^;

0,3 Proz. kristallinische Canadolsäure Ci^K^s^iJ deren Lösimg in Alkohol

durch alkoholisches Bleiacetat zum Unterschiede von Abietinsäure nichl

gefällt wird; 48—50 Proz. amorphe Canadiuolsäure (a- und /^-Säure)

C'iyHgoOo. Im Lärchenterpentin gaben Tschirch und Weigel ^) an:

4—5 Proz. kristallinische Laricinolsäure CjoH.^oOg und 60 Proz. amorphe

a- und /5-Lannolsäure CijjHjeOo. Über die im Bernstein vorkommende
Harzsäure, die an Borueol gebundene Succinoabietinsäure CgoHi^oCj,

sind die Angaben von Aweng ^) zu vergleichen.

Pimarsäuie kommt nach Henry •^) auch in dem 8andarakharz von

Callitris quadrivalvis vor, und es dürfte die Sandaracolsäure C45H^,[07

von Tschirch und Balzer ^) nach diesem Autor unreine Pimarsäure

gewesen sein; einer zweiten Harzsaure aus Sandarak, der Callitrolsäure,

gaben Tschirch und Balzer die Formel Q^oHi-^O^, Henry C^ir,B.ff^O^.

Pimarsäure (Sandai-akolsäure) ist der Hauptbestandteil dieses Harzes

(85 Proz.). In dem Harz aus dem Kernholze von Dacr\'dium cupressinum

fanden Easterfiet^d und Aston °) eine kristallinische 8äure Cif;H.2o03

als Hauptbestandteil (75 Proz.), die Rimusäure F 1 92—3 **. Aus dem
ötammharze von Podocai-pus cupressina beschrieb Oudemans*') die Podo--

karpinsäure CeHglOHXCOOH) • CH^ • CgH^s, F 185», rechtsdrehend; sie

gibt schwache Cholestolreaktion. - Im Harze von Dammara australis ent-

deckten Tschirch und Niederstadt') folgende Harzsäuren: 1,5 Proz.

kristallinische Kaurinsäure 0,(,Hi,jO^,, F 192*^, der Podokarpinsäure ahn
lieh; 50 Proz. a- und /S-Kaurolsäure CjoH^oOg: 21 Proz. Kaurinolsäure

C,7H3402, amorph, F 128-30"; endlich die Kauronolsäure C12H24O2,

amorph, F 86—-89 ». Das Harz der Araukariaarten weicht vom Sekrete

der übrigen Coniferen weit ab, und ist nach Hp:ckel **) ein Gummiharz,
welches etwa zur Hälfte aus Gummi besteht; die darin vorkommenden
Harzsäuren sind noch nicht festgestellt.

Reich an Harzsäuren sind sodann auch viele Harze von Legu-

minosen. Ln Zanzibarkopal (Trachylobium) fanden Tschirch und Stephan'-')

80 Proz. Trachvlolsäure CägHsgOg, F 165°, durch Bleiacetat fällbar, und

4 Proz. Isotrachylol säure F 105—70, C56H85(OH)(COOH)o. Der „Manila-

kopaP' des Handels wird derzeit von Coniferen: Dammara orientalis

abgeleitet; Tschirch und Koch^") fanden darin 80 Proz. Harzsäuren:

4 Proz. kristallinische MankopalinsäureC8Hj.2 0.,, gibtPhytosterinreaktionen;

Mankopalensäure C8Hj402, amorph, 75 Proz. a- und /5-Mankopalsäure

OjoHigOg, F 85— 90". Aus den Copaivabalsamsorten des Handels (Copai-

fera) stellten schon ältere Autoren, besonders Schweitzer ^^), kristallinische

1) Tschirch u. (i. Weigel, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVIII, p. 387 (1900).
— 2) E. AwENG. Arch. Pharm., Bd. CCXXXII, p. 660 (1895). — 3) A. Th. Henry,
Journ. ehem. .soc. 1901, p. 1144, Vol LXXIX. — 4) Tschirch u. A. Balzer,
Arch. Pharm., Bd. GCXXXIV, p. 289 (1896); Unverdorben, .Schweigg. Journ.,

Bd. LX, p. 82 (1830). — 5) T. H. Easterfield u. Aston, Chem. Centr., 1903,

Bd. II, p. 37.5. — 6) A. C Oudemans jun.. Lieb. Ann.. Hd. CLXX, p. 2)3 (1873).
— 7) Tschirch u. B. Niederstaot, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX. p. 145 (1901).
— 8) E. Heckel, Ju.st bot. Jahresber., 1901, Bd. II, p. 53; Compt. rend., Tome CV,
p. 359 (1887); Tomo CIX, p. 382 (1889). — 9) Tschirch u. Stephan, Arch. Pharm.,
Bd. GCXXXIV, p. 5ö2 (1896). Ältere Lit.: Unverdorben, 8chweigg. Journ.,

Bd. LIX, p. 460 (1830); H. Schwarz, Dingt, pol. Jouru., Bd. CCXXVIl, p. 374
^1878). — 10) Tschirch u. M. Koch, Arch. Pharm., Bd. COXL, p. 202 (1902). —
11) G. Schweitzer, Pogg. Ann., Bd. XVII. p. 487 fl829); Bd. XXI, p. 172 ,1831);

H. Fehling, Lieb. Ann., Bd. XL, p. 110 (1841); Strai .ss, ibid., Bd. GXiAIll,
p. 148 (1868).
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Harzsäuren dar; in neuerer Zeit haben Tschirch und Keto*) dieses

Gebiet eingehend bearbeitet. Die Copaivaharzsäuren scheinen in ihrem
Verhalten den Conifereuharzsäuren ähnlich zu sein. Es wurden isoliert

aus „Maracaibobalsam" : /Ö-Metacopaivasäure C22Ho.,04, gibt die Lieber-
MANNsche Cholestolprobe; aus „Parabalsam" : Paracopaivasäure G^oHo,^^^
und Homoparacopaivasäure CigHagOs; aus afrikanischem Illurinbalsam

2— 3 Proz. Illurinsäure CoHagOg, P 128—9 0. Ob diese Säuren tat-

sächlich mit Pimarsänre verwandt sind, wie die Formeln vermuten lassen,

muß noch sichergestellt v/erden. Der von Hart -) in der Wurzeh-inde
von Pisc-idia Erythrina entdeckte toxische Bestandteil ,,Piscidin" scheint
ebenfalls wesentlich aus Harzsäuren zu bestehen. Freer und Clover^)
unterschieden die zweibasische Piscidinsäure Ci^HigO;, welcher sie ali-

phatische Natur zuschreiben , und zwei andere kristallisierbare Stoff©

C23H20O7 und CjgHi^Oe, beide zwei OCHy-Griippen enthaltend.

Von weitergehendem Interesse sind sodann die Harzsäuren aus dem
KeTnholze von Guajacum. Die Bläuung des alkoholischen Guajacum-
extraktes mit HNO3 beobachtete schon Braj^de^) (1808). Unverdorben 5)

schied das Harz mit NHg in eine nicht oxydable und in eine bläuungs-
fähige Fraktion. Hlasiwetz^) gelang es von den nicht bläuungsfähigen
Harzbestandteilen die 10 Proz. des Harzes bildende kristallisierende

Guajakharzsäure zu fassen. Hadelich ^) isolierte endlich die leicht oxy-

dable und dadurch sich blaufärbende Harzsäure in der Guajakonsäure,
welche etwa 70 Proz. des Harzes bildet und nur amorph bekannt ist.

Eine dritte nur in ganz geringer Menge vorkommende Guajakharzsäure
ist RiGHiNis Guajaksäure, oder Guajacin säure. DüEBNER und LüCkSb^)
charakterisieren die Harzsäuren aus Guajacum folgendermaßen: Guajak-
harzsäure C2„H2404 mit einer OH-Gruppe, F 86", gibt eine grüne Eisen-

reaktion und liefert bei der trockenen Destillation Guajakol, Pyroguajacin
und Tiglinaldehyd. Guajakonsäure CV^H^^Oj, F 74—76*, amorph, mit

2 Hydroxylen, im Gegensatze zur ersten Säure in Alkalikarbonaten lös-

lich, bläut sich mit Ozon und anderen oxydierenden Mitteln. Bei der
trockenen Destillation entstehen auch aus dieser Säure Guajakol und
Pyroguajacin C19H22O3: in der Kalischmelze entstehen etwas Essigsäure,

Ameisensäure, Protokatechusäure, vielleicht auch Homobrenzkatechin.
3. Guajacinsäitre CgiK^gÖ;? F 2OO0, mit 3 OH-Gruppen, gibt mit alko-

holischer FeClg-Lösung eine unbeständige hellblaugrüne Färbung; sie ist

im Gegensatze zu den beiden ersten Säuren in Benzol unlöslich. Guajakon-
säure läßt sich ans der Benzollösung durch Petroläther fällen. Nach
Herzig und Schiff-'} enthält die Guajakharzsäure 2 OH und 2 OCH3-
Gruppen; Pyroguajacin enthält 1 OCH3 und hat die Formel CigHi^Oj,

1) Tschirch u. Eeto, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIX, p.MS (J901); Tsohirch,
Verhandl. ISfatürforsch. Ges. Hamburg, 1901, Bd. II (2), p. 639; L. vax Itallie,
Joorn. Pharm. Chim. , Tome XX, p. 337 (1905). — 2) E. Hart, Ber. ehem.
Ges., Bd. XVI, p. 1503 (1883); Swaters, Chem. Centr., 1896, Bd. II, p. 397.
— S) P. C. Freer u. A. M. Cix)VER, Chem. Centr., 1901, Bd. II, p. 41. —
4) W. Brande, Ann. de chim.. Tome LXVIII, p. 140 (1808). — 5) O. Unver-
dorben, Pogg. Ann., Bd. XVI, p. 369 (1829); ferner Thierry, Journ. prakt.
Chem., Bd. XXIV, p. 333 (1841); Pelletier, Berzeliu.s' Jahresber., Bd. XXII,
p. .346 (1843); Schönbein, Pogg. Aim., Bd. LXXIII, p. 489 (1848); C Völckel,
Lieb. Ann., Bd. LXXXIX, p. 345 (1854). — 6) Hlasiwetz. Lieb. Ann., Bd. CVI,
p. 361 (1858); Bd. CXII, p. 182 (1859). — 7) Hadelich, Journ. prakt. Chem.,
Bd. LXXXVII, p. 321 (1862). — S) O. Doebner u. E. LückEr, Arch. Pharm.,
Bd. CCXXXIV, p. 590 (1896). — 9) J. Herzig u. F. Schiff, Ber. chem. Ges.,
Bd. XXX, p. 378 (1897); Monatshefte Chem., Bd. XVIII, p. 714 (1897); Bd. XIX,
p. .^ (1898).
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während der Gnajakharzsäure selbst die Formel CjoH^eO^ gegeben wird.

Guajakonsäure findet sich nach .Schaer und Petzold') bei Zygophyllaceen-

harzen verbreitet; sie kommt vor bei Bnlnesia Sarmi.enti, Retamo und
arborea, Porliera hygrometrica und Loren tzii und bei Larrea divaricata.

Die Natur des aus Guajakonsäure durch Oxydation entstehenden blauen

Farbstoffes ist nicht näher bekannt; nach Doebner hat er die Zusammen-
setzung C2oH2()Og und giV)t sehr leicht Sauerstoff ab. Die übrigen Harz-

säuren, von denen hier nicht alle beschriebenen aufgezählt werden können,

sind sehr wenig bekannt. Gambodjasäure, der färbende Bestandteil

des Gummigutti (72 Proz. desselben), bildet rote amorphe Massen, an-

gebliche Zusammensetzung C.^„H2404- In der Kalischmelze erhielten

Hlasiwetz und Barth 2) daraus Essigsäure, Buttersäure, Phloroglucin,

Brenzweinsäure, Isuvitinsäure. Neuere Arbeiten über Gambodjasäure
stammen von Liechti und Tässinari^). Über die Harzsäuren ans Mastix-

harz (Pistacia Lentiscus L.) haben Johnston, Hlasiwetz, Hartsen und
Flückiger^) berichtet; über das Harz von Pist. Terebinthus (Chiös-

terpentin) Wigxer^). Boswellinsäure bildet nach Tschirch und Halbey^)
33 Proz. des Weihrauchharzes: C32H5.,04, amorph, F 145—60". Die
Harze der Dipterocarpeen, wozu die meisten „Dammar" soften des Handels
zählen, enthalten, wie Graf'') fand, zum größten Teil Resene und nur
wenig Harzsäuren. Tschirch und Glimm.ann*') fanden 23 Proz. des von

ihnen untersuchten Dammarharzes bestehend aus Dammarolsäure Cj^H^oOg,
welche vielleicht der Trachylobsäure aus Zanzibarkopal ; CjgHggOg nahe-

steht. Über die von verschiedenen Elemiharzen (von den Burseraceen-

gattungen Canarium, Am3'ris, Protium) zu erhalteuden Harzsäuren haben
in neuerer Zeit besonders Tschirch mit Cremer und Saal**) berichtet.

Alle diese Harze enthalten außerdem die schon erwähnten Amyrine
Vesterbergs, primäre Alkohole der Formel C30H50O. Die Elemiharz-

säuren, von denen eine größere Reihe au.s den Handelseiemisorten dar-

gestellt werden konnte, lassen sich nach Tschirch in mehrere Gruppen
einreihen. Die Eleminsäuren iind Iso-Eleminsäuren haben die Zusammen-
setzung C.39H5y04: erstere kristallisieren und werden durch 1 Proz. NajCOg
abgetrennt. Letztere sind amorph und werden mit 1 Proz. (NH4)2C03
ausgeschüttelt. Die Elemi- und Isoelemisänren, von denen nur erstere

kristallisieren, entsprechen der Formel CgyHjgOt. Manche der im ein-

zelnen unterschiedenen Säuren dürften sich später als identisch erweisen.

Harzsäure aus Galbanum: C20H30O3 [KüYLENSTJERi^fAi'^)].

Vom Hopfenharz werden zwei Harzsäuren angegeben , bezüglich

welcher die älteren Untersuchungen von Issleib, Buxgener, GreshofT",

1) ScHAEK u. Paetzold, Chemlk.-Ztg. , Bd. XXIII, No. 79 (1899). —
2) Hlasiwetz u. Barth, Lieb. Ann., Bd. CXXXVIII, p. 68. — 3) P. R. Liechti,
Arch. Pharm., Bd. CCXXIX, p. 426 (1891); Tassinari, Gazz. chira. ital., Vol.
XXVI (IL, p. 248 (1896). — 4) Johnston, Phil. Trans.. 1839, p. 132; Hlasiwetz,
Lieb. Ann., Bd. CXLIIf, p. 312 (1867); Hartsen, Ber. ehem. Ges., Bd. I, p. 316
(1867); Flückiger, Arch. Pharm., Bd. CCXIX, p. 170. — 5) G. W. Wigner,
Analyst 1880, p. 112. — 6) Tschirch u. Halbey, Arch. Pharm., Bd. CCXXXVI,
p. 487 (1898). — 7) B. Graf, Arch. Pharm., Bd. OCXXVII, p. 97 (1889). —
8) Tschirch u.Glim.mann, ibid., Bd. OCXXXIV, p. 587 (1896). Ältere Lit.: DülK,
Journ. prakt. Chem., Bd. XI-V, p. 16 (1848); Thomson, Lieb. Ann., Bd. XLVII,
p. 351 (1843); Lucanüs. Hchwei^g. .Tourn., Bd. LVI

, p. (30 (1829). — 9^ A.
Tschirch u. .1. Cremer, Arch. Pharm., Bd. CCXL, p. 293, .321 (1902); Tschircö
u. O. Saal, ibid., Bd. CCXLI, p. 149 (19(J3); Tschirch u. O. Saal, ibid., Bd.
CCXLII, p. .366, 348, 3.52,366 (1904). Frühere Angaben bei BuKi, Ibid., Bd. CCXII,
p. 385 (1878). — 10) K. G. v. Küylenstjerna, Arch. Pharm., Bd. CCXLII,
p. 533 (1904).
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Haydück, Seyffert und AxtropoffM zu vergleichen sind, sowie die

neueren Arbeiten von Bamberger und Landsiedl, Barth, Lintner und
Schnell 2). Die a-Hopfenbittersaure (Humulon Lintners) CooH.,« od.gyO^,

sowie die ^-Säure oder Lupulinsäure dürften olefinische Terpenabkömm-
linge sein. Von Betula wurde durch Kosmann ^) die Betuloresinsäure

•C^gH^jjOj angegeben als weißer Belag auf jungen Trieben und Blättern

entwickelt, bei 94° schmelzend. Das in der Oberhaut der Birke schon

von LowiTZ^) beobachtete Betulin wird aus der Rinde mit heißem Alkohol
extrahiert (10— 12 Proz. Ausbeute) und wird aus Äther kristallisiert er-

halten. Es ist auch sublimierbar. Nach Hausmann^) ist es ein zwei-

wertiger Alkohol C^(.IIf;oO_^. PaternÖ^') erhielt bei der Destillation mit

P2O5 daraus einen Kohlenwasserstoff 'j^H^^j, Kp 245—50*^; vielleicht ist

•das Betulin den Resinolen beizuzählen. Eine kristallisierte Rübenharz-
säure C22H3(50.2 «H-jO stellten Andrlik und Votocek ") aus Zuckerrübe
dar. Aus den hai'zreichen Balanophoraceen wurde durch Peckolt^) aus

Scybalium f^^ngiforme Seh. u. Endl. eine kristallinische Scybalinsäure

dargestellt. Zu den Harzen werden endlich noch einige toxische Sub-

stanzen gezählt: Kawaharze aus der Wurzel von Piper methysticum^).

Angeblich wirken auch Harze aus Zygadenus venenosus toxisch ^^).

Die Milchsäfte und deren Stoffe.

Die als MilchsaftrölHen, Milchsaftzellen bezeichneten, durch ihren

Inhalt und ihre anatomischen Eigentümlichkeiten höchst auffälligen Or-
gane der Pflanzen, nehmen unter den Sekretbehältern eine Sonder-

stellung ein. Daß die Milchröhren als Organe anzusehen sind, welche

weitverbreitet mannigfache Stoffe führen, die im Stoffwechsel tiefer-

greifenden und für das Leben der Pflanze wichtigen Veränderungen
nicht mehr unterliegen, z. B. Kautschuk, Guttapercha, Alkaloide u. a.,

ist für ihre Zurechnung zu den Sekretbehäitern entscheidend. Anderer-
seits bieten Momente, wie das häufig dauernde Erhaltenbleiben des

lebenden Protoplasmakörpers mit dessen charakteristischen Contentis,

der häufig sehr bedeutende Reichtum an plastischen Materialien, wie
Stärke, Zucker, Eiweißsubstanzen, fettartigen Stoffen, ferner gewisse

vergleichend-anatomische Beziehungen zu den Siebröhren, welche in

einzelnen Fällen kaum in Abrede zu stellen sind ^^), genugsam Anhalts-

punkte, um die Milchröhren nicht als ausschließlich im Dienste der

Stoffausscheidung stehende Organe anzusehen. Die weiße Farbe der

1) M. IssLEiB, Arch. Pharm., Bd. CCXVI, p. 345 (1880); H. Bungener,
Chem. Centr.. 1886, p. -627 ; 1891, Bd. JI, p. 710; Greshoff, ibid., 1888, Bd. J,

p. 834; M. Hav'duck, ibid., 1889, Bd. I, p. 20; H. Seyffert, 1892, Bd. I, p. 891;
1896, Bd. I, p. 448; Bamberger u. Landsiedl, ibid., 1902, Bd. II, p. 745. —
2) G. Barth, Zeitschr. gesamt. Brauwes., Bd. XXIII, p. 509 ff. (1900); C. J. Lint-
ner u. J. Schnell, ibid., Bd. XXVII, p. 666 (1904). — 3) Kosmann, Jourii. i^harm.

(2), Tome XXVI, p. 107. — 4) LowiTZ, Crells Ann., 1788, Bd. I, p. 313. —
S) ü. Hausmann, Lieb. Ann., Bd. CLXXXII, p. 368 (1876); Wileshinsky, Just
bot. Jahresber., 1877, p. 634; N. Franchimont, Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 7

(1879); J. Wheeler, Chem. Ceutr., 1900, Bd. I, p. 353. — 6) Paternö u. Spica,
Journ. pharm, chiiri. (4), Tome XXVII, p. 155 {1S78). — 7) K. Andrlik u. E,
Votoöek, Chem. Centr., 1898, Bd. I, p. 621. — 8\ Th. Peckolt, Zeitschr. allg.

österr. Apothek.-Ver., Bd. XVIII, p. 369 (1880). — 9) Vgl. P. Siedler, Verband].
Naturforsch. -Vers. Kassel, 1903, Bd. II (1), p. 113. — 10) Ve^iux-Tyrode, Biochem.
Centr., 1904, Ref. No. 67. — 11) Vgl. jedoch H. Kniep, Flora 1905, p. 179.
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Milchsäfte (gelbe und rote Milchsäfte, wie sie bei einer Reilie von Pa-

paveraceen vorkommen, sind selten) rührt von der emulsionartigen Be-

schaffenheit des Inhaltes her, die sich ja übrigens auch im Inhalte

mancher Sekretgänge (Umbelliferen, Burseraceen) zeigt. Die feinen

Milchsaftkügelchen beobachtete schon Leeuwenhoek IßHö, Treviranus
und Meyen sahen an ihnen die Molekularbewegungen. Chemische

Analysen des Milchsaltes nahmen schon Chaptal i) (1797, Euphorbia

cyparissias) und andere ältere Chemiker vor. Die Versuche von C. H.

Schultz ^), in dem Milchsaft der Pflanzen ein Analogon des Blutes

festzustellen und eine Zirkulation des Milchsaftes anzunehmen, waren

eine schon sehr bald nach ihrer Publikation widerlegte phantasievolle

Hypothese ohne tatsächliche Basis. Durch den Reichtum der Milchsäfte

an Harz, Alkaloiden wurde schon Decandolle zur Auffassung geführt,

daß die Milchsäfte Absonderungen der Pflanzen sind.

Die seit Malpighi und Grew viel studierte Anatomie der Milch-

saftbehälter findet sich bei De Bary und Haberlandt'^) erschöpfend

dargestellt. Man unterscheidet bekanntlich zwei sehr differente Typen
von Milchröhi-en. In dem einen Falle bilden die Milchröhren meist

dichotom verzweigte, ziemlich dickwandige Schläuche, die schon im

Embryo angelegt werden , und in den Vegetationspunkten dauerndes

Spitzenwachstum beibehalten, scldießlich ein reich verzweigtes, aus relativ

wenigen Zellen von enormer Länge bestehendes Milchsaftsystem dar-

stellen: dies sind die ungegliederten Milchröhren der Euphorbiaceen,

Urticaceen, Moraceen, Asclepiadeen, Apocyneen. Inwieweit sekundär

neue Röhren entstehen, ist nicht bekannt^). Im anderen Falle handelt

es sich um Läugszüge von Zellen, die häufig durch Queranastomosen

verbunden sind, und in welchen sehr früh durch Durchbrechung der

Querwände offene Kommunikation eintritt: dies sind die gegliederten
Milchröhren der Compositen, Campanulaceen, Convoivulaceen, Sapota-

ceen, Papayaceen, Papaveraceen, Aroideen, Musaceen '). In den unge-

gliederten Milchröhren bleibt das Protoplasma, in welchem Tredb*')

zuerst zahlreiche kleine Zellkerne nachweisen konnte, zeitlebens erhalten.

In den gegliederten Milchröhren der Papaveraceen, Cichoriaceen, Campa-
Dulaceen u. a. fand Schmidt') dasselbe, während sich die Milchsaft-

zellen der Convoivulaceen wie echte Sekreträume verhalten, d. h. im
Alter mit zunehmendem Reichtum an Milchsaft ihren lebenden Plasma-

leib einbüßen (Czapek 1. c). Daß der Milchsaft, wie Berthold 8) an-

nimmt, „ein eigentümlich metamorpbosierter Plasmakörper" sei, welcher

sich durch große Leichtflüssigkeit auszeichnet, dürfte ein weniger an-

sprechender Ausdruck für die obwaltenden Verhältnisse sein, als die

Meinung, die wir bei Schmidt, Kallen und Molisch ^) finden, wonach

1) Chaptal, Ann. de chim., Tome XXI, p. 284 (1797). Historisches über
Müchsaft bei Chimani, Bot. Centr., Bd. LXI, p. .305 (1895). - 2) C. H. Schultz,
Kreislauf des Saftes im Schöllkraut (1822); Natur der lebenden Pflanze, 1823.

Hierzu Mohl, Bot. Ztg., 1843, p. 5.53; Vegetabil. Zelle, p. 92. — 3) Bary. Ver-
gleichende xVnatomie der Vegetationsorgane, 1877, p. 191 ; Haberlandt, Physiolog.

Pflanzenanatomie, 3. Aufl. (1904), p. 3{X). — 4) Lit.: Schmalhaüsen bei Bary,
1. c, p. 205; Chauvkaüd. Ann. sc. nat. (7), Tome XIV, p. 1 (1891). — 5) Vgl.

hierzu: Scott, Arbeit, bot. In.et. Würzburg, Bd. JI, p. 648 (1881); Czapek, Sitz.-

Ber. Wien. Akad., Bd. CHI (T), p. 87 (1894); Lauterbach, Dissert. Heidelberg,

1889; Ydrac, Journ. Bot., Tome XIX, p. 12 (1905). — 6) M. Treub, Compt. rend.,

1. Sept. 1879; Schmitz, Zellkerne der Hiallophyten, 1879. — 7) E. Schmidt, Bot.

Ztg., 1882, p. 435. — 8) Berthold, Protoplasmanaechanik, p. 30. — 9) Schmidt,
1. c; Kallen, Flora 1882, p. 8ö; H. Molisch, Studien über Milchsaft, p. 4 (1901).



700 Vierundfüiifzigstee Kapitel: Die idioblastären Endpro<lakte des Stoffwechsels.

der Milchsaft ein Aualogon des Zellsaftes bildet. Dabei tut es nichts

zur Sache, wenn, wie wahrscheinlich, die Milehsaftkügelchen im Plasma
entstehen und erst sekundär in die große Zentralvakuole aufgenommen
>verdeTi; für die in manchen Milchröhren massenhaft auftretenden Stärke-

körner hat übrigens schon Molisch (1. c) direkt gezeigt, daß sie aus

Leukoplasten im Protoplasmaschlauche entstehen M. In Molischs inter-

essanten Studien finden sich auch Beobachtungen über Vorkommen von

Proteinkörnern in den Milchröhren der Euphorbiaceen und Moraceeu^

und von Elaioplasten bei Homalanthus. Kienitz-Gerloff ^) wies nach,

daß zwischen Milchröhren und ihren Nachbarzellen Plasmodesmen be-

stehen. Ton Bedeutung ist die Peststellung Schwendeners ^), daß ein

länger dauerndes Dickenwachstum der Membran von Milchröhren höchstens

in beschränktem Maße statthaben kann. Schon das intensive Hervor-

qtiellen des Milchsaftes nach Verletzungen zeigt den hohen hydrostatischen

Druck an, welcher im Milchröhreninhalte herrscht. Wie Schwendener
nachwies, kontrahieren sich die geöffneten Milchröhren infolge des Nach-
lassens der Spannung. Daß bei einer lokal erzeugten Druckverminde-

rung unter solchen Umständen leicht ausgedehnte Bewegungen im Milch-

röhreninhalt hervorgerufen werden, ist kaum zu bezweifeln, und mög-^

licherweise ist dies einer jener Vorteile, welche das Milchsaftsystem in

ökologischer Hinsicht bietet, um Wundverschluß, Schutz gegen Tiere

herbeizuführen. Seit Carradori*) ist es bekannt, wie leicht Entleerung

von Milchsaft bei Lactuca und anderen Cichoriaceen auf Berührung der

milchsafthaltigen Haare erfolgt : Kny und Zander °) haben diese wirk-

same Einrichtung in neuerer Zeit näher studiert. Solche Vorkommnisse
lassen es berechtigt erscheinen, mit De Vries**) und anderen Forschern

dem Milchsaft die ökologische Bedeutung von Schutzmitteln beizumessen.

Andererseits kann durch den hohen Druck des Milchsaftes Entleerung

auch in andere Räume erfolgen, so in Gefäße, was Höhnel '') näher in

neuerer Zeit verfolgt hat. Haberlandt **) hat gezeigt, wie die Milch-

röhren in den Laub blättern der Euphorbiaceen, besonders reichlich unter

dem Assimilationsparenchj'm verzweigt sind, und daß das Leitparenchj'm

der Blattnei-ven um so schwächer entwickelt ist, je reichlicher Milch-

röhren im Mesophyll auftreten. Daß diese Korrelationen bestimmten

physiologischen Beziehungen mit dem Milchsaftsystem entsprechen, ist

wohl nicht in Abrede zu stellen; doch ist es bisher noch nicht gelungen,

sicher begründete Vorstellungen über die in Frage kommenden ph3'sio-

logischen Leistungen aus-zubilden.

Nach meinem Dafürhalten sind heute schon genug Tatsachen be-

kannt, welche zeigen, daß das Milchgefäßsystem keinem rein sekretorisch

fangierenden Apparate entspricht. Es ist vielmehr wahrscheinlich, daß

1) Vgl. auch C. Potter, Journ. Linn. Soc, Vol. XX, p. 446 (1884). —
2) Kienitz-Gerloff, Bot. Ztg., Bd. XLIX, p. 1 (1891). Auch R. Baar, Sitz.-

Ber. Lotoö, 1902, p. 97. — 3) Sohwendener, Sitz.-Ber. Berl. Akad., 1885. Bd. I,

p. -623. — 4) Ch. Carradori, Schweigg. Journ., Bd. XXV, p. 456 (1819). —
5) L. Kny, Bot. Centr., Bd. LVI, p. 392 (1893); R. Zander, Die Milchsafthaare

der Cichoriaceen, Biblioth. botan., 1896; Delpino, Malpighia, Bd. III, p. 337 (1889).

— 6) DE Vries, Landw. Jahrb^ Bd. X, p. 687 (1881); Rauwenhoff, Just bot.

Jahresber., 1881, Bd. I, p. 53; H. Kniep, Flora 1905, p. 182. — 7) F. v. Höhnel,
Österr. bot. Ztg., 1878, No. 1. Die irrigen Vorstellungen von Trecui.. hierüber wurden
schon durch Hanstein widerlegt. (Die Milchsaftgefäße, Berlin 1864). — 8) (>. Haber-
LANDT, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. LXXXVII (I), p. 51 (1883); Physiol. Pflanzenanat.,

3. Aufl., p. 302; Pirotta u. Marcatili, Bot. Centr., Bd. XXVI, p. 212 (1886); Just

bot. Jahresber., 1886, Bdv I, p. 922; M. Dehmei., Dissert. Erlangen, 1889; auch O.

Mayus, Beiheft. Bot. Centr., Bd. XVIII (1), p. 278 (190.5).
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sich im Milchsaftsysterae physiologisch-chemische Leistungen der ver-

scliiedensten Art abspielen, und dalä die Anschauung, die Milchröhren

seien Sekretbehälter, ebenso einseitig ist, wie die ebenfalls geäußerte

Ansicht, daß sie in erster Linie als Leitungsbahnen für plastische Stoff-

wechselprodukte anzusehen sind. Schon ältere Erfahrungen in der Lite-

ratur geben an. daß die stoffliche Zusammensetzung des Milchröhren-

inhaltes mit der Ernährung der Gewächse schwankt. Candolle ^)

sah bei etiolierten Pflanzen den Milchsaft abnorm wässerig weiden, was
Sachs in neuerer Zeit bestätigte. Humboldt -) berichtete, daß die

Milch in der Frucht von Carica Papaya nüt Nähern der Reifezeit spär-

licher und wässeriger wird Daß aber eine primäre Bildung von
Milchsaft unabhängig von der Aufnahme der Assimilationstätigkeit bei

Lichtgenuß erfolgt, hat P'aivre ^) für Tragopogon porrifolius gezeigt.

ScHULLERUS*) fand, daß der Milchsait von Euphorbia I^thyris bei Un-
möglichmachen der Kohlensäurcassimilation an plastischen Stoffen ver-

armt und überhaupt an t^uantität abnimmt. Inwiefern nun diese

Störungen in Ausbildung und in normaler Zusammensetzung des MilcJi-

saftes Rückschlüsse auf Funktionen der Müchröki-en gestatten, ist durch-

aus problematisch. Viele Forscher haben die Bedeutung der Milch-

röhren als Leitungsbahnen auf derartige Tatsachenmaterialien liegründet,

doch läßt sich eine Störung physiologischer Prozesse in räumlich ge-

trennten Organen nach Störung einer normalen Milclisaftversorgung

derzeit nicht als erwiesene Tatsache hinstellen. Ob die Translokation

der Stärke, auf welche Treub ^) die Aufmerksamkeit gelenkt hat, eine

isolierte Bedeutung für die Milchröhren selbst, oder für die ganzen Ge-
webskomplexe, die von den Röhren durchzogen werden, besitzt, ist

ebenfalls eine unentschiedene Sache. \'ieldeutig ist schließlich auch
die von Warsow**) an den Milchsaftidioblasten von Acerarten gemachte
Beobachtung, daß während der Fruchtreife in den Blättern das Sekret
abnimmt, während die Sekretmenge in den Früchten zunimmt; abge-
sehen davon, daß zahlenmäßige Angaben über einschlägige Verhältnisse

überhaupt nicht vorhanden sind. Die noch ausstehende kritische Bear-
beitung der Physiologie der Milchsaftbehälter wiM in erster Linie den
(iesichtspnnkt einzunehmen haben, daß der Milchsaft verschiedener

Pflanzen nicht immer im Dienste der gleichen Funktionen steht, oder
wenigstens in den einzelnen Fällen bald diese, bald jene Be<leutimg in

den Vordergrund tritt. Man darf wohl jetzt schon behaupten, daß man
mit der Würdigung eines physiologischen Momentes für sich allein keine

allgemeingültigen Gesichtspunkte hinsichtlich der Physiologie der Milch-

saftbehälter liefern kann. Vielleicht ist das. was wir „Milchsaft'" nennen,
physiologisch höchst ungleichwertig.

Zu diesem Ergebnisse führen auch die vorhandenen Analysen von
Milchsäften. Iin Milch safte von Carica Papaya fand schon Vaüqüelin
eiweißartige und iettartige Stoffe. Boussingaült ') fand dai'in eine

1) Caxdolle, Pflanzen Physiologie, deutsch von Roher, ,ßd. I, p. 236. —
2) V. HcMBOLüT. Reise, Bd. V,"Kap. XVI. — 3) E. Faivre. Etudeü siir les lati-

cifferes, Lyon i879; Compt. rend., Tome LXXXVIII, p. 2G9 (1879); Just bot.

Jahresber., 1879, Bd. I, p. 524. — 4) 8chüllerüs, Abhandl. des Bot. Vereins
Prov. Brandenburg, Bd. XXIV (1882). — 5) Treub, Aunal. Jard. bot. Buitfinzorg,

J8S2, No. H7; Kniep (1. c. p. 152) hat gezci^irt, dafÄ sich der Htärbegehalt den Milch-
iiaftos bei Euphoibiakeimhngen im Dunklen auc>h u^ch Entfenmng des Endosperms
niclit vermindert. — 6) Warsow. Beihefte bot. Centr.. Bd. XV, p. 51.; (19uy). —
7) BoussiNciArLT. Die Landwirt-'^chafr in ih!>^) Bez. z. Ghem., deut.sfh von (Ieaeger
J 18.54), Bd. I, p. 79; Bd. Jll. p. 5.
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librinartige Bubstanz, Zucker, Wachs, Harz. Im Milchsafte des Brosi-

mum galactodendron konstatierte BoussiNGAULT einen wachsartigen Stoff,

eine fibrinartige Substanz, etwas Zucker, Säure, von Aschenstoffen Cal-

ciumpliosphat, Aluminiumox3'd , Kieselsäure; im Milchsafte von Hura
crepitans eiweißartige Stoffe, apfelsaures Kali und Ca. Faraday^) ana-

lysierte zuerst den Milchsaft von Hevea guianensis ; 1000 Teile frischen

Saftes enthielten 563 Teile Wasser und oi-ganische Säuren, 317 Teile

Kautschuk, 19 Teile Eiweiß, 71 Teile bittere N-reiche Stoffe, 29 Teile

alköholunlösliche Stoffe. Im konservierten Milchsafte des Brosimum
galactodendron fand Heintz 2) 57,3 Proz. Wasser, 0,4 Proz. Eiweiß,

5,8 Proz. Wachs, 31,4 Proz. Harz, 4,7 Proz. Zucker und Gummi, 0,4

Proz. Asche; der frische Milchsaft enthält nach späteren Analysen von

BoussiNGAULT^) 35,2 Proz. Wachs und harzige Stoffe, 2,8 Proz. zucker-

artige Substanzen, 1,7 Proz. Eiweißstoffe, 0,5 Proz. alkalische Erden

und Phosphate, 58 Proz. Wasser. Weiss und Wiesner ^) fanden in

dem schwach sauer reagierenden Milchsafte von Euphorbia Cyparissias

72,13 Proz. Wasser, 15,72 Proz. Harz, 2,73 Proz. Kautschuk, 3,64

Proz. Gummi, 4,1 C Proz. Zucker und N-freie Extraktstoffe, 0,14 Proz.

Eiweiß, 0,98 Proz. Asche. Im frischen Milchsafte von Ficus elastica

sind enthalten nach Adriani ^) 82,3 Proz. Wasser, 9,57 Proz. Kaut-

schuk, 1,58 Proz. alkohollösliches Harz, 0,36 Proz. Mg^Salze organischer

Säuren. Henke ^j analysierte den Milchsaft von 2 Euphorbiaarten ; in

Prozenten waren enthalten bei:
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Mikrochemische Erfahrungen über die im Milchsafte vorhandenen

Stoffe finden sich dargelegt bei Schimper ^) und bezüglich zahlreicher

anorganischer und organischer Substanzen ferner in den schon erwähnten

Studien von Molisch,
Aschenstoffe scheinen in Milchsäften meist in den sonst verbreiteten

Quantitäten vorzukommen, doch geben die erwähnten Analysen einige

Beispiele von höherem Aschengehalt. Kali wies Schimmer reichlich nach

im Opium und Lactucamilchsaft, während der Kaligehalt dos Milchsaftes

von Euphorbia Lathyi'is nur sehr gering war. Natron wurde in Milchsaft

bisher selten nachgewiesen, dürfte jedoch wohl meist nicht fehlen. Magnesia

ist nach den Angaben von Schimper und Molisch in größeren Quanti-

täten sehr häufig in Milchsäften nachweisbar, so enthält nach den Er-

fahrungen des zweitgenannten Forschers der Milchsaft von Ficus elastica

sehr reichlich Mg; es ist unbekannt, mit welchen sonstigen Substanzen

des Milchsaftes der große Mg-Gehait zusammenhängt. In manchen Fällen

versagten -wiederum die angewendeten Mg-Reaktionen. Kalk, meist als

Malat oder als wasserlösliches Salz anderer organischer Säuren zugegen,

ist sehr häufig in großer Menge vorhanden. Schimper fand Ca in der

Asche des Milchsaftes von Papaver, Ficus, Euphorbia und Lactuca. Nach
Molisch gelingt es häufig sehr gut, im frischen Milchsafte den Kalk

mit H2SO4 in bekannter Art nachzuweisen. Sehr viel Calciummalat ent-

hält der Milchsaft von Euphorbia Lathyris; dazu zählen wohl auch viele

der von Dietz-) beschriebenen kristallinischen Abscheidungen. Bemerkens-

wert ist das durch Holle ^) von Sapotac^enmilchsaftschläuchen (Mimusops

globosa Gärtn.; M. Balata Grtn.) bekannt gewordene Vorkommen von

Kristallmehl aus oxalsaurem Kalk. In den Milchsaftschläuchen von Con-

volvulus fand ich selbst Auftreten von oxalsaurem Kalk nach Kochen des

Untersuchungsmaterials. Chloride im Milchsäfte konnte Molisch manch-

mal reichlich, manchmal gar nicht nachweisen. Reichliches Vorkommen
von Kalisalpeter konstatierte Kiliani^) im Milchsafte von Antiaris toxi-

caria. Auch für den Milchsaft von Lactuca wurde ein Gehalt von KNO3
angegeben. Phosphorsäure kann in der Asche von Milchsäften anscheinend

immer festgestellt werden; im frischen Milchsafte vermochten lösliche Phos-

phate nicht immer nachgewiesen zu werden. Schwefelsäure fand Schimper
im Papaver- und Lactucamilchsafte. Im Lactucarium wies übrigens

Schiperowitsch S; Fe, Mg, Ca, K, Na, SiOj, H2SO4, H3PO4 nach. Marek
fand im Milchsafte von Asclepias Cornuti K. Na, Ca, Mg, Fe, AI, Cl,

SO4, PO4, SiO^ und CO2.
Stoffe der Fettreihe. Das im Milchsafte von Brosimum galacto-

dendron voikommende Fett oder Wachs soll nach Boussingaclt •') große

Ähnlichkeit mit Bienenwachs besitzen, ist leicht löslich in Äther und
in Alkalien, wenig löslich in Alkohol; sonst ist übrigens über diesen

merkwürdigen Stoff, welcher 84,1 Proz. des Trockenrückstandes des

Milchsaftes ausmacht, nichts bekannt. Zu erwähnen sind hier auch die

1) Schimper, Flora 1890. — 2) A. Dietz, Just bot. Jahresber., ]882, Bd. I,

p. 410. — 3) G. Holle, Bot. Centr., Bd. LVI, p. :^34 (1893); Arch. Pharm., Bd.
CCXXXI, p. 667 (1894). — 4) H. Kiliaxi, Arch. Pharm., Bd. CCXXXIV, p. 438
(1896). — 5) L. Schiperowitsch. Pharm. Ztg. f. Rußl., Bd. LVIII, p. 590 (1885).
— 6) BoussiNGAULT, Agronomie, Tome VII, p. 64; Ber. ehem. Ges., Bd. XII,
p. 374 (1879). Ältere Xachrichtcn über die Milch des „Kuhbaumes": A. v. Hum-
boldt, Ann. chim. phys. {2k Tome Vll, p. 182 (1817); Schweigg. Journ., Bd. XXVI,
p. 231 (1819); Boüssii^GAULT u. M. ve Rivero, Ann. chim. phys. (2), Tome XXIII,
p. 219 (1823); Schweigg. Jouru., Bd. XXXIX, p. 329 (1823); R. F. IMarchand,.
Journ. prakt. Cheni., Bd. XXI, p. 43 (1840).
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Beobachtungen von Molisch über Eiajoplasten ün Milchsafte von Homa-
lanthus und die Fettkugeln bei Musa.

Fettsäuren sind besonders in ihren Kalksalzen recht häufige Be-
standteile der Milchsäfte, vielleicht finden sie sich auch frei, da der

Milchsaft meist deutlich schwach sauer gegen Lakuius reagiert, manch-
mal auch amjphoter, nie alkalisch (Molisch 1. c). Besonders Apfelsäure

ist häufig, Oxalsäure scheint seltener vorzukommen. Im Lactucamilch-

safte kommt nach Schiperowitsch außer Apfel- und Oxalsäure auch

Citronensäure vor.

Der Lactucamilchsaft enthält femer Mannit nach den Angaben des

letztgenannten Autors. Mucker wurde in den meisten Milchsaftanalysen

in geringer Menge gefunden. Molisch wies rei( hlich reduzierenden

Mucker im Milchsafte von Homalanthus und von Cichoriaceen nach,

Jiäufig war jedoch nur negativer Ausfall der mikrochemischen Zucker-

probe zu verzeichnen. InuUxi findet sich r-eicblich im Milchsäfte vieler

Cichoriaceenwurzeln (Molisch). Daß Stärke in Milchröhren mitunter

massenhaft vorkommt, ist eine bekannte Tatsache: hierüber sind beson-

ders die Untersuchungen von Tbeub^) zu vergleichen. Asparagi» fand

AüBERGiER im Lactucamilchsaft.

Eiweißstoffe wurden in geringer Menge wohl stets in den unter-

suchten Milchsäften angetroffen. Molisch entdeckte Proteinkömer und
Eiweißkristalle im Milchsafte von Amorphophallus Rivieri, vielleicht

auch bei Jatrophaarten ; Proteinkörner fanden sich aber auch noch bei

Cecropia peltata und Brosimum microcarpum. Mir scheint es jedoch zu

weit gegangen, wenn Molisch von einem „Reservoir geformten Eiweißes"

spricht; auch reicht die mikrochemische Untersuchung allein zur Wür-
digung des gesamten Tatbestandes kaum aus. Nach Green 2) sind im

Milchsaite von Lactuca, Mimusops, Manihot und Carica proteosenartige

Eiweißstoffe vorhanden, welche ein näheres Studium verdienen. Kautschuk-

milchsäfte enthalten nach WebEr'^) 7 Proz. Eiweiß (Castilloa elastica).

Sehr merkwürdig ist das weit verbreitete Vorkommen von ver-

schiedenen Ezjzymen in Milchsäften. Am längsten kennt man das pro-

teolytische Enzym iju Milchsafte von Carica Papaya, das Papain [WlTT-

MACK, WüRTZ, Albeecht, A. Hansen *)] , welches den gegenwärtigen

Anschauungen zufolge eine dem Trypsin analoge proteolytische Wirkung
besitzt. Ein ähnliches Enz^^m wies Hansen 1. c. im Milchsafte von Ficus

Carica nach. Außerdem enthalten Papaya- und Ficusmilchsaft auch noch

eine Chymase, und nach Molisch l. c. läßt sich Labenzym geradeso bei

Carica hastifolia nachweisen. Manche Milchsäfte sind nach Hansen
wieder völlig frei von proteolytischen Enzymen; dahin gehören die Milch-

safte von Chelidonium, Scorzonera und Taraxacum. Geringe Mengen von

Protease enthält der Milchsaft von Papaver somniferum. Guignard^)

wies im Manihotmilchsafte Emulsin nach; Emulsin fehlt hingegen dem
Milchsafte von Ricinus und verschiedenen Euphorbiaarten. Das bei

Carica Papaya vorkommende Myrosin ist nach Gtignard^) nicht im

1) M. Täeub, Ann. d. jard. IJuitcn/org, 1882, No. 37. -^ 3) J. Rkvn.
•Geben, Proc. roy. soc, Vol. XL, p. '28 (1886). — 3) WpBER, ßer. ehem. Ges.,

Bd. XXXVI, p. 3108 (1903). - 4) L. WiTXMiCK, Just bot. Jahresber., 1881,

Bd. 1, p. 52; Bitz.-Ber. Ver. naturforseh. Freunde, Berlin 1882; Wurtz u. Boüchut,
Compt. rend., Tome LXXXIX (1879); Tome XO (1880); Albreoht, Ju.st bot.

Jahrefeber., 1881, Bd. 1, p. 52; A. Hanskn, Arbeit, bot. Instit. Würzburg, Bd. HI,

p. 2.52 (188.5); S. H. MARxrN, Journ. of PhysioL, 1885. — 5) L. (tUICnard, Bull,

soc. bot., Tome XLI, p. 1(J3 (1894). - .6) GüiciXARD, ibid.,
E>-

Ö".
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Milchsäfte lokalisierT. Daß ferner Oxydasen dem Milchsafte nicht fehlen,

zeigte Racibokski') durch die Auffindung seines „Le])tomin" im Milch-

röhreiiinhalte, und auch die Kautschukmilchsäfte enthalten Oxydase, duich

deren Wirkung teilweise die Dunkelfärbung des koagulierten Kautschuks

znstandekonimt.

Die im Milchsafte vorkommenden Alkaloide sind an anderer Stelle

behandelt worden. Doch sei nochmals hervorgehohen, daß in manchen
Pflanzen die Alkaloidpi'oduktion streng an die Milchröhren geknüpft ist.

Dies gilt insbesondere für die Papaveraceen, wie es Hesse-) für das

Rhoeadin von Papaver Rhoeas, Molisch 1. c. für Chelidonium, Sangui-

naria, ßocconia, Argemone und Eschscholtzia nachgewiesen hat. Auch
die im MilcJisafte von Papaver somniferum und Rhoeas schon von Ser-

türner ') entdeckte Mekonsäure gehört zu den spezifischen Produkten

der Milchröhren. Diese Säure läßt sich nach Zerlegung der Alkaloid-

aalze , in denen Mekonsäure vor allen geimnden vorkommt, mittelst

Ammoniak aus der Lösung als Barytsal/. ausfällen. Aus Wasser kristalli-

siert hat sie die Zusammensetzung C;H407 -j- 3 H2O. OsT sowie Reib-

STEIN'*) haben ihre Konstitution aufgeklärt und ihre stickstoffhaltigen

IJerivate als Derivate des Pyridous erkannt. Mekonsäure ist Oxypyron-
<iikarbonsäure:

O

OH-Cj"^ jjC-COOH

H-cl Jc.COOH
CO

Schon bei schwachem Erhitzen gibt sie CO., ab und geht in Ox3'pyror-

iiionokarbonsäure oder Komensänre über. Das im Papavermilchsafte schon

1830 von CouERBE ^) entdeckte Mekonin hat mit Mekonsäure nichts zu

tun, trotz einiger Analogien in der Konstitution. Mekonin ist das Lakton
der (unbeständigen) Mekoninsäure (OCH3)2C«H.i • CHaOH-COOH:

OCH3

OCH, NCO\

Frel'Nd'') hat das Mekonin an» h in der Wurzel von Hj-^drastis cana-

densis vorgefunden. Diese Vorkommnisse sind kaum anders aufzufassen,

als daß das Mekonin in beiden Fällen aus Alkaloiden durch Oxydation
entsteht. Im Opium kann es dem Narkotin entstammen, aus welchem
man Mekonin bei der Oxydation mit HNO3 darstellen kann; ebenso

kann es über Opiansäure aus dem Hyi^rastin physiologisch entstehen.

Das giftige, schwere Hauterkrankungen und Allgemeinsymptome er-

zeugende Prinzip von Rhiis Toxicodendron, venenata und diversiloba ist

nach Schwalbe') im Inhalt der Milchsafthaare dieser Pflanzen enthalten.

1) M. Raciborski, Ber. bot. Ges., 1898, p. 52. Vgl. auch Molisch, 1. c,

p. 63. — 2) O. Hesse, Lieb. Äim.. Bd. CLXXXV, p. 3'29 (1877). — 3) Seutür-
NER, Troniinsdorffs Jonru. Pharm. , Bd. XIII, p. 1, 234 (180.5). Ferner: RoBiCiUET,
Ann. chim. ph^-s. (2), 'Joinc LIIl, p. 42.") (1833); Liebig, ibid., Tome LIV, p. 26
(1833). -- 4) H. Ost, Journ. prakt. Cheru., ßd. XIX, p. 77; Bd. XX [II. p. 4.39

(1881); Bd. XXVII, p. 257 ()S82i; F. Rkibstein, ibid., Bd. XXIV, p. 276 (1881^.

Vgl. auch A. Peratoner, Chem. IJeiilr., 1902, Bd. J, p. 1305. ~ 5) Couerbe,
Ann. chiiu. phvs., Tome \\ p. ISO (183.3); J. Hessert, Ber. cbem. Ges., Bd. XI,
p. 237 (1878)." — 6) Freund, Ber. chem. Ges., Bd. XXII, p. 459 (1889). —
7) Schwalbe, Münch. med. Wochenschr.. 1902, No. 39.

Czapek. Biochemie der PfJanien. II. 45



706 VieruiKHiiiiizigstes Kapitel: Die idioblastären Endprodukte des Stoffwechsels.

Diese feinen, mit den Milcbsaftschläuchen kommunizierenden Haare ent-

leeren bei Berührung ihren Inhalt. Pfaff ^) hält den Giftstoff des Rhus-
milchsaftes für eine phenolartige Substanz (Toxicodendrol); die Toxicoden-

dronsäure von Maisch ließ sich nicht als toxisches Prinzip bestätigen.

Die Plumierasäure, als Kalksalz im Milchsafte der Plumiera acutifolia

vorkommend [Oüdemans-)] scheint eine substituierte Dioxvzimtsäure zu

sein: C10H10O5 oder C\,H,, .(0H)2 .CHgOH-CH : CH-COGH.^
Von größerem biochemischen Interesse ist das Vorkommen ali-

cyklischer Verbindungen in manchen Milchsäften. Im Gabunkautschuk
hatte. Girard'*) eine kristallisierbare Substanz Oj^H^^.Ofj, Dambonit, ge-

funden, welche, mit JH behandelt, Dambose C^HigO,; und JCH3 liefert.

Maquenne*) erkannte nun, daß dies« Dambose mit Inosit identisch ist.

Dambonit ist also ein Methylinosit. Der Matezit CioH.^oOt, , welchen

GiRARD aus Madagaskarkautschuk gewann , ist nach Maquenne ein

d-Inosit-Methyläther. Auch der Bornesit Girards aus Borneokautschuk

ist wohl ein Methylinosit. Gerbstoffe sind in manchen den Milchsäften

zugerechneten Produkten sehr reichlich vorhanden (Araceae, Musaceae),

während sie in zahlreichen anderen Fällen vermißt werden. Nach MoLiscH
finden sich in den Milchsäften einzelner Euphorbiaarten reichlicli Gerb-

stoffe (Eu. Lathyris), während sie bei anderen Arten ganz fehlen. Molisch
fand auch, daß auf Kalilaugezusatz in manchen Milchsäften rote bis blau-

violette Färbungen auftreten (Musa, Scorzonera, Alocasia), aber nicht

in dem gerbstoffreichen Milchsafte der Enphorb. Lathyris. Die Eisen-

reaktion dieser Milchsäfte hat einen schmutziggrünen oder schwärzlich-

blauen Ton. Doch können alle diese Reduktionen auch von Glykosiden

mit ai'omatischem Paarling herrühren.

Glykoside treten nicht selten im Inhalte von Milchröhren auf und
dürften öfters ähnlich wie die Alkaloide in manchen Fällen im Milchsafte

lokalisiert gebildet vorkommen. Bemerkenswert ist das von Molisch fest-

gestellte Vorkommen von Indikan (Indoxylglykosid) im Milchsafte von

Echites religiosa. Toxische Glykoside dürften, spezieil bei Moraceen,

Apocynaceen und Asklepiadeen oft im Milchsafte lokalisiert vorkommen.
So ist es nachgewiesen für Antiaris toxicaria, woselbst das von Pelletier
und Caventou °) entdeckte toxische Antiarin vorkommt, dessen Glykosid-

natur De Vru und Ludwig*^) erkannten. Antiarin ist C27H42O10 -h 4:B..^0,

F 225, eine in Wasser und Alkohol lösliche Substanz, welche mit Fe-

haltiger HgSO^ eine goldgelbe bis gelbrote ii^aktion gibt. Bei der Hydro-

lyse liefert es nach Kiliani^) Antiarigenin CgiHgoOj und eine Methyl-

pentose: Antiarose. Die meisten Milchsaftbestandteile der Apocynaceen
und Asclepiadeen sind noch wenig gekannt. Das Cynanchol, welches

Butlerow ^) vom Milchsafte des Cynanchum acutum L. angegeben hatte,

ist z. B. nach Hesse ^j keine einheitliche Substanz; dasselbe gilt augen-

scheinlich von dem „Asclepiol" des Milchsaftes von Asclepias Cornuti u: a.

Phytosterinartige Stoffe sind nicht selten in Milchsäften festgestellt.

So ist von Hesse aus dem Milchsafte des Cynanchum acutum ein bei

1) Zit. bei Schwalbe, 1. c. Ältere Lit. über Rhus sehen Achard, Crells

And., 1787, ßd. I, p. 387, 494. — 2) A. C. Oüdemans jun., Lieb. Ann., Bd.

OCLXXXI, p. 154 (1876). — 3) A. Girard, Compt. rend., Tome LXXVII, p. 995

(1873); Bull. soc. chiin., Tome XXJ, p. 220 (1869). — 4) MaquENNE, Compt. rend.,

Tome CIV, p. 1853. — 5) Pelletier u. Caventou, Ann. chim. phys. (2), Tome
XXVl, p. 57; Mulder, Journ. prakt. Chem., Bd. XV, p. 422. — 6J de'. Vru u.

E. Ludwig, Journ. prakt. Chem., Bd. CHI, p. 253. — 7) H. Kiliani, Arch.
Pharm., Bd. CCXXXIV, p. 438 (1896). — 8) A. Butlerow, Lieb. Ann., Bd.

CLXXX, p. 349 (1875). — 9) O. Hesse, ibid., ßd. CXCIL p. 182 (1878).
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146 * schmelzendes Cynanchocerin angegeben worden, aus dem Lactuca-

milchsafte (L. virosa) gewannen Walz und Ludwig^) das Lactuceriu,

welches 53 Proz. des käuflichen ,,Lactucarium" bilden soll. Hesse*)
a:elang es, diesen Stoff mit Hilfe Veresterung mit Essigsäure in die

isomeren Substanzen, a- und yö-Lactucerol OjsHgfjO zu zerlegen, doch

hat Kassner •'*) angenommen, daß der im Lactucarailrhsafte vorliegende

Stoff eine einheitliche Substanz C2^H4jOo sei, welcher erst durch die

Einwirkung der Kalilauge die von Hessk orhaltenen Produkte liefert.

Mau gewinnt das Lactuc^rin durch Extraktion des trockenen Milchsaft-

rückstandes mit Petroläther. Das Lactucon. welches schon WiGMANN
und Lenoik'*) aus dem Latticbmilchsaft darstellten, und welches in

neuerer Zeit von Franchimoxt ^), Pomeranz und Sperling^) untersucht

wurde, bildet wasserunlösliolie Kristalle der Zxisammensetzung CjgH^gO^
und ist als Essigsäureester des Lactucol C,iH340 aufzufassen.

Schließlich sind Bitterstoffe unbekannter Konstitution häufig an-

zutreffende Bestandteile des Mihljsaftes. Bei Lactuca wurde ein Lac-

tucopikrin und Lactucin angegeben [Kromater, Walz^)]. Das Lactucin,

ein bei L. virosa, sativa, altissima beobachteter Stoff {0,3 Proz. der

Milchsafttrockensubstanz), kristallisiert; seine alkalische Lösung färbt

sich an der Luft rot; die Zusammensetzung soll CggHigOy oder CjoH^^Og
sein. Flowers^), welcher die Zusammensetzung des Milchsaftes von
Lactuca canadensis in verschiedenen EntwicklungRstadien der Pflanz©

studierte, fand, daß sich die Bitterstoffe erst in voller Entwicklung der
Pflanze Ende Juli ausbilden. Kristallinische Bitterstoffpräparate aus
dem Milchsafte von Taraxacum officinale gewannen Kromayer und Polex^)
(Taraxacerin, Taraxacin).

Eine wenig aufgeklärte Substanz ist das Euphorbon, welches

im käuflichen „Eupliorbium" aus Euph. resinifera Berg und canariensis

zu 22 Proz. vorkommt, und in den Untersuchungen von Hexke^") in

mehr als 20 andei-en Euphorbien nachgewiesen werden konnte; anderer-

seits ist es aber von anderen Euphorbiaceen oder aus anderen Pflaneen-

farnilien nicht bekannt. FlüCKIGER^') entdeckte die Substanz 1868; man
gewinnt sie durch Extraktion des käuflichen Euphorbiums mit Petrol-

äther. Die Substanz kristallisiert, doch ist sie, wie Ottows ^-) letzte

Untersuchung des Euphorbons ergab, leicht veränderlich; der Schmelz-

punkt liegt bei 71 ^. Die Zusammensetzung der Substanz ist nach
Orlovv C27H44O, auch gibt sie Färbungen mit einer Reihe von Chole-

sterin reagentien, so daß wohl Beziehungen zur Phytosteringruppe ange-

nommen werden können. Euphorbonlösungen sind rechtfidrehend. Aus
dem Milchsafte der Euph. Candelabro isolierte Reküffat'^) ein Candeu-
phorbon C^gHijoO^, doch ist es nicht unwahrscheinlich, daß auch hier

das nämliche Euphorbon zugrunde Hegt:. Über das giftige Prinzip des

1) Walz, Arch. Pharm., Bd. XXXII, p. 85 (1839r, Ludwig, ibid., Bd. LI,

p. 131 (1847). — 2) O. Hesse, Lieb. xVnn., Bd. CCXXXIV, p. 243 (18«6); Bd.
C-CXLIV. p. 268 (1868). — 3) G. Kassnkr, ibid., Bd. CCXXXVIII, p. 220 (1887).
— 4) G. A. Lenoir, Lieb. Ann., Bd. LX, p. 83 (184*)). ~ 5) N. Franchimont,
Ber. ehem. Ges.. Bd. XII, p. 10 (1879). — 6) C. Pomeranz u. F. Sperijno, Monats-
hefte ehem., Bd. XXV, p. 78.'> (1904). — 7) Kromayer, Arch. Pharm., Bd. CV,
p. 3; Wai.z, Liob. Ann.. Bd. XXXII, p. 85. — 8) H. Flowers, Amer. journ.

pharm. (4), Vol. LI, p. 343 (1879). — 9) KROAfAVER, Arch. Pharm., Bd. CV. p. 6;
PoLEX, ibid., Bd. XIX, p. 50. - 10) G. Renke, Arch. Pharm., Bd. OCXXIV,
p. 729 (1886). — 11) Flückickr, Jahresber. Chera., 1868, p. 136; Lieb. Aon.,
Bd. CXCII, p. 19fS (1878). — 12) W. M. Ottow, Arch. Pharm., Bd. CCXLL
p. 223 (1903). — 13) O. Rebuffat, Chem. Centr., 1902, Bd. II, p. 1.3.30.
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Mili.bsal'tes von Hura crepitans, welches Boussingault und Rivero i)

al8 „Hurin" beschrieben, ist nichts Näheres bekannt. SURIE •'; nimmt

an, daß ein der Ürotonölsäure analoger Stoff vorbanden ist.

Der charakteristische Stoff für die Milchsäfte der Sapotaceeu ist

die Guttapercha, welche 1846 durch Soubeirax^) zuerst beschrieben

wurde. Sie wird meist von Palaquium- und Payenaarteu für den Handel

gewonnen, bei Bassia latii'olia wiesen sie Heokel und SCHLAiiDEXHAüFFEN'^)

nach; identiach damit ist die „Balata" von amerikanischen Mimusops-

arten, das „Chicle" oder Kaugummi von Achras Sapota ^). Sehr zweifel-

haft erscheint mir die Angabe über Vorkommen von Guttapercha im

Milchsafte von Oalotropis gigantea und procera [Warüen und Waddel*"').}

Die im Milchsafte in feinster Emulsion vorhandene Guttapercha stellt

nach ihrer Kougiilation eine weil^'C klebrige Masse dar, die an der Luft

bald rötlich und spröde wird; sie erweicht bei 6Ü ", ist leicht löslich

in Chloi'oform oder Schwefelkohlenstoff. Schon 1859 fand Payen '), daß

die Handelsguttapercha ein Gemenge verschiedener Stoffe darstellt; er

unterschied das mit kochendem Alkohol extrahierbare, beim Erkalten

der Lösung kristallinisch ausfallende Alban (15 Proz.), das beim Er-

kalten der Lösung nicht ausfallende Pluavil (5 Proz.) und das in

kochendem Alkohol unlösRche Gutta (80 Proz. des Materials). Nach

Oesterle^j ist Alban C^oHg^O,, F 195", nicht acetylierbar, gibt mit

Zinkstaub Kohlenwasserstoffe; Fluavil ist gelb, amorph: (CioH,60)n,

F 82—85"; Gutta ist weiß, amorph, F 53 ", leicht oxydabel, von sehr

großem Molekulargewicht (CioHi60)n. Außerdem fand Oesterle das un-

beständige Guttan. Die neuesten Untersuchungen von Ramsay, Chick,

und Collingridge ''j geben jedoch für reine Guttapercha wesentlich

andere Resultate an. Diese Forscher reinigten Guttapercha durch Lösen

in Toluol und Fällen mit Aceton; zuletzt lösten sie die Substanz in

Chloroform und fällten sie durch Eingießen der Lösung in Alkohol.

Die Zusammensetzung dieses Präparates war C34H54; es war in frisch

gefälltem Zustande äußerst oxydabel; sein Mokulargewicht war mit Hilfe

der kryoskopischen Methode nicht bestimmbar. Bei trockener Destillation

entstanden Isopren, Kohlenwasserstoffe von Kp. 170" und 300". Eine

Verbindung CjoHmO fanden Ramsay und seine Mitarbeiter in Gutta-

percha nicht. Auch bezüglich der in kochendem Alkohol löslichen Be-

standteile von alter Guttapercha ergaben sich andere Resulrate. Es

ließ sich aus dieser Fraktion eine kristallinische Verbindung CiTH^gO

und eine amorphe CiyHagO isolieren. Auch Töchirch •") berichtet über

Herstellung eines „Kristallalbau" und „Sphäritalban" aus alter Gutta-

percha; frische Handelsguttapercha lieferte neben „Sphäritalban" ein

„Isosphäritalban" CogH^^Og und „Albanan"; kein „ Kristallalbau ". Nach

1) Boussingault u. Rivero, Ann. chim. phys. (2), Tome XXVill, p. 430

(182.')). — 2) .1. SuRiR, Ned.nl. Tijdschr. Pharm., Bd. XII. p. 107 (1900). - 3) E.

SOUBKIRAN, Jouru. prakt. Chenx., Bd. XXXIX, p. 373 (1846); M. Faraday, Pogg.

Ann., Bd. LXXrV, p. 154 (1849); Arppe, Berzeiius' Jahresber., Bd. XXX, p. 424

(1851). — 4) E. Hkckel u. f. Schlagdenhauffen, Compt. rend., Tome CI,

p. 1069 (1886); Tome OVI, p. 162.Ö (1888); Tome CVII, p. 949 (1888); Journ.

pharm, chim. (5), Tome XIX, p. 227 (1889); F. Frank u. Ed. Marckwai.d,
Cheni. Centr., 1905, Bd. I, p. 186. — 5) Vgl. Prochaska u. Endemann. Arch.

Pharm., Bd. CCXV, p. 264 (1879). — 6) ,Warden u. Waddel, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XVIII, Ref. p. 566 (1885). — 7) Payen, Journ. prakt. Chem., Bd. LVII, p. 152

(18.59); Oompt. reud.. Tome XXXV, p. 100. — 8) (). Oesterle, Arch. Pharm., Bd.

COXXX, p. 641 (1893). — 9) W. Ramsay, H. Ohiok. Fe. Collingridge, Chem.

Contr., 1903, Bd. I, p. 83. — lO) Tschirch. Arch. Pharm., Bd. CCXLI. p. 481

(1903): C. O. Weber, Chem. Centr., 1904, Bd. 1, p. 517.
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TSCHIRCH sind diese Albaiistoffe Oxypolyterpene. RoMBURGH ') hat. es aber
wahrscheinlich gemacht, daß Tschirchs Kristallalban zu den in Gutta-
percha vorkoiimieuden Estern von Zimtsäure mit hochzusammengesetzten
cholesterinälmlic hen Alkoholen gehört.

Kautschuk ist eine in Milchsäften verbreitet vorkommende Sub-
stanz. Man kennt ihn aus Milchsäften von Moraceen, Euphorbiaeeen,
Apocynaceen, Asclepiadaceen, Carapanulaceen, Compositen in zahlreichen

Fällen. Nach ISchaer-) sollen aber auch die Blätter von Catha edulis

erhebliche Mengen Kautschuk liefern, und bei der gleichfalls zu den
Celaslraceen gehörenden Gattung Wimineria hat Radlkofer '^j zuerst

das Vorkommen kautschukführeuder Idioblasten im Phloem von Zweigen
und Blattleitbündeln angegeben. Nach Metz*) sind solche ,,Kautschuk-
schläuche" auch noch bei anderen Celastraceen nachweisbar. Ganz
ähnliche kautschukenthaltende Idioblasten finden sich nach Solereüer
und Fritsch-') endlich bei zahlreichen Hippocrateaceen. Dies sind bisher

die einzigen Fälle, in denen Kautschuk in Sekretzellen, nicht in echten
Milchröhren enthalten, beobachtet wurde. Im Milchsafte der Convol-
vulaceen ist nach eigenen Erfahrungen ebenfalls Kautschuk nachzuweisen.
Die Koagulation des Milchsaftes, durch welche der Kautschuk nieder-

gerissen wird, führt man in der Kautschukgewinnuug sehr verschieden
aus. Nach Weber *^) wirken alle Eiweißfällungsmittel koagulierend.

JoKü und Tromp de Haas ') fanden aber, daß der natürliche Milchsaft

beim Koclien nicht koaguliert, wohl aber gerinnt, wenn er vorher mit
Wasser gereinigt wurde. Was für Stoffe des Milchsaftes es sind, welche
das Verkleben der kleinen Kautschukkügelchen bei der Koagulation
herbeiführen, ist noch unbekannt. Vielleicht handelt es sich um Harze
an der Oberfläche der Kautschukkügelchen. Wenn man nach Girard **)

den frischen Milchsaft mit dem gleichen Volumen 95-proz. Alkohols ver-

setzt, so erhält man für den Kautsclnikgehalt des Milchsaftes folgende

Zahlen: Hancornia 31,6 Proz., Landolphia 33,4 Proz., Hevea 42,6 Proz.,

Castilloa 32,9 Proz., Ficns macrophylla 37,5 Proz., elastica 17.3 Proz.,

laevigata 28,0 Proz.; Kickxia 27 Proz. Aus Sonchus oloraceus gewann
Kassner'*) 0,16—0,25 Proz. des Pflanzenmaterials an Kautschuk. Dem-
selben Verfasser'^) lieferte Asclepias Comuti im Mai 0,15 Proz., im
August 1,13 Proz., im September 1,61 Proz. Kautschuk; im Petroläther-

extrakte der Pflanze befanden sich 20—25 Proz. Kautschuk. Die Rinde
von Pararaeria vulneraria Radlk. lieferte Zipperer ^M 8,5 Proz. Kautschuk.

Chemisch wurde der Kautschuk schon 1791 von FouRCROY ^2) „q^j

1801 durch Roxbirgh^^) untersucht. Payen i^) und Faraday erkannten
bereits seine wesentliche Konstitution als Kohlenwasserstoff. Durch

1) P. VAN RoMBüRGH, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 3440 (1004). —
2) SCHAER, Chemik.-Ztg., Bd. XXIII, No. 79 (1899); Just bot. Jahresber., 1899,
Bd. II, p. 57. — 3) Vgl. Sor.KRETJER. Svstem. Analpin. d. Dicotvledonen, p. 241
(1899). — 4) A. Metz, Beihoito bot. Centn. Bd. XV, p. 32.Ö (1903). — 5) F. E.
Fritsch, ibid.. Bd. XI, p. 28::i (1902); Bot. Uentr.. 1903, Bd. XCIII, p. 497. -
6) Weber, Her. ehem. Ges., Bd. XXXVT, p. 3108 (190H). — 7) A. W. K. DE
JONG u. \V. R. Tkomp pe Haas, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 3301 (1904).
- 8) Vgl. L. Ltndet, Bull. soc. chim. (3), Toiue XIX, p. 812 (1898). — 9) G.
Kassner, Arch. Phann., Bd. CCXXHI, p. 4SI (1S8.5). — 10) Derselbe, Landw.
Versuchstat., Bd. XXXIII, p. 241 (lS,so); Arch. Pharm.. Bd. CCXXIV, p. 97. —
11) ZiPPERER, Arch. Pharm., Bd. CCXXIII, p. 817 (1885). — 12) Fourcroy,
Ann. de chim., Tome XI. p. 225 (1791). — 13) W. Roxburgh, Crells Ann.,
1801, Bd. II, p. 22(1 — 14) Payen. ("on)pt. read., Tome XXXIV, p. 2; Thomson,
Schweigg. Journ., Bd. XXXV, p. 491 (1822i; J. Dai.ton, Journ. prakt. Chem.,
Bd. X, p. 121 (1837); Himey, Berzeliu..' .lahrei^ber., B<i. XVI, p. ;5.38 (1837).
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trocjkene Destillation üewauii sodann Bolohardat"^) aus deiQ Kautschuk
Kohlenwasserstoffe verschiedenen Siedepunktes; unterschieden wurden Iso-

pren C-Hf^, KautschiTj C,oHif;, Kp. 176-80", Heveen CjjHa,, Kp. 250
bis 255 ^, und höhere Kohlenwasserstoffe der Zusammensetzung (C5H8)x.

BoLCHARDAT erkannte auch bereits die Bezielmni^ de? Kautschuks zu

den Terpeneo. 1885 zeigte Wallach die Identität des Kautschin mit
Rechtslimonen. Das von Eller 2) auch synthetisch dargestellte Isopren

ist yS-Meth3ldivinyl

:

CH3 ~C = GH..

I

HC= CH2

Die neueren Arbeiten von Harbies ^) über die Einwirkung von salpet-

riger Säure auf Kautschuk haben ergeben, daß man stets das Nitrit

der Formel (CjoHjgNgO;)., gewinnt. Weber*) berichtete über analoge

Versuche, welche zur Gewinnung eines fast völlig reinen Poh'prennitrosit

(CjoHj^NyOgln führten. Weber ^) ist es ferner gelungen, vom Kautschuk
ein Tetrabromid (CjoHj^ßBr^)x beizustellen, woraus zu schließen ist, daß
auf ein CjoHjg im Kautschuk mindestens zwei Doppeibindungen kommen.
Harries hat im Anschlüsse daran die Ansicht ausgesprochen, daß der

Kautschuk als Polymerisationsprodukt von Myrcen, einem aliphatischen

Kohlenwasserstoff C^oH]^« (vgl. p. 652) aufzufassen sei. Weber") hin-

gegen hält es auf Grund seiner Erfahrungen zwar ebenfalls fiü- wahx*-

scheinlich, daß dem Kautschuk ein olefinisches Tei-pen mit offener

Kohlenstoffkette zugrunde liegt, zweifelt aber daran, oh es sich um
Dimyrcen hierbei handelt. Weber ist zur Venuutung geneigt, daß im
frischen Milchsaft der Kautschuk als solcher noch nicht vorhanden sei,

sondern dei- feste Kautschuk erst bei den verschiedenen Koagulations-

verfahren (Säureeinwirkung etc. durch Polymerisation eines flüssigen

Kohlenwasserstoffes entstehe. Nach De Jong und Tromp de Haas '')

scheint aber doch der Kautschuk als solcher in dem Milclisafte vorzu-

kommen. Gladstone und Hibbert*') geben dem Kautschuk das Mole-

kulargewicht 65(M. Wie lange bereits bekannt, ist ein kleiner Teil

des Kohkautschuks in CS., und Chloroform unlöslich; dieser Teil, welcher

nach Weber 6,5 Proz. des Kautschuks beträgt, hat die Zusammensetzung

CgoHß^Oio. Die Elementaraualysen des löslichen Teils ergeben sehr

genau die Zusammensetzung CißH^ß.

1) A. Boucharbat, Journ. prakt. Chem., Bd. XIII, p. 114 (1838); Bull,

soc. chim., Tome XXIV, p. 108 (1875); Ber. chem. Ges., Bd. XII, p. 2261 (1879).
— 2) W. Euler, Ber. chem. Ges., Bd. XXX, p. 1989 (1897); Journ. prakt. Chem.,
Bd. LVII, p. 131 (1898); Chem. Centr., 1898, Bd. I, p. 247. Auch W. Mokiewski,
Chem. Centr., 1899, Bd. I, p. 589; lÖOÜ, Bd. II, p. .S31. — 3) C Harries, Ber.

chem. GeH., Bd. XXXIV, p. 2991 (1901j; Bd. XXXV, p. 3256, 4429 (1902); Bd.
XXXVI. p. 1937 (1903j. - 4) C. O. Weber, ibid., Bd. XXXV, p. 1947 (1902);
DiTTArAK. ibid., Bd. XXXV, p. 1401. — 5) Weber, ibid., Bd. XXXIII, p. 779
(1900). — 6) Weber, ibid., Bd. XXXVI, p. 3108 (1903). ^ 7) A. W. K. de Jong
u. VV R. Tromp de Haas. Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 3298 (1904); Harries, ib.,

p. 3b42, Weber, Chem. Ceutr., 1905, Bd. I, p. 185; W. EsCH u. A. Chwolles, ibid.,

p. 186. - 8) Gladstone u. Hibbert, Phd. Mag., Bd. XXVIII. p. 38. Zur Kautschuk-
chemic fmicr: R. DiTMAU, Monatsh. Chem., Bd. XXV, p. 464 (1904); Ber. chem.
Ges., Bd. XXXVII, p. 2430; P. Alexander, Chem. Centr., 1904, Bd. II, p. 705;
Ed. Marckwald u. F. Frank, Herkommen und Chemie des Kautschuk, 1904; C.

Harries, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 2708 (1904); De Jong, ib., p. 4398;
Harries, ib., Bd. XXXVIII, p. 87; Alexander, ib., p. 181; Harries, p. 1195
(1905); G. Fendlkk. Chem. Centr.. 1904, ßd. II, p. Iö70.
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Über die Enrstfthuug des Kautst-huks m der Pflanze lassen nich

derzeit noch keine Anhaltspunkte ^j^ewinnen. Ob der in den Kautschuk-
milchsäften vorhandene, von (Iirard entdeckte Dambonit, welcher nach

Weber als Glykosid im Milchsafte vorkommt, und den Maqienne bereits

aln Dimethyl-i-Inosit erkannte, irgendwie mit der Genese des Kautschuk-
terpens zusammenhängt, wäre vielleicht noch zu prüfen. Ein zweites

Glykosid des Kautschukmilchsafte.s dürfte nach Weber ein Glykosid

eines dem Askuletin nahe verwandten L'umaronderivates sein. Darauf
ist wahrscheinlich auch die grünschwarze Eisenreaktion des Milchsaftes

zurückzuführen.

?^9-

Idioblastäre Sekrete bei PiUen.

Die best bekannten Sekretbehälter bei Pilzen sind die Milchröhrett

bei einer Reihe von Agaricineen (Lactarius, Russula.u. a.), welche schon
von Hoffmann ') 1853 Ivescbrieben worden sind, und über die neuere
Angaben von Bary und von Weiss '•*) vorliegen. Es handelt sich um
Gebilde, welche den gegliederten Milchröhren der Papaveraceen und
Cichoriaceen ähnlich sind, und wie diese durch Querwandreaorptjon zu

kontinuierlichen Röhren werden. Die Zusammensetzung des Milchsaftes

von Lactarius ist bisher noch nicht chemisch untersucht worden, und
von den durch Chodat und Chuit '^) aus Lactarius piperatus isolierten

Stoffen, der Lactariussäure Ci^Hg^Oj und dem harzartigen „Piperon",
welchem der Pilz seinen pfefferartigen Geschmack verdankt, ist es nicht

bekannt, ob diese Substanzen im Milchsafte lokalisiert gebildet werden.
Nach Bambeke^) gehören „Saftgefäße" und „Gefäßhyphen" zu den

Gewebsbestandteilen des Fruchtkörpers fast aller Agaricineen. Ihr In-

halt soll aus Farbstoff, Harz, Fett, Eiweiß, Glykogen, Dextrin bestehen.
Bei Lentinus cochleatus Pers. führen sie ein ätherisches öl, welchem
der Pilz den charakteristischen Anisgeruch verdankt. Diese sekret-

führenden Elemente sollen besonders in den peripheren Geweben des
Fruchtkörpers reicher entwickelt sein.

Der lackartig glänzende Überzug der Hüte von Polyporus australis

Fr. und laccatus Kalchbr. wird nach Wettstein'') durch eigentümliche

Hyphen, welche nach Art der Hautdrüsen von Phanerogamen das Harz
nach außen hin abscheiden, produziert. Über die Harzbildung an den
Hyphen von Polyporus officinalis sind die Angaben von Harz und
TsCHiRCH^) zu vergleichen.

Zu den sekretführenden Idioblasten sind vielleicht auch die ,,fett-

abscheidenden" Hyphen von Flechten, besonders Kalkflechten, zu zählen,

über deren Inhalt aber genauere chemische Feststellungen fehlen.

l) HoFFMAXN, Bot. Ztg., 1853, p. 857; 1859, p. 212. — 2) Barv. Pilze,

p. 323 (1884); G. A. Weiss. Sitz.-ßer. Wien. Akad., Bd. XCI (I). p. 166 (1885).
-^ 3) R. Chodat u. Ph. Chcit, Archiv, scienc, phvs. Gönf^ve (3), Tome XXI,
p. 285 (1889). — 4) K. vax Bambkke, Just bot. Jahre«ber , 1892, Bd. T. p. 188;
Bull. Acad. roy. Belg. (3), Torno XXIII, p. 472 (1892). Auch G. Istvanffy,
Beihefte bot. Centr., Iö95, p. 483; Revue mvcolog., 1890, p. 1; Just bot. Jahre.'iber.,

1S96, Bd. I, p. 252. — 5) R. v. Wettstein, Zoolog, bot. Geti. Wien, Bd. XXXV
(1885). — 6) Harz. Bull. kai^. Ges. Naturforscb., Hoskau 1868; Thchiroh, Die
Harze (1900). p. 348.
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Die Mineralstoffe im pflanzlichen Stoffwechsel.

Fünfmidfiinfzigstes Kapitel : Der Stoffwechsel von Bakterien
und Pilzen in Hinblick auf mineralische Bestandteile.

?^
1-

Die Aschenstoffe der Bakterien.

Über die Mengenverhältnisse der Gesamtasche und der einzelnen

Aschenbestandteile liegen für zahlreiche Bakterienforinen und verschie-

dene Kulturbedingungen experimentelle Erfahrungen vor.

Schon Nencki V) stellte an Gemischen aus Fäidnisbakterien den

Gesamtaschengebalt fest; seine Zahlen betrugen hierfür 3,04 bis 4,72

Proz. der Bakterientrockensubstanz. Nägeli ^) fand für Essigmutter

3,37 Proz. Asche, für eine in weinsaurem Ammou gezogene „Mikro-

kokkenvegetation" 6,94 Proz. Asche. Bovet *) gab für Bacillus erythe-

matis nodosi 7,5 Proz. Aschengehalt an. Kappes*) analysierte eine

Reihe von Massenkulturen verschiedener Bakterien : dieselben waren auf

einem Nährsubstrate erwachsen, welches aus 1,5 Proz. Agar, 1,0 Proz.

Fleischextrakt, 1 ,5 Proz. Pepton, 0,5 Proz. NaCl und 95,5 Proz. Wasser
bestand, und wurden vom Substrate mit dem Spatel vorsichtig abge-

tragen. In die Untersuchungen wurde auch der nicht zu den Bakterien

gehörende Soorpilz (Oidium albicans) einbezogen. 100 Teile Trocken-

substanz der Mikroben enthielten bei

:

^asTe^'
^^O ^^^ ^^^ ^^ ^^^^ ^^ ^^^' ^^»

Bacill. prodigiosus 13,47 1,55 3,93 0,56 1,05 5,12 0,66 1,08 0,07
Xerosebacillus 9,52 1,06 2,34 0,28 0,58 3,28 0,06 0. 10 0,05
Soorpilz 10,83 0,946 1,95 1,47 0,74 5,73 0,03 0,05 0,21

In vier Wochen alten Gelatinestrichkulturen von FRlEDLÄNDERschen
Pneumoniebacillen fand Brieger ^) 30,13 Proz. der fettfreien Trocken-

substanz aus Asche bestehend; auch hier waren die Bakterienmassen

mit dem Spatel rein eingesammelt worden. Der Wassergehalt der

frischen Bakterien betrug 84,2 Proz. Hingegen bestimmten Drzierz-

GOWSKI und Rekowski^) für Diphtheriebacillen in reinem Pepton er-

zogen den Aschengehalt zu 4,57 Proz. Rotzbacillenkülturen, welche

Kresling ^) untersuchte, enthielten 6,67 Proz. der Trockensubstanz jin

Asche; darin war .jViel" P2O5, K, Na, SO4, Spuren von Fe und Cl.

Hammerschlag ^) erhielt aus Tuberkelbacilien (Glyzerin-Pepton-Agar-

kultur) 8 Proz. der Trockensubstanz an Asche. In einem Wasserbacillus

konstatierte Nishimura **) 15,63 Proz. Trockensubstanz und davon 11,15

an Asche. In einer Reihe von Arbeiten war weiter Gramer ^*^) bemüht,

den Aschengehalt von Bakterienkulturen unter verschiedenen Lebens-

bedingungen sicherzustellen. Ein Wasserbakterium wurde in Kulturen

1) Nencxi, Beitr. z. Biolog. d. Spaltpike (1880). — 2) Nägeli, Theorie d.

Gärung (1879), p. 111. — 3) Bovet, Monatnliefte Chem., Bd. IX, p. 1152 (1888).

— 4) H. C Kappes, Dissert. Leipzig, 1890; Kochs .lahresber. Gärungsorg., Bd. I,

p. 28 (1890). — 5) Brieger, zit. bei Flügge, Die Mikroorganismen, 3. Aufl., Bd. I, p. 98-

(1890). — 6) Drzierzgowski u. Rekowski, Archiv, sc. biol., 1892, p. 167. — 7) K.
Krekling, ibid., Tome I, p. 711 (1892). — 8) Hammebschlag, Ceiitr. med. VViss.,

1891, No. 1. — 9) T. NiSHiMURA, Arch. Hyg., Bd. XVIII, p. 318 (1893). —
lO) E. Cramer, ibid., Bd. XIII, p. 76-, Bd. XVI, p. 151 (1892); Bd. XXII, p. 167

(1-95); Bd. XXVI, p. 377 (1897); Bd. XXVIII, p. 1.
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deö Substrates betreffen, sclnver zu vermeidende Fehlerquellen besitzen,

und Beimengungen von Substratasclieostoffen schon durch Diffusion in

die Bakterienschleinimassen /ustandekommen müssen. Kishei- ist es

kaum gelungen, diese Fehler zu eliminieren, und der Verdacht ist nicht

ungerechtfertigt, daß die wiederholten Angaben über Aschengehalt der

Bakterienkulturen von 20 -:)0 Proz. durch derartige Faktoren zu er-

klären sind. N'ielleicht weicht der Aschengehalt der Bakterienzellen sell)st

auch in diesen Fällen nicht von den sonst konstatierten Grenzen ab.

LiLiENFELU und MONTI ^) wollen den l'ljosphor in ilen Bakterien
selbst durch molybdänsalpetei'saures Ammoniak und Reduktion mittelst

Pyrogallol, worauf Braunfärbung eintritt, nachgewiesen haben. Doch
:4weifle ich, ob diese Probe für sich Beweiskraft ijenug besitzt. Andere
A'ei^suche, die Aschenstoffe von Bakterien im Speziellen nachzuweisen,
.sind nicht gemacht woixfen.

Im Anschlüsse an die Aschenstoffe der Bakterien seien noch die

Resultate, welche Reixke und Rodevvald -) hinsichtlicli der Aschenstoffe

von Fuligoplasmodien gewannen, kurz erwähnt. In Prozenten der luft-

trockenen Substanz war ein Aschenstoffgehalt von 31,95 Proz. bestimmt
worden; hiervon waren 27,70 Proz. CaCO,,, 0,1 Proz. NaCl, 1,21 Proz.

K2HPO4, 0.07 Proz. Ferropbosphat, 1,44 Proz. phosphorsaure Ammoniak-
magnesia. 0,91 Proz. Tricalciumphosphat und 0,52 Proz. organische

Kalksalze. Andere Myxom3'ceten sind bisher nicht untersuch^ worden.

Die Aschenstoffe der Sproßpilze.

Schon im Jahre 1796 wies WestrumB'^) in der Asche der Bier-

hefe Kali, Kalk, Phosphorsäure und Kieselsäure nach, und aus der Mitte

des 11). Jahrhunderts stammen die trefflichen Untersuchungen von Bra-
CONNOT, MiTSCHERLiCH, BuLL, RosE, Thomsox ^) Über die Zusammen-
setzung der Bier- und Weinhefe und die darin vorkommenden Aschen-
stoffe. Spätere Arbeiten auf diesem Gebiete rühren her von Schloss-
berger. Liebig, Payen, Nägeli, Bechamp. Bürklin, Wagner,
Belohoubek ') und anderen Autoren. Trotzdem ist die Abhängigkeit

des Gehaltes der Saccharomyceten an Gesamtasche von den Kultur-

bedingungen und dem Lebenslaufe noch nicht hinlänglich aufgeklärt.

Für Unterhefen und Oberhefen der Brauerei wird von einigen Seiten

verschiedener, von anderen Untersuchern ziemlich derselbe Aschengehalt
angegeben. Im ganzen bewegen sich die Zahlen zwischen 2 Proz. und
7 Proz. (iosamtaschenstoffen, einige Angaben gehen bis über 9 Proz.

hinauf. Gut gereinigtes, von jS^ährflüssigkeit freies, lebenskräftiges

1) L. LiLiENFEJ.D u. A. MoNTi, Zeitsohr. physiol. Chem., Bd. XVII, p. 4J0
(1893), — 2) J. REl^'KE u. Rodewald. Untersuch, bot. Laborat. Göttingen, 1881,

Heft 2. — 3) VVestkumb, Crells Ann., 1796, Bd. I, p. L — 4) H. Braconnot,
Ann. chim. phys. (2), Tome XLVII, p. 59 (18.31): Mitscherlich, Lieb. Ann., Bd.
LVI. p. 3.Ö6 (1845); Journ. prakt. Chem., Bd. XXXVI. p. 231 (1845); Bull, Rose.
Pogg. Ann.. Bd. LXXVI, p. 401 (iai9); K. D. Thomson, Lieb. Ann.. Bd. LXXXII,
i). 372 (1852). — 5) Liebig. Journ. prakt. Chem., Bd. I, p. 44 (1870); A. Bechamp,
Gompt. rend., Tome LXXIII, p. 340 (1871); M. Bürklin, Centn Agrik.-Cheni.,

Bd. IV. p. 243 (1873); A. Belohoubek, Just bot. Jalnesber., 1875, p. 288; Nägeli
u. 0. Loew, Lieb. Ann., Bd. OXCIU. p. 322 (1878); Lott, zit. bei Düclaux.
Tratte Microbiolog., Tome III, p. 137. Vgl bes. auch Lafar, Tech». Mykologie,

p. 528 ff. (1901). Handbuch d. techn. Mykol., Bd. IV, p. 83 (1905).
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Material dürfte eher uiedeie Werte ergeben. Güichard') fand für die

von ihm untersuchte Hefe 71—72 Proz. Wassergeiialt, und von der

Tiockensubstanz 1,'J4—2,16 Proz. Aschenbestandteile.

Die Reinasche der Hefen besteht etwa zur Hillfte aus Phosphor-

säure und Y:h i^t Rali: Verhältnisse, welche der Zusammensetzung proto-

plasmareicher Organe allenthalben entsprechen. Ein Mittel aus drei

von LiNTNER angestellten Analysen ergibt: 50,6 Proz. P2<^>5 ; 1,34 Proz.

SiO.,; 33,49 Proz. K^O (dabeisein wenig Na.^0); 6,12 Proz. MgO; 5,47

Proz. CaO; 0,56 Proz. 80;^; 0,5 Proz. Fe^O^. Auch die älteren Ana-
lysen weichen von diesen Werten nicht sehr ab. Eine größere Zahl

derselben findet sich in den Zusammenstellungen von Wolff -). Über
die Schwankungen des Gehaltes an einzelnen Aschenb©«tandtei]en fehlen

e.\akte Untersuchungen eigentlich noch ganz.

§ 3

Die Aschenstoffe bei höheren Pilzen,

Die als biologische Untersuchungsobjekte vielbenützten AsjjergiHus-

und Peniciiliuniarteu beanspruchen hinsiclitlicli ihrer Aschenbestandteile

besonderes Interesse, da sie zu jenen Formen gehören, welche man am
leichtesten anf ditterenten Substraten kultivieren kann und bei denen mau
dadurch die Abhängigkeit der Zusammensetzung der Asche von den im Sub-

strate vorhandenen Mineralbestandteilen sicherzustellen vermag. Insbeson-

dere sind die in einem der nächsten Paragraphen darzulegenden Erschei-

nungen, welche nach Weglassung und Substituieiung einzelner Substrat-

bestandteile auftreten, viel studiert worden. Weniger bekannt sind die

quantitativen Alterationen, welche die Piizasche im Gesamtgewichte und
in den Partialgewichten ihrer Bestandteile je nach der Beschatt'enheit

des Nährsubstrates erfährt. Im ganzen scheinen die Änderungen, so-

bald es sich niclit um gewichtige Störungen des normalen Gedeihens

der Pilze handelt, nicht sehr bedeutend zu sein. Doch mögen immer-
hin Anpassungen innerhalb bestimmter, mit den \'ersuchsbedingungen

variierender (irenzen vorkommen, die noch näher festzulegen sind.

Wenig kritisch scheinen die Versuche von Fermi^) zu sein, welche

nur beweisen, daß auch eine Reihe sonst in der Pilzasche fehlender

Metalle in bestimmbarem Maße von den Pilzen aufgenommen werden.

Bei Penicillium glaucum fand Sieber*) 4,89 Proz. der Trockensubstanz

an Asche, wenn der Pilz auf Zuckej-gelatine kultiviert war, und 0,7H

Proz. Asche, wenn Salmiak-Zuckerlösung als Nährsubstrat gedient hatte.

Marschall^), der die Pilze auf Pepton-Fleischextrakt-Bouillon unter

Zusatz von 1 Proz. Weinsäure und 2 Proz. Traubenzucker erzog, be-

stimmte den Ascliengehalt bei Aspergillus niger zu G,0 Proz.. i)ei Peni-

cillium zu 6,2 Proz., bei Mucor stolonifer zu 6,9 Proz. der Trocken-

substanz. Die Sporen von Penicillium enthalten nach Gramer'') 1,9

Proz. Asche, die S])oren von Aspergillus oryzae nach Aao') 0,151 Proz.

Asche. Hiervon waren 45.964 Proz. K,Ö, 4,1H1 Proz. Na^O, 1,038

1) P. Gl-ichard, Bull. SOG. cliim. (3), Tome XI, p. 23U (1894). — 2) Wolff,
Aschenanalysen, Bd. I, p. 134; Bd. II. p. 109 (1880). - 3) S. Anm. 1, p. 71.3.

4) N. Sieber. Joum. prakt. Chem., Bd. XXIII. p. 412 (1881). — 6) Marschall,
Arch. Hvg.. Bd. XXVIII, p. Ib (1897). - 6) E. Ckamf^, ibid., Bd. XX, p. 197

<1894). - 7) K. Aso, Bull. Coli. Agric. Tokyo, Vol. IV, p. 81 (1900).
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Proz. CaO. 4.a(;4 Proz. MgO, 4,91 (> Proz. Fe.,0„ 39,640 Proz. P2O,,

2,0 Proz. SiO., und eine Spur Chlor. Für Oidiuni albicans fand Kappes^)
10,80 Proz. Aschenstoffe, deren Bestandteile schon oben angegeben
worden sind. Detaillierte Analysen der Asclie der so häufig benutzten

Schimmelpilze sind wohl noch wünschensweit, besonders in Hinblick auf

die möglichen physiologischen Schwankungen.

Von den übrigen Pilzanalysen beziehen sich die meisten auf die

großen Fruchtkörper der Ilymenomyceton und andere massige Vege-
tationskörjjer von Pilzen.

Die iiefuiidenen Zahlenwerte für Gesanitasche zeigen ziemlich große

spezifische Differenzen.
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enthält nach Kkller') 3,64 Pioz. Asche. Im Mutterkorusclerotium fand

Heinrich 2) 3,417 Proz. Reinasche. Die von Parsons^) untersuchten

Sporen von Ustilago Mayiiis enthielten 5,47 Proz. Gesamtasche.

Zur Illuwtration, wie sich die Gesamtasche auf die einzelnen Be-

standteile verteilt, mögen folj^ende Zahlenangaben dienen (in Prozenten

der Gesamtasche ausgedruckt).

Boletus edulis Bull.*)

., luteus L.*)

„ scaber Bull*)

Claviceps piirpurea -')

Polyporus officinalis^)

Tuber cibarium'')

57,76jO,87|5,95;2,41

58,10 3,991

56,09

35,52

|24,80

125,15

1,65'

y^A i hh \

S(>3
:

SiO,

0,98;26,08:8,42 —
0,53121,74 —

j

—
l,ll|20,27| - i

—

Cl

3,55

1,28,0,98 6,3211,01 50,560,14] — !

—
2,8112,27 9,69j — |21,56 2,53i 2,33^,33

1 ,10|9,40,0,2O{3,20!30,25i4,65|l0,0 i0,2

Polysaccum pisocarpium ') |54,34 3,45|0,ll|2,30|0,94i21,43i2,31| 1,63[1,04

Bei Amanita muscaria fanden Heinisch und Zellner ^) die Asche sehr

kalireich (41— 44 Proz.), reich an PgO^ (20,77— 23,13 Proz.) und Chlor

(6,41—6,88 Proz.), aber arm an Kalk" (0,21—0,53 Proz.), wie in den

meisten voranstehendon Beispielen. An sonstigen Aschenstoffen wurde
Mangan öfters gefunden: in Lactarius piperatus durch Bissinger"), von

Chatin'") in Tuber cibarium und Terfezia, von Fritsch^) bei Boletus

edulis, Polysaccum pisocarpium und Cantharellus cibariua. Der letzt-

erwähnte Autor fand bei diesen Pilzen übrigens auch Spuren von Lithium

und Kupfer auf, ferner auch etwas Tonerde. 15,66 Proz. der Asche
wurden an Tonerde in Bovista gigantea von Nettlefold i^) gefunden.

Jod soll nach Chatix in Spuren in Tuber und Terfezia enthalten sein.

Den Gehalt zahlreicher Pilze an Kaliumchlorid hat BoiRQUELOT '*) fest-

gestellt.

Die Veränderungen im (iehalte an Asdienstcffen während des Ent-

wicklungsganges sind bei den Pilzen noch wenig untersucht worden.

Fritsch hat in seinen erwälmten Studien Cantharellus cibarius in drei

Entwicklungssladien analysiert, und konnte feststellen, daß (he Trocken-

substanz von 10,;)H Proz. zu 9,21 Proz. und 8,94 Proz. abnahm, während
der Ascliengehalt von 9,99 Proz. zu 10,4 Proz. und 10,5 Proz. zunahm,
was zum Teil auf die Trockensubstanzabnahme und den Verlust an or-

ganischem Material zu beziehen ist. Zuletzt trat eine geringe Abnahme
an P.,0=, ein (von 13.1 Proz. auf 12,0H Proz.), Der Kaligehalt nahm
hingegen merklich zu (von 58,99 Proz. auf 60,31 Pro7.). Nacli Iwanoff i=^)

dürfte die im Hute der Agaricineen vorhandene Phosphorsäure wesent-

hch in organischer Bindung vorliegen, während im Stiel sich sowohl an-

organische Phosphate als organiscii gebundene Phosphorsäure nach-

weisen lassen.

1) .J. L. Keller, Amer. journ. pharm., 1876, p. 5.53. — 2) R. Heinrich,
Jahresber. Agrik.-CTiem., 1894, p. 228. — 3) H. B. PaäSONS, Pharm, journ. Tr.,

1882, p. 810. — 4) N. SoKOLOFF, .Tust bot. .Jahresber., 1873, p. .597. — 5) Schmie-
der, Arch. Pharm., Bd. CCXXIV, p. 641 (1886). - 6) Chattn, Compt. rend.,

Tome CX, p. 376 il890). Andere Analv.sen noch bei Wulff, Bd. 1, p. 134; Bd. II,

p. 109. — 7) R. JFritsch. Arch. Pharm., 1889, p. 193. — 8) W. Heinisch u. J.

Zellner, Monatshefte Chem., Bd. XXV, p. 537 (1904). — 9) Bissinger, Arch.
Pharm., 1883, p. 321. — 10) Chatin, I.e. u. p. 435; ibid., Bd. CXIV, p. 46. -
U) F. Nettlefold, Chem. News, VoL LV, p. 191 (1887). — 12) E. BoürquelOt,
Bull. soc. mvcol.. 1894. p. 88. - 13) L. Iwanoff. .Tahrb. wiss. Bot., Bd. XXXVI,
p. 363 (1901').
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sichtlich der Kohlenstoffverbindungen. Wir hatten bei^eits Gelegenheit,

der ohne Bei.s])icl in der Organismenwelt bisher dastehenden Erscheinung

7M ge<lenken, daß l)ei den Kisenbakterien und Schwefelbakterien nicht

organisciic Substanzen als Substrat Ooa- Oxydation und Encrgiegewinnung

dienen, sondern unorganisclie Verbindungen wie Eisenoxydulsalze bezw.

Schwefelwasserstort'. Für solche Bakterien spielt naturgemäß Eisen oder

Scliwefel eine ganz andere und ungleich tiefer eingreifende Rolle als bei

anderen Organismen, und es mögen derartige Anpassungserscheinungen,

von denen wir wahrsclieinlich viele noch gar nicht kennen, dafür zur

Lehre dienen, daß es mißlich ist. aus einigen Versuchen Schlüsse auf

Bedarf an bestimmlen Mineralstoffen und auf bestimmte Funktionen von

Verbindungen der einzelnen Grundstoffe im Organismus in allgemeinerer

Weise zu ziehen.

Schon Pasteur') bemühte sich, für die Essigj^ärungsbakteiien die

unbedingt nötigen minerali-schen Nalu'ungsbestandteile zu definieren, und

meinte Kali, Magnesia, Kalk, ferner Phosphor in Form von Phosphor-

säure seien unbedingt nötig, hingegen Schwefel nicht. Auch Hoyer 2).

hat neuerdings diese Frage studiert, allerdings mit den abweichenden

Ergebnissen, daS der Schwefel in die Zahl der unentbehrlichen Grund-

stoffe einzureihen sei , während der Kalk aus der Zahl der nicht ent-

behrlichen Elemente gestrichen werden kann. 1872 stellte F. COHN ')

fest, daß die von ihm als ,,Bacteriuni Termo" zusammengefaßten sapro-

phytischen Bakterienformen trefflich mit Mineralstoffeii versorgt sind^

wenn man ihnen die von A. Mayer für Hefe angegebene Mischung:

enthaltend 0,1 g phosphorsaures Kali, 0,1 g schwefelsaure Magnesia,.

0,01 g dreibasisch phosphorsauren Kalk auf 20 g destilliertes Wasser
darreicht; zugleich zeigte CoHX, daß das Wachstum der Bakterien nur

sehr gering ist, wenn die genannten Aschenstoffe nicht zugesetzt werden.

Auch für die harnst offvergäreuden Bakterien konnte v. Jaksch^) analoge

Resultate feststellen. NäGEli^) betrat neue W^ege der Forschung, als

er daran ging, nicht nur qualitative Variationen der mineralischen Nahrung
unter Weglassung und Zufügung einzelner Salze anzubringen, sondern

auch das quantitative Mischungsverhältnis der Mineralstoffe in seinem

optimalen Punkte sicherzustellen. Nägeli empfahl bei geringem Be-

darf der Mikroben an organischer Nahrung folgende Nährlösung: Wasser
100, weinsaures Ammon 1, K2HPO4 0,1, MgSO^ 0,02; CaC).^ 0,01: ver-

langen die Bakterien eine bessere C- und N-Quelle, so tritt folgende

Nährlösung an die Stelle der ersten: Wasser 100; Eiweißpepton 1 (statt

dessen auch Rohrzucker 3 Teile, Ammontartrat 1 Teil); K2HPO4 0,2;.

MgSO^ 0,04; CaClj 0,02. Letztere Gewichtssätze sollen für pathogene

Arten auf '/g oder ^/^ herabgesetzt werden. Aus der Beobachtung
NäGELIs, daß Nährlösungen, welche Kali, Rubidium- oder Caosiumsalz

enthalten, sicii rascher und viel stärker nach Impfung mit Spaltpilzen

trüben, als Nährlösungen, denen alle drei genannten Grundstoffe mangeln,

werden wir heute nicht mehr direkt auf eine Ersatzfähigkeit dieser

Metalle untereinander schließen, wie es Nägeli tat, da in diesen Ver-

suchen außerordentliche Vorsichtsmaßregeln zur Ausschaltung von Spuren

1) L. Pastkur, Etndes sur le vinaifrre (IHCiS). Auch W. v. Kxieriem h.

A. Maykr, Landw. Versuchstat., Bd. XVf. p. 314 (1878). — 2) Hoyer, Centr.

Bakt. (II). IM. III, p. 873 (1.89«). — 3) F. Cohn, Beitr. z. ßiolog. d. Pfl., Bd. 1,

Heft 2, p. 11>6 (1872). — 4) R. v. Jakbch, Zcitschr. physiol. Chem., Bd. V,
p. 39.':). — S) C. Nägeli, Untersuch, üb. nied. Pilee (l^i82). p. 66. 68, 55.
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Kalisalz nocli fehlten. Allerdings muß zuoegeben werden, daß für ein-

zelne bestimmte Bakterienarten nach neueren genauen VeT-suchen von

O. LoEw') die V'ertrötbarkeit von Kalisalzen durch Rubidiumsalze nicht

außer Bereich der Möglichkeit liegt, und parallele Beobachtungen auch

für Schimmelpilze seitens Brnecke und Güxther 2) vorliegen, worauf

noch zurückzukommen sein wird. Es unterliegt aber keinem Zweifel,

daß die von Kappes geäußerten Ansichten, daß Kalisalze durch Natron-

salze, und Kalksalze durch Magnesiumsalze völlig ersetzt werden können,

durch ungenaue Versuchsanstellung bedingt waren. Für Bao. prodi

giosus haben auch neue Untersuchungen von Samkow ^} bestätigt, daß
die von Nägeli und Cohn als hinreichende und nötige Nahrung er-

kannten Mineralsalze dargereicht werden müssen, wenn der Mikrobe
normal gedeihen soll. Speziell die Notwendigkeit der Versorgiing mit

Magnesiumsalz tritt hier sehr schlagend hervor, indem bei Nichtdar-

reichung von MgSO^ die Pigmentbildung ausbleibt. Daß .sich der Mi-

krobe ohne MgSO^ überhaupt (wenn auch pigmentlos) bis zu einem
gewissen Grade entwickelt, dürfte vielleicht durch minimale Mg-Spuren
ermöglicht sein. Eine andere Mikrobenform (Bacill. ruber indica.9) fand

Hkfferan*) hingegen auf Asparaginnährboden ohne Mg-salzzusatz, normal
Farbstoff bildend. Ein Gegenstück hierzu bieten die Beobachtungen von
Fraenkel^), wonach verschiedene Bakterien (Coli, Pyocyaneus, Fried-

länders Bacill. pneumoniae u. a.) durch MgS04-Zusatz oder Calcium-

chlorid in ihrem Wachstum geradezu gehemmt werden. Natürlich darf

man daraus nicht ohne weiteres auf eine Entbehrlichkeit der Magnesium-
salze schließen. Unter bestimmten Ernährungsbedingungen scheint nach
Samkow für Prodigiosus auch Gegenwart von Chlor .nötig zu sein. Doch
dürfte Chlor meist für das Gedeihen von Bakterien entbehrlich sein,

was Proskauer und Beck ^) für Bac. tuberculosis in allgemeiner Form
behauptet haben. Auch der Kalkgehalt der Nährlösung dürfte kaum
in allen Fällen eine unerläßliche Vorbedingung für normale Bakterien-

vegetation sein. Dies ist sowohl aus Erfahrungen von 0. LoEW ") zu

schließen, als auch aus der von Winogradsky ^) gefundenen Tatsache,

daß die Nitrosomonaden und Nitrubacter in kalkfreiem Substrat völhg
normal wachsen; übrigens ist für die letzteren Bakterien wohl auch Chlor

nicht notwendig. Bezüglich der Eisensalze fehlen sichere Erfahrungen
fast gänzlich.

In neuerer Zeit ist übrigens die Methodik, wie sie Nägeli be-

züglich der Erforschung der biochemischen Bedeutung von Mineralsalzen

für Bakterien angebahnt hatte, sehr in den Hintergrund getreten, da
die verschiedenen biologisch wichtigen Spaltpilzformen nur unier Bei-

behaltung ihres natürlichen Substrates und ihrer natürlichen Lebens-
bedingungen isolierbar waren, und viele derselben auf künstlich zusammen-
gesetzten Substraten normal nicht gedeihen. Da ist natürlich eine

Kontrolle der Mineralstoffdarreichung entweder sehr schwierig oder gar

nicht ausführbar. Die Schwierigkeiten werden noch dadurch vermehrt,

daß es gar nicht ausgeschlossen ist, daß bestimmte Aschenstoffe von

1) O. LoEW, Bot. Centn, Bd. LXXIV, p. 202 (1898). - 2) Benecke, Bot.

Ztg., Bd. LIV (I), p. 97 (1896); Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXVTII, p. 487 (1895);
GtJNTHEB, Dissert. Erlaiij^en, 1897. — 3) S. Samkow, Centr. Bakt. dl), Bd. XI,
p. 305 (19<J3). — 4) M. Hefferan, Ceutr. Bakt. (II), Bd. XI, p. 523 (1904). - 5) Frakn-
KEL, Centr. Bakt., Bd. XVII, p. 32; F. Dienert, Compt. r., Tome CXL, p. 273
<1905). — 6) Proskauer u. Beck, Zeitschr. Hyg., Bd. XVIII, p. 128. — 7) O.
LöEW, Flora 1892, p. 390. — 8) Winogradsky, Centr. Bakt. (II), Bd. II, p. 423
(1896); Bd. V, p. 432 (1899).
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saprophytischen, beBonders aber parasitischen Formen nur in organischer

Bindung- assimilierbar sind, wie es ja auch im tierischen Organismus

vielfach der Fall ist. Eine weitere Komplikation liegt in dem Umstände,

daß die günstigste Konzentration der einzelnen Mineralsalze, welche

lebeusu'jt wendig sind, bei den einzelnen Mikrobenformen verschiedenen

spezifischen Differenzen unterworfen ist, so daß wir mit einer und der-

selben Nährlösung unter Umständen sehr verschiedene Nährerfolge er-

zielen. Besondere Beachtung verdienen jene Mikrobenformen, welche

an sehr verdünnte Nährlösungen angepaßt sind, und nicht wenige von

ihnen vermögen mit den geringen Substanzmengen, welche das destillierte

Wasser unserer Laboratorien enthäk, trefflich auszukommen. Papen-
HAUSEN ^) gelang es, 10 Bakterienarten aus verschiedenen Proben de-

stillierten Wassers zu erziehen, doch entwickelten sich hiei'von allerdings

nicht sämtliche weiter, sobald sie in destilliertes Wasser au^gesäet worden
waren. Zu dieser benchtenswerten Lebensgenossenschaft, welche wir

passend „Bakterien des reinen Wassers'' nennen, scheinen manche Formen
der Proteusgruppe zu gehören und bestimmte Vibrioformen. Die Unter-

suchung dieser Formen und ihrer Biologie in den natürlichen reinen

Gewässern, die sehr wenig organische Substanzen enthalten, ist noch

nicht in wünschenswertem Maße durchgeführt. Andererseits sind Bak-
terien dazu befähigt, in Mineralsalzlosungen von relativ sehr hoher

Konzentration zu leben, beziehungsweise sich konzentrierten Salzlösungen

anzupassen, l^ber Anpassung an konzentrierte Kochsalzlösungen besitzen

wir Untersuchungen von Freytag und von Hafkins'^j: Lewaxdowsky')
gelang es vor kurzem, durch Überimpfen in Nährbouillon mit 25 Proz.

NaCl aus Gartenerde und Kuhkot zwei Mikroben formen zu isolieren,

welche noch relativ gut in dieser Salzlösung gedeihen; KCl scheint in

isotonischen Lösungen ebenso zu wirken. Es dürfte aber auch nicht an

Arten fehlen, weiche nicht nur konzentrierte Salzlösungen vertragen,

sondern auch in verdünn'teren Lösungen ihr W^achistumoptimum nicht

entfalten, weil sie dauernd auf höheren osmotischen Druck gestimmt
sind, dessen Einhaltung zu den nötigen Lebensbedingungea gehört. Nach
den Erfahrungen Woi.Fs *) gedeihen Bakterien auf den gebräuchlichen

Nährsubstraten noch, wenn mindestens 50 Proz. Wassei-gehalt darin ge-

boten ist; bei weiterem Sinken des Wassergehaltes tritt Wachstums-
hemmung ein. ];)a nach Feststellungen von A. Fischer-^) die Plas-

molyse von Bakterien selbst noch in 5— 10 Pioz. KNO^ zurückgeht,

so ist anzunehmen, daß sich auch diese den Schimmelpilzen an An-
passungsfähigkeit an osmotische Leistungen nachstehenden Organismen
an die erwähnten Salzkonzentrationeu noch akkommodieren können.

Eine gänzliche Verschiebung der Aschenstul'fbedüri'nisse muß natür-

lich eintreten, wenn irgend ein Bestandteil dei- mineralischen Nahrung
zur Ausübung i>e8tinniitei- Funktionen heiangezogen wird, so zu Ox}'-

dationsprozessen und Energiegewinnung, wie wir derartige Erscheinungen
schon bei den ^'itratbihinern Denitrifikationsmikroben, Eisenbakterien

und Schwefelbakterien kennen. Für Xitrobacter hat die an das Nitrit

gebundene Base (K, Na) naturgemäß eine ganz andere Bedeutung, als

1) O. Papekhauskx, Pharm. Ztg., Bd. XLVl, p. ltX)4 (1901). -- 2) C. J.

DK Frkytag, Cheni. Centr., ISyi. Bd. If. p. 449; Hafkjss, Ann. Inst. PaRteur,

Tome TV. p. nm (1.S90). — 3. F. I/KMAxpowsky. Aroh. Hyg., Bd. XLIX, p. 47
(1904). — 4) L. Wolf. ibid.. M. XXXIV, |), 200 (1899). — 5) A. Fischer,
Jahrb. wips. Bot.. Bd. XXVII, p. l.'jl (is:).")). ÜWer in NaCJ-L(isung Idtendc Bak-
terien auch Wkhmer, Centr. Bakt (11 1. M. 111, p. 209 n897).

Czapek, Biochemie der Pflanzen. 11. 40
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für jene Mikroben, welche nicht diese großen Massen Alkalinitrit ver-

arbeiten müssen, um ihr Leben zu fristen ; daran ändert es auch nichts,

wenn nur das Anion NO, aus gänzlich dissoziierten Lösungen verarbeitet

wird, weil besondere Maßnahmen nötig werden, um die rückbleibenden
Kationen unschädlich werden zu lassen, und wahrscheinlich Gegenreak-
tionen (Säureproduktion) hierzu ins Spiel kommen. Für die Salpeter-

gärung ist das Ansteigen der Alkaleszenz nachgewiesen (vgl. p. 113).

Nach anderen Richtungen hin wird die Heranziehung von Eisenoxj-dul-

salzen zu den vitalen Oxydationsvorgängen bei den Eisenbakterien,

deren nähere Kenntnis wir Winogradsky ^) verdanken, und welche
bereits p. 414 eingehendei'e Darstellung erfahren haben, besitzen. Diese
Mikroben sind leider in künstlicher Reinkultur noch nicht erhalten

worden, und so muß es dahingestellt bleiben, inwiefern die zuerst von
Molisch -) festgestellte Erscheinung, daß a;ich Manganosalz in ähnlicher

Weise verarbeitet wird, den Eisenoxydulsalz oxydierenden Bakterien

selbst, oder verwandten, davon noch nicht getrennten Mikrobenformen
zukommt. Jackson '*) hat übrigens Manganbakterien auch in natürlichen

Gewässern gefunden; nach diesem Autor kommt bei anderen Bakterien
vielleicht auch dem Aluminium eine dem Mn und Fe parallele Rolle zu.

Dieses Gebiet ist noch viel zu wenig erforscht, als daß man die Reihe
der vorkommenden Prozesse als völlig bekannt ansehen dürfte. Wie
wir gleichfalls in Behandlung der Energiegewinnung aus anorganischen

Substraten und der Beschaffung von Sauerstoff aus Verbindungen (p. 484)
darlegen konnten, spielen Schwefelverbindungen bei vielen Bakterien

eine verschiedenartige und hochbedeutsame Rolle im Getriebe des Stoff-

wechsels. Während die Beggiaroaarten SHg zu S und SO4 in ihrem
Organismus oxydieren, und die bei diesem Verbrennungsprozesse gelie-

ferte Energie ausnützen, reduzieren andere und zwar anaerobe Bakterien

Sulfate zu SHg und versorgen sich hierdurch mit dem nötigen Sauer-

stoff. Daß auch diese Prozesse den Aschenstoffwechsel in ganz andere
Bahnen lenken, als wir sie bei den täglich zu beobachtenden aeroben

Organismen kennen, ist schon jetzt, da wir noch keinen hinreichenden

Einblick in die Eigenart dieser Vorgänge besitzen, eine kaum anzuzweifelnde

Sache.

Wenn wir in den bisherigen Darlegungen voraussetzten, daß die

dargebotene Mineralstoffnahrung in Form löslicher Verbindungen prä-

existiert, so haben wir noch zuzufügen, daß für die Bakterien zahlreiche

Möglichkeiten bestehen, sich auch unlösliche Mineralstoffe durch Ver-
mittlung von Lebensprozessen zugänglich zu machen. Wir werden
a priori an die produzierte Kohlensäure und deren lösende Wirkungen
auf Erdalkaliphosphate etc. denken dürfen, aber auch an die so häufig

produzierten organischen Säuren, vielleicht auch an Alkaliproduktion.

Tatsächlich sind nun solche Lösungsvorgänge auch bekannt. Für Cho-

leravibrionen hat Kaufmann'*) nachgewiesen, daß dem Nährboden zu-

gesetzte unlösliche Erdalkalisalze in gewissem Grade resorbiert werden.
Die Zersetzung von Knochenmehl durch Bakterien des Bodens hat Stok-
LASA '') verfolgt. Ja, nach Stutzer und Hartleb*') soll selbst bei der

1) Winograbsky, Bot. Ztg., 1888, p. 2til. — 2) Molisch, Die Pflanze in

ihr. Bezieh, z. Eisen (1892), p. »jO. — 3) D. Jackson, Chem. Centr,, 1902, Bd. II,

p. 145; C. A. Neufeld, Zeitschr. Unters. Nähr.- u. Genußm., Bd. VII, p. 478
(1904). — 4) R. Kaufmann, Dissert. Heidelberg, 1898. — 5) J. Stoklasa, Zeitschr.

landw. Versuchswes. Österr., Bd. IV, p. 10 (1901). — 6) A. Sttjtzer u. R, Hartleb,
Bot. Ccntr., Bd. LXXXVII, p. 85 (1901); Chem. Centr., 1899, Bd. I, p. 1249.
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Zerstörung von Zement in Wasserbauten eine Lösung durcli bakterielle

StoffWechselvorgänge in Frage kommen.

§ 5.

Resorption von Aschenstoffen bei Sproßpilzen.

Pasteur M liat zuerst bewiesen, daß liefe ohne Gegenwart von
Ascheiistoffen einer Znckerlösung in geringer Menge zugesetzt, nicht

imstande ist, eine Gärung in nacliweisbarem Grade hervorzurufen. Durch
Hinziifügung eines Quantums Ilefeasche konnte Pasteur sofort Wachs-
tum und (lärtätigkeit in dieser Probe einleiten. Welche Bestandteile

der Hefeasche diese unerläßliche Vorbedingung für Hefewachstum und
Gärung bilden, hat erst 1X69 A. Mayer-) näher festgestellt; auf Grund
genauer analytischer Erfalirungen über die Zusammensetzung der Hefe-

asche gelang es ihm. ein künstliches Salzgemisch lierzustellen, welches

die Hefeasche völlig ersetzt, aus dem aber kein Bestandteil ohne Ver-

lust der Wirksamkeit weggelassen werden darf. Die Mischung bestand

aus 0,1 g KHjPO^.O.Ol g Ca^lPO,).,, 0,1 g MgSO, auf 20 ccm Wasser.

Für K, PO4, SO4, Mg konnte Mayer völlige Unentbelirlichkeit dar-

tun: Kalk fand er zwar entbehrlich, doch günstig wirkend; Eisen hielt

Mayer nicht für unbedingt nötig. Im wesentlichen waren diese Resul-

tate richtig: mit einer kleinen Modifikation hinsichtlich der Bedeutung
des Eisens können wir sie heute noch als gültig ansehen. Durch Weg-
lassung eines bestimmten Stoffes aus der MAYERschen Mischung tritt

alsbald Störung von Wachstum und Gärtätigkeit ein. Wie empfindlich

aber die Reaktion auf Zufügen der kleinsten Menge des fehlenden

Stoffes sein kann, hat Ville'') sehr lehrreich dadurch erwiesen, daß
schon ein Zusatz von 0,0005 g PO4 auf 1000 ccm Gärflüssigkeit hin-

reicht, um in der phosphorsäurefreien Lösung merkliche Alkoholgärung
anzuregen.

Ira Anschlüsse an seine übrigen Pilzernährungsversuche glaubte

Nägeli*) auch für die Hefe annehmen zu dürfen, daß Kalisalze erfolg-

reich durch beliebige andere Leichtmetallsalze substituiert werden können,

und daß ähnlich Ca-, Mg-, Ba-, Sr-Salze einander zu ersetzen vermögen.

Dies hat sich jedoch durch die sehr genauen Untersuchungen WiNO-
6RADSKYS*) nicht bestätigen lassen, und auch Bokorny^) kam zum Resul-

tate, daß weder K noch Mg-Salze durch die Salze eines entsprechenden

anderen Metalles vertreten werden können.

W1NOGRADSKY a beitete mit Mycoderma vini, für welchen Sproß-

pilz schon früher A. Schulz '') die von Mayer für Bierhefe festgestellten

Resultate vollkommen identisch wiedergefunden hatte. Bei Ersatz des

Kalisalzes durch das entsprechende Lithium-, Caesium- oder Natriumsalz

blieb jede Entwicklung des Pilzes aus; nur Rubidiumsalz war imstande,

eine Entwicklung des Mycoderma zu gestatten. Hingegen konnte Magnesinm-
salz durch kein anderes Metallsalz ersetzt werden. Kalkzusatz fand WiNO-
GRADSKY nicht unbedingt erforderlich. Die früher nicht hinreichend ge-

1) L. Pastevr, Ann. chira. phys. (3), Tome LVIII, p. 388. — 2) A. Mayer,
Untersuch, üb. d alkohol. Gürg. (1869), p. 16. — 3) G. Ville, Compt. rend.,

Tome CXI, p. 158 (ISGO). — 4) ö. Wtkogradsky, Arbeit. St. Petersburg. Naturf.-

Gee.. Bd. XIV, p. 132 (1884). — 5) Th. Bokorny, Pflüg. Arch., Bd. XCVII,
p. 134 (1903); Centr. Bakt. (II), Bd. XI, p. 15 (1903). — 6) A. Schulz, Ann.
Öuolog., Bd. VTI, p. 115 (1877j; Just bot. Jahresber., 1877, p. 84.

4G*
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Vv ürdigte Tatsache, daß Hefe ohne Darreichung von Kalksalzen zu Wachstum
und Alkoholgärung befähigt ist, wurde späterhin durch die Versuche von

O. LoEW^) und von Molisch 2) bestätigt. Wenn nun auch an der Tat-

sache, daß sich alle ^jebenstätigkeiten der Hefezelle ohne Zutritt von
Kalksalzen iingestört abspielen können, nicht zu zweifeln ist, so sprachen

mehrfache in der Praxis gesaiuinelte Erfahrungen^) entschieden dafür,

daß ein Kalkgehalt des Nährsubstrates her\orragend günstigen Einfluß

auf die Entwicklung der Hefe nimmt; und in der Tat haben Unter-

suchungen von Kossowicz*) ergeben, daß Calcium sowohl als Phosphat
wie als Chlorid die Vermehrung der Hefe und die Gärungstätigkeit

wesentlich fördert. Nähere Aufklärungen, wie man sich diesen Einfluß

von Kalksalzen zu denken häte, fehlen jedoch bisher. Die Frage, ob

das Eisen zu den lebenswichiigen Grundstoffen für Sproßjiilze gehört,

ist vor den Arbeiten von MOLISOH kaum in Angriff genommen worden.

Mayer hielt Eiftensalze für entbehrliche Aschenbestandteile: Molisch,

dem es gelang nachzuweisen, daß man bei Zusatz einer kleinen Menge
Eisenaalz das nahezu dreifache Erntegewicht gegenüber eisenfrei be-

lassenen Hefeknlturen in der gleichen Zeit erhält, neigt sich zur Ansicht,

daß Gegenwart kleiner Mengen von Eisensalzen zu den unentbehrlichen

Lebensbedingungen der Pilze gehört. W'enn auch vieles für die Richtig-

keit dieser Schlußfolgerung spricht, so darf doch nicht unbeachtet bleiben,

<laß es bisher nicht gelungen ist, absolut eisenfreie Pilzkulturen zu er-

zielen, und Molisch hatte außerdem noch die seither genauer bekannten

chemischen Wachstumsreizwirkungen , zu denen außer vielen anderen

Schwermetallverbindungen auch Fe-Verbindungen ausnehmend befähigt

sind, unbeachtet gelassen. Nach Kossovvicz ist jedoch die Wachstums-
steigeruug nach Eisenzusatz lange nicht so intensiv wie die Reaktion

auf Kaliizufuhr. Übrigens ist es bei derartigen Versuchen auch uner-

läßlich, mit reinen Hefekulturen bestimmter Rassen und mit gleichen

Aussaatquanten zu arbeiten, so daß eine Neubearbeitung dieses Themas
mit modernen Methoden wohl angebracht erschiene. Endlich ist auch

die Frage bezüglich der lebenswichtigen Schwefelverbindungen nicht

leicht zu behandeln, und schon Mayer fiel es auf. daß schon die ge-

ringen als Verunreinigungen anderer Nährstoffe anwesenden S-Mengen
zur Ernährung dei' Hefe geraume Zeit ausreichen und ein Sulfatzusatz

daher nicht nötig erscheint. In neuerer Zeit hat Stern ''i die Frage

nach der Notwendigkeit von Schwefelverbindungen für Hefe experimentell

besser zu prüfen vermocht, als er sich des absolut schwefelfrei herstell-

baren Asparagins als Nährstoff bediente. Eine eingehendere Festt^' eilung

aller jener Bindungsarten, in welchen Schwefel für Hefe assimilierbar

ist, steht eigentlich noch aus; bekannt ist die Deckung des S-Bedarfes

aus Sulfat, Thiosulfat, Eiweißstoffen; voraussichtlich ist auch C3"Stin und

Cystein geeignet. Die Schwefel Wasserstoffbildung durch Hefe aus Sidfat,

Thiosulfat, Schwefel wurde schon erwähnt. Hierüber hat Beuerlvck ")

Angaben gemacht und man kann durch gleichzeitige Ziifügung von basi-

schem Wismutnitrat durch die Schwärzung des weißen W^ismutsalzes nach

Nastukoff'') die Sulfidbildung bequem nachweisen.

1) O. LoKW, Flora 1892, p. ;j90. — 2) H. Molisch. Silz.-Ber. Wien. Akad.,

Bd. cm (I), p. mi (1894). - 3) Vgl. Lafar, Techn. Mykologie, p. 530 (1901).

Handb. d. techn. Mykol., Bd. IV, p. 8.0(1905). — 4) A. Kossowicz;, Zeitschr.

landw. Versuch.' we.-*. Östcrr., Bd. Vi, p. Toi (1903). — 5) A. !>. Stern, Pioc.

ehem. soo.. 189W. j). 181?. - 6) BE'jrr.iNCK:, Centr. Bake. ([Ii, B»;l. VI. p. 194.

- 7) ISastukoif, Cotnpt. reod., Tome CXXI, p. 535 (1895).
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Über die Folgen des Eingreifens von Chloriden, Natiinmsalzen oder

Kieselsäure in den Stoffwechsel von Sproßpilzen ist bisher nichts bekannt

geworden. Alle diese Substanzen können unter den verschiedensten

Verhältnissen ohne ersichtliche Wirkun'j.en zugesetzt und entzogen werden.

Nach manchen Beobachtungen zu urteilen, dürfte Darreichung von be-

stimmten Aschenstoffen (P, S) in organischer Bindung Vorteile für die

Ernährung der Hefe bieten. So dürfte sich auch die günstige Wirkung
der Bierwürze in Bezug auf Ascheiistoffe erklären lassen. Von künst-

lichen Nährstoffgemischen fand Chrzacz') eine Lösung von 10 g Zucker,

0,2 g Mgia^PO^),, 0,2 g Ca(HoPOJ.^, 0,2 g K^SO^ und 0,5 g Asparagin

in 100 g Wasser noch am besten.

Es ist natürlich auch bei dem Stoffwechsel der Sproßpilze in Be-

tracht zu ziehen, daß sich die Leistungen der einzelnen Bestandteile

der dargereichten mineralischen Nahrung qualitativ wie quantitativ mit

Variation verschiedener Lebensbedingungen ändern können und wahr-

scheinlich auch ändern müssen. Doch fehlen hierüber noch alle experi-

mentellen Erfahrungen. Von dieser Fragestellung aus wäre u. a. zu

prüfen, wie der Einfluß konzentrierter Mineralstofflösungen beschaffen

ißt und ob da ausschließlich osmotische Mehrleistungen und damit zu-

sammenhängende Regulationen in Betracht kommen. Handelt es sich

nur um solche, so ui-ißten natürlich in iso.smotischen Lösungen ver-

schiedenartiger Substanzen die gleichen Erscheinungen zutage treten. Wie
Wehmer-) gezeigt hat, vegetiert eine Hefeart in Häringslake von 15 Proz.

Salzgehalt, eine Adaption, v.elche von den Bier- und Weinhefen in os-

motischer Hinsicht kaum erreicht wird.

§ 6.

Die Resorption von Aschenstoffen bei höheren Pilzen.

Noch Mulder ^) hatte 1 844 die Frage offen gelassen, ob die Pilze

überhaupt zu ihrer Ernährung der Darreichung von Aschenstoffen be-

dürfen. Durch die physiologischen Erfahrungen an anderen Thallo]jhyten

geleitet, kam man freilich bald nachher zur Ansicht, daß die Auf-

nalmie und Verarbeitung von Mineralstoffen zu den imentbehrlichsten

Lebensverrichtungen aller Pilzfonncn gehören. Die ersten exakten

Arbeiten über den Bedarf an Mineralstoffen bei Pilzen waren allerdings

erst die verdienstvollen Untersuchungen über Aspergillus niger von

Raulin*) (1869). Seither sind insltesondere dieser Schimmelpilz und
einige andere Schimmelpilzformen viel untersucht worden, andere Pilze

jedoch nur sehr wenig, und es muß dahingestellt bleiben, inwieweit wir

das Recht haben, die an Aspergillus gewonnenen Resultate auf das un-

geheuere Heer verschiedenaitiger Organismen, die wir Pilze nennen,

verallgemeinernd zu übertragen.

Raulin bediente sich bei seinen Versuchen einer empirisch er-

mittelten kompliziert zusammengesetzten Nährlösung. Dieselbe enthielt:

1) T. Chrzacz, Centr. ßakt. (II), ßd. XIII, p. 149 (1904). — 2) Wehmer,
Centr. Bakt. (II), Bd. III. p. 209 (1897). ~ 3) Müldeh, Physiol. Chem., p. 402
(1844). — 4) Raulin, Aim. sc. nat. (5), Tome II, p. 224 (1869); Compt. rend.,

Tome LVI, p. 229 (1870).
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dem Resultate, daß Ma^'nesiumsalz ein unentbehrliches Inj^^rediens für

die Nahrung aller untersuchten Pilze darstellt, und weder durch Ca.

Be, noch durch eines anderen Grundstoffes Verbindungen ersetzbar ist;

daß aber andererseits Kalksalze ohne Schaden in der Nälirlösung fort-

bleiben können und die Schimmelpilze auf absolut kalkfreiem Substrat

vollständig normales (Gedeihen zeigen. Diese Erfahrungen wurden auch

von 0. LoEW und von VVehmer ') im wesentlichen l)estätigt. Schwie-

rigere Probleme stellte die Ausforschung, welche Leichtalkalimetalle von

Schimmeli)ilzen mit vollständigem Erfolge im Stoffwechsel aufgenommen
und verarbeitet werden. Molisch äußerte sich dahin, daß Kalisalze

durch die Salze keines einzigen anderen Metalles der Kaliumgruppe

in direr Wirkung eisetzt werden können. Auch Gijnther, sowie neue-

stens iioKORNY -') traten dieser Meinung bei. Doch hatte bereits Wino-
GRADSKY an Mycoderma vini beobachtet, daß dieser Pilz bei Substitution

des Kalisalzes durch das entsprechende Rubidiumsalz in der Nährlösung

ebenfalls Wachstum zeigte, nicht aber bei Substitution des K durch

Li, Na, Cs. Kritische Wiederhohmg dieser Experimente an Schimmel-

pilzen, wie sie Benecke vornahm, zeigte nun in der Tat, daß auch

unter Verwendung der allerreinsten lierstellbaren Rubidium})räparate •')

bei möglichst sicherer Ausschließung von Kalispuren in der Nährlösung

Aspergillus auskeimt und eiji ansehnliches Trockengewicht prochiziert,

allerdings keine schwarzen Gohidien hervorbringt, und so offenkundig

die minder gute Ernährung dokumentiert. Auch zeigten die Rb-Kulturen

starke Oxalsäureansammlung. Mit steigender Konzentration wuchs die

Schädlichkeit des Rubidiumsalzes in hohem Maße. Noch schädlicher

erwies sich Caesiumsalz. Wehmer stellte die Behauptung auf, daß

auch bei ausschließliciier Darreichung von Natriumsalz statt Kalisalz

in längerer Zeit ein ansehnliches Püzerntegewicht erhalten wird. Doch
konnten diese Ergebnisse bisher von keinem anderen Forscher bestätigt

werden, und Benecke vermochte inNatriunikulturen vielfach kein stärkeres

Pilzwachstuin zu i)eobachten, als in gänzlich alkalifreien Kulturen. Bezüg-

lich der bei Kalimangel eintretenden pathologischen Erscheinungen sei

noch auf die Beobachtungen von Molliard und Coupin ^) verwiesen.

Bisher wurden nur \'ersuche unter Darreichung von K-Ionen angestellt,

Erfahrungen mit komi)le.xen kalihaltigen Ionen und organischen nicht

dissoziierten Kaliverbinrlungen fehlen noch gänzlich. Nicht versäumt sei,

darauf liinzuweisen, daß nach Herbst •'^) für die Entwicklung und Er-

nährung niederer Tiere genau dieselben Gesetzmäßigkeiten hinsichtlich

der Mineralstoffe konstatiert werden können. Worauf die beobachteten

physiologischen Verschiedenheiten der Alkalimetalle beruhen, wissen wir

auch nicht andeutungsweise. Da diese Stoffe als Hydroxyde in der

chemisch analytischen Praxis immer zu demselben Zwecke, nämlich zur

Anreicherung von Lösungen an freien OH-lonen („alkalisch machen")
dienen, und Kalilauge und Natronlauge für solche Zwecke ganz iden-

tisch angewendet werden, kam es für die weitesten Kreise überraschend,

daß K- und Na-Ionen ]>hysiologisch ungleichweitig sind: dies ist natürlich

auf einseitiger Betrachtungswei.se beruhend. Tatsächlich kennen wir

1) O. LoEW, Bot. Centr., Bd. LXIII, [j. 16.3 (1895); Pflüg. Arch., Bd. C,

p. 835 (1903); C. Wehmer, Ber. bot. Ge.s., Bd. XIV, p. 257 (1895); Beit,räge.zur

Kenntu. einheim. Pilze, ßd. II, p, 105 (1895). — 2) S. Aimi. 5, p. 723. — 3) ÜJier

Reinigung von Rubidiurasalzen : W. MuTH.M.\NiX, Ber. ehem. Ges., ßd. XXVI,
p. 1019 (1893). — 4) Moi.UARD u. Coupin, Compt. rend., 1903, p. 1695. — 5) C.

Hebest, Aroh. f. Entwicklungsmechanik:, Bd. V, p. 649 (1897).
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aber auch schwerwiegende chemische Differenzen zwischen den Tonen

der Alkalimetalle, und es kann darauf hingewiesen werden, daß die

Wanderungsi;eschwindigkeit der Ionen K, Cs, Rb, Na, Li sehr ungleich

ist. Die Wanderungsgeschwindigkeit von K+ ist 63,8, ziemlich gleich

ist jene von Cs+ uiui Rb+; Na+ wandert viel langsamer (44), noch

langsamer Li+ (•')4,7).
' Ob die darin vorhandenen Beziehungen zur

physiologischen Wirksamkeit mehr als äußerliche Analogien sind, läßt

sich nicht sagen. Jedenfalls aber spielt auch im Stoffwechsel des Orga-

nismus die Wanderungsgeschwindigkeit eine ebenso wichtige Rolle, wie

bei Reaktionen außerhalb des Organismus. Zu untersuchen wäre aber

ferner noch hinsichtlich der Kalksalze, ob nicht auch bei Schimmelpilzen

unter bestimmten Bedingungen Ca++-Ionen in ähnlicher Weise günstig

wirken, wie es für Hefe sicherzustellen war. Voraussehen läßt sich eine

günstige Wirkung des Calciums zur Bindung von allzui-eicliHch i)rodu-

zierter Oxalsäure.

Von Interesse ist es zu sehen, wie lebhaft Pilze, denen einer der

nötigen Grundstoffe in ihrer Nahrung nicht geboten wird, auf minimale

Zusätze dieses fehlenden Stoffes reagieren. Als LoEW nur 0,0003 Proz.

MgSOi zu magnesiumfreien Pilzkulturen zufugte, erreichte er bereits einen

ganz ansehnlichen Effekt im Erntegewiehte im Vergleich zu 0,1 Proz.

MgSO^-haltigen Kulturen. Benecke brauchte zu 100 com kalifreier

Nährlösung nur 0,01 bis 0,02 mg KCl zuzufügen, um die Aussaat des

Pilzes, welche vorher keine Entwickluug zeigte, zum Wachstum an-

zuregen.

Coupin ^) stellte fest, daß das Magnesium :n Form aller möglichen

Salze zur Resorption kommt; also daß es offenbar auf die Mg++ -Ionen

ankommt. Ob auch andere Formen der Mg-Darreichung geeignet sind,

wissen wir nicht. Derselbe Forscher versuchte ferner zahlreiche Schwefel-

verbindungen bei Sterigmatoeystis nigra mit gutem Erfolge: am besten

WMrkte Ammonsulfat, also das Ion SO^ . Als Phosphordarreichung

ewies sich wie überall die Phospliorsäure, das Aniou PO4 als die

geeignete Nahrung. Natriumhypophosphit wui-de nicht assimiliert. Nach
eigenen Erfahrungen-) vermag sich Aspergillus niger aus oxymethansulfo-

saurem Ammon mit Schwefel, aus Glyzerinphosphorsäure ausgezeichnet

mit Phosphorsäure aus esterartiger Bit;dnng zu versorgen.

Zusatz von Eisensalz in sehr geringer Menge zu der Pilznährlösung

war Raülin bereits als förderlich erschienen. Doch haben 'späterhin

CuGiNi sowohl als A. Mayer und A. Schulz das Eisen als für die Pilze

völlig entbehrlichen Stoff angesehen. Erst 1892 wurde durch Molisch
die gegenteilige Anschauung zur Geltung gebracht, hauptsächlich auf

Grund der Erfahrung, daß sich in allen Pilzen Eisen nachweisen läßt,

selbst wenn sie aus möglichst eisenfreien Kulturen stammen (absolut

Fe-freie Kultui'en herzustellen, erwies sich als nicht erreichbar); ferner

aber auch auf Grund der durch Molisch bestätigten Erfahrung Raulins,

daß ein Zusatz von Eisensalz das Wachstum von Pilzkulturen hervoi--

ragend fördert. Die Versuche von Molisch, die Eisenwirkung dui'ch

Darreichung von Mn, Co, Ni herbeizuführen, mißlangen; wenn auch ein-

zelne Mangan- und Nickelversuche höhere Erntegewichte lieferten, so

1) H. CoupiK, Compt. rend. soc. biol, Tome LV, p. 329, 3.^7, -tOfj (1903);

Compt. rend., Tome CXXXVI, p. 392 (1903). Für Sterigmatocvsti» vtrsicolor

:

Coupin u. Friedel, ibid., Tome CXXXVIII, p. 1118 (1904). — 2) Czapek, Hof-
meisters Beitr. ehem. Phys., Bd. II, p. ,Ö82 (1902).
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zeigte doch das Ausbleiben der Conidienentwicklung die Schädigung des

normalen Gedeihens an. Nach den Versuchen von Rai;l,in kommt nun
aber auch dem Zinksalz; und der Kieselsäure offenbar eine analoge Be-

deutung zu wie dem Eisen. Es kann sich hier um nichts anderes als

um chemische Wachstums- und Eutwicklungsreize handeln, deren Wir-

kungen sich beim Ei.seii wahrscheinlich mit der Erfüllung lebenswichtiger

Funktionen kombinieren, so das wir das Eisen im Sinne von Molisch
als unentbehrlichen Nährstoff ansehen. Allerdings wäi'e der endgiltige

Beweis für diese Auffcl.•s^^ang noch zu erbringen. Vielleicht tritt das

Eisen als notwendiger Bestandteil von Nukleinsäuren (vergl. p. 64),

vielleicht auch noch in anileren Formen gebunden als lebenswichtiger

Bestandteil der Pilzzelle auf.

Nach Kanter') wirkt Mangan ebenfalls als Wachtumsreiz, ohne
Eisen völlig ersetzen zu können; Kupfersalze wirken analog, sind aber

schon giftiger, in Co, Zn, Ni nimmt die die stimulierende Wirkung be-

gleitende Giftwirkung stufenweise zu. Es ist natürlich zu weit gegangen,

wenn man mit Gcstavson-) alle Wirkungen der Mineralstoffe als che-

mische Reizwirkungen ansieht; doch haben die grundlegenden Fest-

stellungen Pfkffkrs^O erwiesen, wie weit verbreitet kleine Zutaten von
Zink, Mangan und anderen Schwerraetallsalzen, die ja in der Natur so

häufig im Substrat geboten sind, als Reize wirken und in wie ab-

wechßlungsreicher Weise diese Wirkungen mit den physiologischen Ein-

flüssen der äußeren Bedingungen in Korrelation stehen. Auf Veran-

lassung von Pfeffer hat Richards*) den Einfluß verschiedener Mineral-

stoffe auf die Trockengewichtzunahme von Aspergillus kritisch geprüft.

Kräftige Reizmittel sind ZuSO^ (wobei aber die Conidien lichtere Fär-

bung aufweisen), NiS04, CoS()4, auch NaFl und NajSiO^. Aus den
Versiichsresultaten von Richards führe ich nachstehende Zahlen an.

Kontrollkultur

ohne Zusatz:

In Zuckerlösung erreicht man mit 0,2 Proz. FeSO^ den besten Reiz-

effekt. Nickel kommt in seiner Wirkung am nächsten. Für ZnSO| lag

das Optimum zwischen 0,002 und 0,004 Proz. Auch die Erfahrungen
von H. Schulz 5), daß minimale Mengen Sublimat, Jod, Brom, CUSO4,
arsenige Säure, organische Giftstoffe auf Alkoholgärung erregend ein-

wirken, berühren teilweise eiusclilägige Tatsachen. Ono**) bestimmte
bei einem neuerlichen Studium die.ser Verhaltnisse auch die unter dem
Einflüsse von verschiedenen Reizstoffen verbrauchte Zuckermenge , so

wie das Verhältnis zwischen verbrauchter Nahrung und dem Erntegewicht

1) P. M. Kanter, Dissert. Petersburg, 1903; Biochem. Centr., 1903. Kef.
No. 1416. ~ 2) G. Glstavson, Just bot. Jahresber., 1882, Bd. I, p. 38. —
3) Pfeffer. Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXVIII. p. 238 (18f».')). — 4) Richards, ibid.,

Bd. XXX. p. 665 (1897). — 5) H. Schulz, Phög. Arch., Bd. XLII, p. .=117 (1888).
— 6) N. Ono, Journ. Coli. Scienc. Inip. Un. Tokvo, Vol. XIII (I), p. 141 (1900).

335 mg.
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[„ökonomischer Koeffizieut" Kunstmann und Pfeffer^)]. Seine Ergeb-

nisse briugt die nachstehende Tabelle:

"/o
ZiiSO^-Ziisatz Pilzernte in g Yerhraudit Zucker g Ökonom. Koeffiz.

0,262 1,594 6,1

0,0(>37 0,860 2.429 2,8

0,0074 0,875 2,429 2,8

0,0148 0,785 2,380 3,0

0,0297 0,773 2,340 3,0

Es wird demnach mit steigender Trockensubstanzproduktion mehr Zucker
verbraucht und der ökonomische Koeffizient zeigt durch seine Größen-

abnahme an, daß bei gleichem Ernteergebnis der Zuckerverbrauch ge-

ringer ist: d. li. der Zucker wird besser ausgenutzt. Über die Conidien-

bildung von Aspergillus niger unter dem Einflüsse anorganischer Salze

sind die Angaben von Yashuda^) zu vergleichen.

In das Gebiet der chemischen Bildungsreize durch anorganische

Nahrungsbestandteile zählt übrigens auch die lebhafte Bildung von

Oogonien bei Saprolegnia mixta bei Darreichung von Kaliumphosphat

0,1 — 0,3 Proz. in Zuckerlösung [Klebs'^)]. In Leucinlösung ist NaHaPO^
unwirksam, in saurem Ammoniunnnalat aber wirksam. Auch auf die

Aütheridienbildung wirkt das Phosphat ein.

Erwähnung verdient endlich die Verarbeitung von arsenigsauren

Salzen durch Schimmelpilze. Gosio^) fand zuerst, daßPenicillium glaucum,

Aspergillus glaucus und Mucor mucedo auf Kartoffelbrei, dem auf 1000 g
0,05—0,10gAs20;^ zugesetzt war, einen knoblauchartig riechenden, flüch-

tigen Stoff produzieren, welcher offenbar ein arsenhaltiges Stoffwechsel-

produkt der Pilze darstellt: Vorbedingung zu dieser Erscheinung ist reich-

liche Darbietung von Kohlenhj^draten. Sulfide des Arsens wurden nicht

zersetzt, Kupferverbindungen schwer, Arsenite und Arsenate sehr leicht.

Am geeignetesten zur Arsenverarbeitung erwies sich aber in späteren

Versuchen Gosios Penicillium brevicaule. Welche ArsenVerbindung pro-

duziert wird, ließ sich damals noch nicht sicher eruieren; es gelang aber

in dem entwickelten flüchtigen Stoff Arsen nachzuweisen. Nach Ana-
logie der bei Tellur- und Selendarreichung von tierischen Organismen

produzierten Stoffe [Tellurmethyl, Selenmethyl: Czapek und Weil, Hof-
meister ''')] v/ar es zu vermuten, daß es sich hier um ein organisches

Arsin handeln könnte. Die von Gosio herrührende „biologische Arsen-

probe" gehört zu den feinsten Reaktionen auf Arsen und ist praktisch

brauchbar [Abba, Abel und Buttenberg, Galli Valerio und Strzy-

zowSKY, Marpmann*^). Die Einwände, welche Emmerling '^) erhoben

1) Kunstmann, Dissert. Leipzig, 1895; Pfeffer, Pflanzenphysiologie, 2. Aufl.,

Bd. I, p. 374 (1897). — 2) A. Yashuda, Bot. Mag. Tokyo, Vol. XIII (1899). —
3) Klebs, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXIII, p. 119 (1899). — 4) B. Gosio, Archiv,

ital. de biolog.. Vol. XVIII, p. 253 (1892); Ber. ehem. Ges., Bd. XXV, Ref. p. 346

{1892j; Bd. XXX, p. 1024 (1897); Bot. Centr., Bd. LXXXVIT, p. 131 (1901).

Ferner Csapodi, Bot. Centr., Bd. LVII, p. 101 (1894); R. Maggiora, Centr. Bakt.

(II), Bd. XI, p. 237 (1903); P. Biginelli. Chem. Centr., 1900, Bd. II, p. 1067 u.

1100. — 5) Czapek u. Weil, Arch. exp. Pathol. u. Pharm., Bd. XXXII, p. 451

(1893); F. Hofmeister, ibid., Bd. XXXIII, p. 198 (1894). — 6) F. Abba, Centr.

Bakt. (II), Bd. IV, p. 806 (1898); R. Abel u. P. Buttenberg, Zeitschr. Hyg.,

Bd. XXXII, p. 449 (1899); B. Galli Valerio u. Strzyzowski, Chem. Centr.,

1901, Bd. I, p. 63; Marpmann, ibid., 1900, Bd. II, p. 1187. Vgl. auch W. Haus-
mann, Hofmeisters Beitr., Bd. V, p. 397 (1904) für die in Aktinien symbiontisch

lebenden Algen. — 7) O. Ummerling, Ber. chem. Ges., Bd. XXIX, p. 2728 (1896);

Bd. XXX, p. 1026 (1897).
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hatte, sind nicht bestätigt 'worden. Maassen ^) hat gezeigt, daß sowohl

Schimmelpilze al.s Bakterien, ganz analog Tieren, auch selenige Säure

und tellurige Säure unter Formierung von knoblauchartigen flüchtigen

Verbindungen verarbeiten. Es soll sich aber nicht um Tellur- und Selen-

metbyl, sondern um die Äthylverbindungen handeln. Die von Penicillium

brevicaule auf Arsenitnährboden produzierte Verbindung ist nach Biai-

NELLi') und Maassen in der Tat auch Diäthylarsin A8H<^ ^
*.

C2H5

Kleine Dosen Arsen stimulieren übrigens auch das Wachstum [Or-

LOWSKI-^)].

Es ist selbstverständlich nicht ausgeschlossen, daß noch andere

Mineralstoffe, besonders jene, welche in Spuren weitverbreitet in der

Natur vorkommen, für den Stoffwechsel der Pilze seltener oder häufiger

eine Bedeutung besitzen. Insbesondere wäre an katalytische Wirkungen
verschiedener Art innerhalb der Zelle zu denken. Daß Substanzspuren,

z. B. von Kupfer, exquisit Wirkungen in der angedeuteten Weise ent-

falten, haben die wichtigen Untersuchungen von Titoff*) über Hemmungen
der Sulfitoxydation unzweideutig erwiesen. Solche Verhältnisse sind

gewiß für die Physiologie äußerst beachtenswert, doch liegen experi-

mentelle Arbeiten über diese Frage noch nicht vor. Daß Bestandteile

der mineralischen Nahrung mit wachsender Konzentration eine von der

osmotischen Wirkung unabhängig steigende spezifische Wirkung auf den

Pilzorganismus entfalten, zeigt uns das erwähnte, von Benecke eruierte

Verhältnis des Kalium, Rubidium, Caesium, von welchen die beiden

letzteren gegenüber dem Kalium sehr deutlich in isomotischen Lösungen

von gewissen Konzentrationen angefangen toxische Wirkungen entfalten,

besonders das Caesium, während mindestens dem Rubidium nach den

vorliegenden Erfahrungen durchaus nicht jeder Wert als Alkalinahrung

abgesprochen werden kann. Minder ausgesprochen dürften sich analoge

Erfahrungen auch hinsichtlich anderer Aschenstoffe ergeben, und schließ-

lich wirkt das Eisen in größeren Konzentrationen ebenfalls toxisch. Bei

hohen Konzentrationen werden sich wahrscheinlich auch sonst indiffe-

rente Substanzen als hemmend erweisen, unabhängig von der rein os-

motischen Wirkung. Traubenzucker und Kalisalpeter dürften aber Sub-

stanzen sein, die erst durch hohe osmotische Wirkung schädigen. Nach

Eschenhagen ^) wächst Penicillium noch auf 55 Proz. Traubenzucker

oder 22 Proz. KNO3. Kleus*') sah die Sporen von Eurotium repens

noch in 37 Proz. NaNOg auskeimen, und eine mit etwas Traubensaft

vermischte gesättigte Salpeterlösung gestattete noch die Bildung von

Conidienträgern dieses Pilzen.

Über die Gewinnung unlöslicher Mineralstoffe durch Pilze ist noch

wenig bekannt. In der Natur dürften die saprophytisch und parasitisch

auf organisclien Substraten lebenden Pilze nicht häufig Gelegenlieit

haben, derartige Tätigkeiten zu entfalten. Doch ist es nicht ausge-

schlossen, daß sich noch einschlägige biologische Tatsachen ergeben

werden; bei den harten Kalkschalen und Gerüsten verschiedener Meeres-

1) A. Maassen, Arbeit, kais. Gesundheitsamt, Bd. XVIII, p. 475 (1902);

B. Gosio, Accad. Lincei Atti (.3), Vol. XIII (I), p. 422 (1904). — 2) P. Biginelli,

Atti Accad. Lincei Roma (5). Vol. IX (II), ]). 242 (1900). — 3) S. F. Orlowski,
Biochem. Centr., 1903, Ref. No. 702. — 4) Titoff, Zeitschr. physikal. Chem.,

Bd. XLV, p. 641 (19031. — 5) Eschenhagen, Cber den Einfluß von Lösungen
verschied. Konzentr. auf das Wachstum von Schimmelpilzen, Dissert. Leipzig, Stolp

1889. — 6) Klebs, Bedingungen d. Fortpflanz, b. einigen Algen u. Pilzen, p. 464 (1896).
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tiere, inid selbst an Knochen könnten saprophytiscbe Pilze lösende Wir-
kungen durch ihre Kohlen säureproduktion oder Produktion anderer

Säuren ausüben. Es gehört aber in diese Erscheinungsgruppe auch
das Ein<li-ingen der Kalkflechten in ihr Gestein Substrat, welches nach
Bachmann ^) jedenfalls auf lösenden Wirkungen beruht, da man die

Hyphen in größeren Kalkspatkristallen eingebettet findet. Die Ansicht

ZuKALs'^), wonach es sich um nachträgliche Umhüllung der Hyphen
durch Kalkinkrustationen handelt, dürfte nicht dem Sachverhalte ent-

sprechen. Schon 1859 hat Göppert^) darauf aufmerksam gemacht,

daß auch die Urgebirgsgesteine: Granit, Glimmerschiefer, Gneis, be-

wohnenden Flechtenarten (Imbricariaarten, Sphaerophoron, Biatora) ihr

Substrat lockern und erweichen, und Feldspat hierbei in Kaolin über-

geht. Die daneben befindlichen Gesteinspartien sind ganz hart. Auch
solche Wirkungen ließen sich wohl durch Kohlensäurewirkung hinreichend

erklären. Nach den Feststeilungen von Bachmann*) vermögen Plechten

auf Granitsubstrat wohl die Glimmerkristalle nach allen Richtungen zu
durchwuchern, nicht aber die Quarz- und Orthoklasteile.

Sechsundfünfzigstes Kapitel: Der MineralstoffWechsel
Yon Samen.

§ 1-

Die Verhältnisse im reifen Samen.

Vom Samennährgewebe, dessen Funktion es ist, dem Embryo in

dessen ersten Vegetationsstadien zu sehiem Wachstum die nötigen Sub-

stiinzen in vollständigster und passendster Art zur Vei-fügung zu stellen,

dürfen wir voraussetzen, daß auch der (lehalt an Mineralstoffen und deren

Mischung mit dieser Funktion in Beziehung steht. In der Tat treten

auch hinsichtlich der Mineralstoffe der Samennährgewebe derartige Ver-

hältnisse stark hervor, und interessante vergleichend biologische Momente,
wie sie sich u. a. in der bemerkenswerten Verwandtschaft der Reserve-

eiweißstoffe von tierischem Dotter, der Milch und den Pflanzensamen

äußern, sind in den Mengenverhältnissen der einzelnen Aschenstoffen: im

Reichtum an Phosphorsäure, Kali, Magnesia, im relativ geringen Kalk-

gehalt etc. unverkennbar vorhanden. Die Samen sind überdies während

ihrer Reifezeit keine Zielpunkte eines starken Ti-anspirationsstroms, wie

die Laubblätter, und es sind deswegen Speicherungen ^on bestimmten

im Boden reichlich vorhandenen Mineralstoffen, wie NaCl, CaCO., in den

Samen nur in sehr geringem Giade möglich. So tritt die Anpassung

des quantitativen und qualitativen Mineralstoffgehaltes an die Bedürfnisse

der embryonalen Wachstumszeit in der Regel sehr ungetrübt zutage.

Da bei den allermeisten vorliegenden Aschenanalysen von Samen
praktische Interessen im Vordergrunde standen, so ist das vorhandene

Analysenmaterial nicht in allen Punkten für physiologische Zwecke ge-

eignet. Man liat meist die ganzen Samen, ganzen Karyopsen und

~"l) E. Bachmann, Ber. bot. Ges., Bd. VIII, p. 141 (1890); Bd. X, p. 30
(1892). — 2) H. ZuKAL, Denkschriften math.-natunv. Klasse kai=!. Akad. Wien,

Bd. XLVIII. — 3) GÖPPERT, 37. Jahresber. schles. Gesellscb. Breslau. 1859; Landw.
Versuchst., Bd. III, P- 81. — 4).E. Bachmänn, Ber. bot. Ges., Bd. XXII, p. 101 (1904).
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Schließfrüchte samt Tegiiinenteu und Fruchtschalen zur Untersuchung

gebracht, wodurch natürhch das Bihl der Aschenstoffverliältnisse des

Nährgewebeg häufig schwer erkennbar wird. Geracie die Maximalzahlen,

die für den Gesamtaschengehalt von Samen angegeben werden, sind

durch derartige Umstände wenig von Wert; man hat z. B. bei Litho-

spermum officinale bis 29,3 Proz.. bei Daucus Cai-ota bis 8,51 Proz,.

Rubia tinctorum 7,30 Proz. und bei Papaver infolge der subepidennalen

Oxalatscliiclit bis 6,04 Proz. Gesamtasche erhalten u. s. f.

Von derartigen Fällen abgesehen, stellt sich aber der Gesamt-

aschengehalt auch bei nicht entscliälten Samen im Verhältnis zu anderen

Organen recht niedrig. Die kleinsten Werte weist wolil die Karyopsis

von Oryza sativa auf, welche im Mittel nur 0,30 Proz. Asche enthält,

nach WoLFF bei einer abessynisciien Reissorte sogar nur 0,21 Proz.

In den meisten Fällen aber, auch bei geschälten Samen und isolierten

Nährgeweben, bewegen sich die Zahlen für den Gesamtgehalt an Aschen-

stoffen zwischen 2 und 4 Proz. der Trockensul)stanz.

Eine größere Anzahl von Analysenergebnissen für den Gesamt-

a.schengehalt von Samen ist nachstehend tabellarisch in systematisch-

botanischer Folge zusammengestellt.

0. Kellner, Jahresber. Agr.-

Chem., 1886, p. 357.

Schuppe, Arch. Pharm., Bd.

CCXVII, p. 460 (1880).

L. Jahne, Centr. Agr.-Chem.,

1881, p. 106.

\ Jahne, 1. c.

F. HammehbaCher, Ldw. Ver-

suchst., Bd. XVIII, p. 472
(1875 t.

E. Bachofen, Chemik.-Ztg.,

Bd. XXIV, p. 16 (1900).

W^OLFF, Aschenanalysen.

Georges, Journ. pharm, chim.

(5), Tome III, p. 632 (1881).

F. HOLDEFLEISS, Centr. Agr.-

Chem., 1880, p. 234.

Grandeau, ibid., 1879, p. 149.

Storer und Lewis, ibid., p. 73.

F. Farskv, Ju.st bot. Jahresber.,

1886, Bd. I, p. 197.

DwARS.ib., 1878, Bd. I,p. 298,

WOLFF, Aschenanalysen.

Grandeau u. Leclerc, Centr.

Agr.-Chem., 1880, p. 669.
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Juncus Vjulbosus

Amomum Melegueta

Piper nigrum

„ Famechoni Heck.

Juglans regia

Alnus glutinosa

Betula alba

Quercus pedwnculata

Castanea vesca

Fagus silvatica

„ penasylvanica ~

Cannabis sativa

Fagopyrum esculentum

Beta vulgaris, Fruchtknäuel

Chenopodium album

WaBsergeh
Froz.
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Lupimis angustifoliiis

„ luteus

Ornithopus sativus

Trifolium pratense

„ repens

Arachis hypogaea

Onobrychis sativa

Cajanus indicus

Voandzeia subterranea

Dolichos Lablab
Soja hispida

Butea frondosa

WOLFF, 1. c.

Wassergeh. Asche
Proz. Proz.

— 3,50 Merlis, Versuchst., Bd.
XLVIII, p. 419 (1897).

— 4,2f>
I— 3,23

— 4,50
— 3,90 I

— 2,2—4,2 Ballanu, Compt. rend., Tome
CXXXVI, p. 934 (1903).

— 4,57 WOLFF, 1. c.

~ 4,0-6,15)
— 3,1—3.70|
— 2,7— 4,90
^4,35—5,20)

Balland, 1.

6,62 5,14 Waeber, Just bot. Jahresber.,

1886, Bd. II, p. 341.

Pisum sativum



Wassei-geli
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K,0 Na,0

l.Avena sativa 27,96 —
2. Fagopyrumeäculent 23,07 6,12

3. Pisum sativum

4. Linum usitatiss.

5. Cannabis sativa

6. Cocos nucifera

7. Juglans regia

43.10 0,98

30,63 2,07

20.28 0,78 23,64

43,88 8,39 4,63

31.11 2,25

8. Pauicum miliaceum 18,23

9. Coix agrestis

lO.Torreya nucifera

ll.Camellia japonic

12. Arachis hjqwgaea
13.Pinus Cembra

22,04

52.44

42,63

47,72

CaO MgÖ Fe^Oj

7,46 10,12 1,54

4.42 12,42 1,74

4,81 7,99 0,88

8,10 14,29 1,12

5.70 1,00

9.44 —
8,59 13,03 1,32

1,64 14,20 0,53

2,63 13,38 4,46

3,07 11,29 0.56

5,01 7.60 9,24

4,00 14,47 1,21

P,0, SO3 SiO., Cl

47.73 — — —
48,67 — — —
35,90 — — —
41.50 — — —
36.46 — — ~
16,99 — _ _
43,70 — — —
40,21 1,82 — —
36,82 4,47 — —
19.51 0,69 — —
24.74 6,67 — —
27,64 0,13 — —

24,16 9,35 17,40 5,13 0,682 32,11 0,98 0,31 —
14.Phytelephasmacroc.23,l9 0,09 8,43 3.11 8,50

15. Phoenix dactylifer. 13.75 9,03 11,85 14.99 2,85

7,15 0,84 31,06 11,64 1,86

24,98 0,21 15,79 9,58 1,38

28,59 0,38 14,95 11,06 1,16

32,93 4,97 13,44 3,91 3,86

8,9245.02

54.96

14,30 2,46 — 8,34

26,35 5,81 1,27 —
30,75 3,76 1,46 0,9

38,48 8,28 1,17 0,12

40,99 6,12 1,55 0,16
— — — 4,19

29,13 1,37 — 0,75

14.62 8,50 1,07 1,30

25,50 1,93 0,19 0,71

15,47 6,81 .

Analysen 1—7 sind den Zusammenstellungen von Wolff entnommen;
8—12 stammen von Kellner^), 13 von Lehmann -j, 14 von Holdk-
FLEiss^;, 15 von Georges'), 16 von Röttger-^), 17 und 18 von Piesse
und Stansell*^), 19 von Ihläe^), 20 von Pellet **), 21 von Chodat und
Chuit^), 22 von Hanamanx'°) und 23 von ValentaII).

Daß das Bild der Zusammensetzung der 8amennährgewebsasche
tatsächlich mit der Zusammensetzung der Asche embryonaler und junger

Gewebe übereinstimmt, zeigt der Vergleich mit nachstehenden Analysen-
ergebnissen.

16. Piper nigrum
17. Sinapis alba

18. Brassica nigra

19. Beta vulgaris

20. Glycine hispida

21. Cola acuminata

22. AesculusHippocast. 61 ,05

23.Bassia longifolia 56.68

4,77

0.64

8,19 —
8,54 1,88

5,85 .

• 2,01

Weizenkeimlinge

:

Radicula

„ Plumula
Brasicakeiml. Plumula

„ Radicula

K^O 1
Na,0

43,2312,27
48,38 •

115,44 •

86,80

CaO SO,

0,29

MgO
I

F«,0, i
P.O,

!

i

i

0,75] 4,05'0,48,29,12

0,58; 5,93;0,38!41,01

9,241 1 ,54ll ,30!38,67 28,81

6,1 3| 8,13 6,13;26,58|l6,27

SiOJ Gl

8,75j0,99

2,35jO,15

Trifolium pratense, ganz jung ;36,06| 2,27;28,13! 9,281,6912,13| 2,21
Blumenkohl
Cynara öcolymus
Asparagussprosse

Kuhmilch
Neugeborenes Säugetier

44,36 5,89 5,58, 3,66il,0220,22jl3,01

24,04; 7,4l| 9,56j 4,14|2,51j38,46 5,18

24,04:17,0810,85! 4,32 3,38il 8,57! 6,18

24,081 6,0523,17' 2,63|n,44J27,98! 1,26

9,8li 7,48!84,98| l,77|0,27|40,67i

1) O. Kellner, Jahresber. Agrik.-Chem., 1886, p. 65. — 2) E. Lehmann,
Just bot. Jahresber., 1890, Bd. I, p. 90. — 3) F. Holdefleiss, Centr. Agrik.-
Chem., 1880, p. 234. — 4) Geoeges, Journ. pharm, chim. (ö), Tome III, p. 632
(1881). — 5) H. RöTTGER, Arch. Hvg., 1886. p. 183. — 6) C. H. Piesse u. L
Stansell, Pharm, journ. Tr. (3), Vol. XT. p. 41G (1880). — 7) Ihlee, Dingl.
polytechn. Journ., Bd. CCXXXIV, p. 4H (1879). — 8) H. Pellet, Compt. rend.,

Tome XC, p. 1177 (1880). — 9) Chodat u. Ph. Chuit, Archiv, scienc. phys. et

natur. G^nfeve, 1888, p. 497. — 10) Hanamann, Just bot. Jahresber., 1885, Bd. I,

p. 75. — 11) E. Valesta, Dingl. polytechn. .Journ., Bd. CCLI, p. 461 (1884).

Czapek. Biochemie der Pflanzen H. 47
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Allerdings wäre auch hier eine Kontrolle durch Untersuchung
reiner isolierter Nährgewebe noch sehr erwünscht. Man darf angesichts

dieser Tatsache wohl daran denken, daß bei den Fettnährgeweben reich-

lich Magnesiumsalze von Phytovitellinen in den Aleuronkörnern \orzu-

komnien pflegen';.

Die Samennälirgewebe gehören zu den Mg-reichsten Pflanzen-

organen und übertretfen an Magnesiumgehalt in der Regel die assimi-

liej-enden grünen Teile. Meist tindet man 10— 15 Proz. MgO in der

Reinasche, auch 15— 17 Proz. MgO ist nicht selten, 21,03 Proz. MgO
in der Asche von Hyoscyamussamen ist jedoch schon eine abnorm hohe
Zahl. Von den in der Literatur angeführten niederen Zahlen für MgO
in Samen sind die meisten dadurch bedingt, daß Tegumente und Frucht-

schalen mitanalysiert wurden. Auffallend niedrig ist der MgO-Gehalt
des Roßkastaniensamens mit 0,5 Proz. angegeben. Die Schwankungen
im Magnesiagehalt sind nicht eben hohe. Daten hierübei- finden sich

bei WoLFF 1. c. angeführt und beziehen sich auf dieselben Pflanzen

wie oben. Sie sind in der nachstehenden Tabelle bei den Schwankungen
des Eisengehaltes vergleichsweise mitangeführt.

Der Eisengehalt der Samennährgewebe ist meist ganz gering und
überdies sehr bedeutenden Schwankungen ausgesetzt, häufig bis unter

0,1 Proz. der Reinasche sinkend und dann unter die Fehlergrenzen der

analytischen Bestimmungsmethoden fallend. Im allgemeinen ist dies bei

Assimilations- und Achsenorganen nicht der Fall, woselbst auch der Eisen-

gehalt durchschnittlich ein höherer ist. Wie die nachfolgenden Zahlen

zeigen, kann ein Fe^Og-Gehalt der Samenasche von 2 Proz. zu den hohen

Werten gerechnet werden.

Proz. Proz. Proz.

Triticum



§ 1. Die Verhältnisse im reifen Sameu. 741

Napuö, von Patein ^) für Abrus precatorius u. a. m. Der hohe Gehalt

alter Fruchthüllen von Trapa natans [nach Thoms -') 67,82 Proz. FejOg]

wird durch Eisenspeicherung der stark gerbsäurehaltigen Schalengewebe

aus dem Wasser erklärt; frische Fruchtschalen enthalten nur 1,34 Proz.

und frische Samen nur 1,32 Proz. Fe^Os, also kaum mehr als viele

andere Pflanzencsamen. Ob die Angabe von Gasparin ^), daß beim Weizen-

korn der Eisengehalt bis 20 Proz. der Reinasche ansteigen kann, durch

Tatsachen begründet ist, müßte erst bestätigt werden. Zur Illusti-ation

der Schwankungen im Eisengehalte von Nälirgeweben möge nachstehende

Zahlentabelle nach Wolff dienen. Derselben ist leicht zu entnehmen,

daß die Schwankungen ganz bedeutend sind. Deswegen erscheint es

auch kaum walirscheinlich, daß in jenen Fällen, in denen 1 Proz. und

mehr FejOg in der Asche konstatiert wurde, der gesamten Eisenmenge eine

wichtige Rolle in der stofflichen Zusammensetzung des Nährgewebskörpers
zukommt. Ein geringer Teil des vorhandenen Eisens dürfte in Nuklein-

säuren gepaart vorkommen. Im übrigen ist über Bindungsart und Be-

deutung des Eisens in Samennährgeweben wenig bekannt.

y. ,. Schwankungen von

Proz.

9,1-16,3
10,4—13,6
9,4—15,4
5,0-12,7
4,6— 10,8

12,1^18,1
3,7—13,0
5,3- 9,9

8,5-17,3
12,1—13,5
6,6-15,6

10,0 -18,1

10,6—20,0

Der hohe Gehalt an Phosphor säure ist für die Asclie von

Samennälirgeweben ebenso charakteristisch wie der hohe Kaligehalt. Gar
nicht selten beträgt die Hälfte der Gesanitreinasche Phosphorsäure, und
auf 25 Proz. geht der P2O5- Gehalt der Samenasche selten herunter.

Dort, wo plios'pliorsäurearme Samentegumente oder Fruclithüllen rait-

analysiert wurden, sind natürhch die Zahlen entsprechend niedriger; so

aufzufassen sind die Analysenergebnisse für P>eta (15,5— 16,6 Proz. PgOg),

Daucus (15,76 Proz.), Rubia (8,23 Proz.), Lithospermum (2,17 Proz.) u.a.

Die Schwankungen im Phosphorsäuregehalt bei einer bestimmten Samen-
art sind relativ nicht bedeutend, wie aus der obenstehenden Tabelle zu

ersehen ist. Die Samennährgewebe enthalten demnach ebensoviel Ge-
samtphosphorsäure wie embryonale Gewebe, und übertreffen alle aus-

gewachsenen PHanzenorgane an PgOj-Gehalt. Die Art der gespeicherten

organischen Reservematerialien: Fett, Stärke, spielt anscheinend bezüg-

lich der Quantität der Gesamt-P^O., keine Rolle, uiul der Phosphorsäure-
gehalt von Stäi'ke- und Fettnährge\veben ist gleich hoch. Auch mit
dem Eiweißgehalte ergibt sich keine quantitative Beziehung des Gehaltes
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an Pliospliorsäure; die proteinarmeii Gramineenendosperme enthalten

ungefähr ebensoviel Gesanitphosphorsäure wie die eiweißreichen Samen-
nährgewebe von Lupinus, Phaseolus, Gossypiuni, Amygdalus.

Über die Bindungsweise der Phosphorsäure ist etwas mehr be-

kannt, als hinsichtlich der Verhältnisse anderer Aschenstoffe der Nähr-
gewebe. Mittels Magnesiamischung kann man in allen Nährgeweben
sehr geringe Mengen von Phosphorsäure (PO^ - Ionen) nachweisen
[ScHiMPER, Iwanoff 0]- Schulze und Castoro2) konnten citratlös-

liche Phosphorsäure mit Magnesiamixtur bei einer Reihe von Samen-
nährgeweben gar nicht ausfällen, bei Cembrasamen in sehr unbedeu-
tender Menge. Daher ist mindestens der größte Anteil der Phosphor-
säure im ruhenden Samen in komplexer Form zugegen, als gei)aarte

organische Phosphorsäure und in anderen Bindungsarten. Hierher ge-

hört 1. die (jlyzerinphospliorsäure, welche als Baustein der Lecithine

eine wichtige physiologische Rolle spielt. Damit fällt wesentlich der

ätherlösliche Anteil der Pliospliorsäure im Nähi-gewebe zusammen;
2. die Proteinphosphorsäure, wozu zunächst die aus Phytovitellinen ab-

spaltbai-e Phosphorsäure gehört. Quantitative Bestimmungen der in

Reserveproteiden gebundeneu Phosphorsäure besitzen wir derzeit noch
nicht; es dürfte ein erheblichei- Anteil der Gesamtphosphorsäure hier-

her gehören. Mit Magnesiamiscliung direkt nachweisbar ist dieser Teil

der Phosphorsäure nicht. Ferner ist die aus Nukleoproteiden respektive

Nukleinen oder Nukleinsäuren abspaltbare Phosphorsäure zu nennen.

Einige Anhaltspunkte zur Beurteilung der Nukleinphosphorsäurequantität

gewährt die Phosphorsäurebestimmung im unverdaulichen Eiweiß des

Nährgewebes, während man aus dem Phosphorgehalt des verdaulichen

Eiweißanteils auf die Menge der Vitellinphosphorsäure schließen mag.
Aus den Samen von Brassica nigra, später auch aus anderen

Samen, isoherten Palladin^), sowie Schulze und Winterstein ^j

eine stai'k phosphorhaltige organische Substanz, welche nach Winter-
stein bei der Einwirkung von Salzsäure Inosit liefert. Diese Substanz
scheint nun mit der durch Posternak^') aus Samen und Laubblättern

gewonnenen Anhydro-Oxymethvlendiphosphorsäure oder Phytin:

/ \0.P0(0H)2
0(

/O.PO(OH),

identisch zu sein, welche nach Posternak beim Kochen mit Salzsäure

ebenfalls Inosit gibt, wahrscheinlich durch Kondensation der Gruppen
CHgO. Diese gepaarte Phosphorsäure findet sich in den Samen als

Calcium- und Magnesiumsalz. Nach Patten und Hart^) soll in

1) ScHiMPER, Flora 1890, p. 207; L. Iwanoff, Jahrb. wiss. Bot., Bd.

XXXVI, p. 361 (1901). — 2) E. Schulze u. N. Castoro, Zeitschr. physiol. Cham.,
Bd. XU, p. 479 (1904). Vorkommen von Nukleon in Pflanzen: E. Cavazzani,
Centr. Physiol., Bd. XVIII, p. 666 u. 675 (1904); Cavazzani u. Manicardi,
Biochc'iu. Centr., Bd. III, Rf. No. 1500 (1905). — 3) Palladin, Zeitschr. BioL, Bd.
XXXI, p. 199 (1895). — 4) E. Schulze u. Winterstein, Zeitschr. phvsiol. Chem.,
Bd. XXII, p. 90; Landw. Versuchstat., Bd. LV, p. 278; Winterstein', Ber. chem,
Ges , Bd. XXX, p. 2299 (1897); Schulze u. Winterstein, Zeitschr. physiol. Chem.,
Bd. XI,, p. 120 (190.3). — 5) S. Posternak, Compt. rend., Tome CXXXVII, p. 202, 337,

439 (1903); R^v. g^n. Bot., Tome XII, p. 5 (1900). In Aleuronkörnern : Posternak,
Compt. r., Tome CXL, p. 323 (1905). — 6) A. Patten u. E. B. Hart, Amer.
cbem. journ., Vol. XXXI, p. 564 (1904).
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Weizenkleie sogar der größere Teil des Phosphors als Anhydrooxjme-
thvlendiphosphorsäure, in Form der Mg-, Ca- und K-Salze zugegen sein.

Diese Salze sind wasserlöslich. Die freie Säure, welche von Posternak
dargestellt wurde, stellt eine viskose, mit Wasser und Alkohol in jedem
Verhältnis mischbare Flüssigkeit dar. Vielleicht bildet diese komplexe

Phosplioisäure einen allgemein verbreiteten und wichtigen Bestandteil der

Samennährgewebe und anderer Organe.

IMiosphoireichc Düngung vermag wohl den Phosphorsäuregehalt

des Samennährgewebes etwas zu vermehren, jedoch sind die Differenzen

in den bei Wolff zusammengestellten Analysen ohne und mit starker

Phosphorsäurezufuhr nur gering.

Die Verhältnisse des Seh w ef elgeh a 1 tes der Saraennälirgewebe

sind noch mangelhaft bekannt, und selbst die gewöhnlich benützte Me-

thode der Bestimmung des Gesamtschwefels als Schwefel.'^äure in der

Reinasehe ist in vielen Fällen von größeren Verlusten nicht frei. Meist

wurde 1— 1,5 Proz. Öchwefeltrioxj'd für die Reinasche angegeben, doch

sind die Schwankungen, wie die Zusammenstellungen bei Wolff zeigen,

sehr beträchtlich, nnd daß, wie dort angeführt ist, der Schwefel-

gehalt der Samenasche öfters bis Null sinkt, ist eine Tatsache,

welche die Mangelhaftigkeit der Methoden illustriert. Bei Cruci-

ferensamen ist der Schwefelgebalt infolge des Gehaltes an Senfölglyko-

sitlen ein höherer: bis 7,16 Proz.; hier handelt es sich um reichliche

Anw^esenheit von gepaarter Schwefelsäure. In anderen Fällen sind es

Rhodanate und andere Schwefelverbindungen, welche den S-Gehalt des

Nährgewebes erhöhen. Der größte Teil des in Nährgeweben vorgefun-

denen Schwefels dürfte wohl den Eiweißsubstanzen angehören, womit
die Erfahrung übereinstimmt, daß proteinarme Samen weniger Schwefel

als proteinreiclie Nährgewebe zu enthalten pflegen. So ist nach den

bei Wolff antreführten Aschenaualysen der Schw-efelgehalt (als SO3
berechnet) bei

:

a) proteinarni
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Kieselsäure ist ein regelmäßiger Befund in der Asche von

Nährgeweben, auch nach vollständiger Beseitigung kieselsäurereicher

Samenbestandteile ; die vorhandenen Analysen geben allerdings infolge

der Beimengung der letzteren höhere SiOo-Werte an. Tür dünnschalige

Samen oder entschälte Objekte s nachstehende Werte für den SiOo

Gehalt der
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In den Versuchen von Aschoff') war in den Samen von Phaseolus

multiflorus und vulgaris vom (xesamtchlor in Prozenten enthalten:

l'haKeul. multiflorus l'has. vulg.

In deu Kotyledonen ohne Testa 44,8(.> Proz. 26,17 Proz.

Im Rumpf der Keimlinge 4,92 „ 10,54 „

Im Anquelhvasser 31,83 „ 5,49 „

In der Testa 18,89 „ 58,22 „

Phaseolus multiflorus enthielt 0,7 g Cl auf 50 g Asche und 752 g
Samentrockensubstanz, Ph. vulgaris 0,9 g C) auf 20 g Asche und 408 g
Samentrockensubstanz, Zea Mays 0,8 g Chlor auf 35 g Asche und 289 g
Samentrockensubstanz. Da auch sonst die Physiologie des Chlors weit

davon entfernt ist abgeschlossen zu sein, so läßt sich auch bezüglich

der Bedeutung des Chlorgehaltes der Samennährgewebe kaum etwas
Sicheres sagen. Die derzeit meist verbreitete Ansicht, daß eine wesent-

liche Bedeutung des Chlors im Stoffwechsel nicht anzunehmen sei, möchte
ich nicht ohne gewisse Vorbehalte hinnehmen.

Von sonatigen Aschen bestandteilen der Samennährgewebe sind Ton-
erde und Mangan in kloinen Quantitäten als sehr verbreitete Befunde
zu erwähnen. Yoshida-) wies Tonerde in einer Reihe von Objekten
quantitativ nach. Er fand bei:
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Spuren von Blei wies Vogtherr '^) in dem Perikarp wie in den

Samen der Randia diunetorum Lam. nach; für den Bleigehalt der Samen

wird 0,02 ^oo angegeben.

Das Verhalten der Aschenstoffe während der Samenreife.

Untersuchungen über diesen Gegenstand liegen erst in geringer

Zahl vor. Arendt "^l
verfolgte die Verhältnisse der Mineralstoffe während

der Reifung der Haferkörner, desgleichen J. P. Norton -^j; Portele*)

machte Angaben über den Aschengehalt des reifenden Maiskornes,

Amthor"') untersuchte die reifenden Samen von Vitis vinifera; endlich

sind Angaben über das relative Verhalten der Mineralstoffe von unreifen

und reifen Samen von Phaseolus und Aesculus vorhanden*^).

Der Gehalt an Reinasche nimnit während der Sanienreife prozen-

tisch konstant ab, wie aus allen vorhandenen Angaben zu ersehen ist.

So fand Portele im Maisiruchtknoten unmittelbar nach der Blüte

5,45 Proz. der Trockensubstanz an Aschenstoffen, in einem späteren

Stadium, als die Körner nicht mehr leiclit zerdrückbar waren, 4.82 Proz.,

als die Körner hart und gelb wurden, 2.81 Proz., zur Zeit des Entfalmens

(11. September) 1,95 Proz., am 8. Oktober 1.44 Proz., in den am
11. Oktober zur Zeit der allgemeinen Ernte eingesammelten Proben

J,75 Proz. Aschengehalt. Bei den Ährchen vou Avena sativa fand

Arendt am HO. Juni 3,89 Proz. Asche, am 10. Juli 3,67 Proz.. am
21. JuH 2,82 Proz.. am 31. Juli 2,68 Proz. Aschengehalt. Norton fand

am 2. Juli 4,91 Proz.. am 9. Juh 4,36 Proz., am 16. Juli 3,38 Proz.

Asche. Mittelzahlen für grüne Samen von Phaseolus vulgaris und

multitiorus ergaben 4,65 Proz. i-espekt. 7,92 Proz. Aschengehalt, für

i-eife Samen 3,22 Proz. Unreife haselnußgroße Früchte von Aesculus

enthielten 3,70 Proz., der Mehlkern reifer Früchte 1,96 Proz. Asche.

Nur in den Angaben von Amthor für Vitissamen tritt dieses Ver-

hältnis nicht zutage, indem sich der Aschengehalt getrockneter Samen

am 10. August bei beginnender Reife und Weichwerden der Beeren

auf 3,04 Proz., am 22. August bei fast vollendeter P'ruchtreife auf

3,14 Proz., am 4. September bei gänzlicher Fruchtreif« auf 3,29 Proz.

stellte. Das Abnehmen des Aschengehaltes der reifenden Samen ist

dahin aufzufassen, daß die organischen Reservestoffe viel rascher an

Menge zunehmen, als die Mineralstoffe. Absolute Zahlen für den

Mineralstoffgehalt während der einzelnen Stadien der Samenreife, wie

sie Arendt für die Ährchen von 1000 Haferpflanzen gibt, zeigen das

Anwachsen in den aufeinanderfolgenden Stadien deutlich: 15,664 g;

25,700 g; 31,859 g; 34,291 g.

Die vorliegenden Analysen zeigen in der Änderung des prozentischeir

Mischungsverhältnisses der einzelnen Bestandteile der Reinasche deutlich,

daß die Aufnahme der Miueralstoffe in das in Ausbildung begriffene Nähr-

gewebe mit ungleicher Intensität vor sich geht. So fand Arendt die

1) Vogtherr, Arch. Pharm., 18^4, p. 489. — 2) R. Arendt, Landw. Ver-

suchstat., Bd. l, p. 50 (1860). — 3) J. P. Norton, zit. bei VVolff, Aschenanalysen,

Bd. I, p. 27. — 4) K. Portele, Landw. Versuchstat., Bd. XXXII, p. 241 (1885).

-- 5) C. Amthor, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. VI, p. 227 (1882). — 6) Wolff,

1. c, Bd. I, p. 55, 117. Neuestens G. Andre, Compt. r.. Tome CXXXIX, p. 805

(1904).
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Asche der Aveuaährchen prozentisch während der untersuchten Reifungs-

stadien folgendermaßen zusammengesetzt:

Datum

30. Juni

10. Juli

21. „

31. „
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Diese experimentellen Studien bedürfen aber notwendig noch einer

umfassenden Neubearbeitiuig, um so mehr als die Löslichkeits- und
Bindungsverliältnisse der einzelnen Aschenstotte wälirend der Entwick-

lung des Samens zum größten Teile noch unbekannt sind: ein liefrie-

digendes Bild des ganzen Vorganges wird sich natürlich erst nach

Feststellung aller dieser Dinge entwerfen lassen. Dann wird sich auch

erst bestimmen lassen, ob die intensive Aufnahme von Mg und PO4-
lonen während dei- ganzen Samenreife mit der Synthese Nori Phyto-

vitellinen in Beziehung zu bringen ist, wie man vermuten darf. Übrigens

hat Iwanoff ^) durch mikrochemische Methoden ermittelt, daß während
des Heranwachsens der Kotyledonen von Amygdalus, Prunus, Pisum
anfänglich reichlich anorganische Phosphorsäure im Samen nachweisbar

ist, welche sodann in organisch gebundene Phosphorsäure über-

geführt wird.

§ 3.

Die Resorption der Aschenstoffe aus dem Nährgewebe bei
der Samenkeimung.

Seit den grundlegenden Experimentalunt«rsuchungen von Wieg-
mann und PoLSTORFF (1842) ist es eine der wichtigsten Tatsachen der

Pflanzenphysiologie, daß die Summe der Aschenstoffe im keimenden
Samen der im reifenden Samen vorhanden gewesenen Mineralstoffmenge

genau gleichbleibt, sobald man durch Kultur in einem Medium, welches

eine Aufnahme von fremden Aschenstoffen durch den Keimling absolut

ausschließt, eine Vermehrung des Aschenstoffgehaltes der Keimlinge

von außen her unmöglich macht. Es werden demnach keinerlei Ver-

bindungen, welche flüchtig wären und in Gas- oder Dampfform an die

Luft abgegben würden, aus den vorhandenen Mineralstoffverbindungen

im Keimungsstoffwechsel erzeugt: weder Schwefelwasserstoff noch flüch-

tige Phosphorverbindungen etc. Es handelt sich vielmehr bei der

Keimung nur um eine Bewegung der im Nährgewebe vorhanden ge-

wesenen Mineralstofl'e nach den wachsenden Teilen von Keimstengel

und Keimwurzel. Diese Vorgänge sind aber noch nicht hinreichend

genug erforscht, als daß wir ein befriedigendes Bild von ihnen ent-

werfen könnten. Die vorhandenen experimentellen Arbeiten beschränken

sich meist darauf, bei Keimlingen in aschenstoft'freiem Medium den Ge-

lialt der Reservestoffbehälter an Gesamtasche und deren prozentische

Zusammensetzung mit den Mineralstoffvorräten der wachsenden jungen

Pflanze zu vergleichen. In welcher Form die Aschenstoffe transloziert

werden, ist meist noch nicht sichergestellt. Auch sind wir über die

Natur der Lösungsvorgänge im Nährgewebe selbst nicht unterrichtet.

Daß bestimmte Stoffwechselvorgänge dahin wirken, dem Keimling die

nötige Mineralstoffnahrung ebenso wie die gespeicherten organischen

Reservestoffe leicht und in passender Form zugänglich zu machen, ist

kaum zu bezweifeln. Endlich ist zu beachten, daß das Nährgewebe
selbst als lebendes Organ anzusehen ist, welches mit dem Keimling

in Stoftwechselkorrelationen tritt und in seiner Tätigkeit in jeder Hin-

sicht von dem Wachstum und dem Stoffbedarf des Keimlings abhängt.

Es ist nicht ausgeschlossen, daß man aus isolierten Nährgeweben in

ähnlicher Weise, wie es Hansteen und Puriewitsch *) bezüglich der

1) L. IwANOFF, Jahrb. wiss. Bot, Bd. XXXVI, p. 377 (1901). — 2) Han-
steen, Flora, 1894, Erg.-Bd. p. 419; Puriewitsch, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXI, p. l

(1898).
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Kolilenhydiate erfuliren, durch künstliclie Ableitung auch eine partielle

oder totale Entleerung bestimmter Mineralstoft'e erzielen kann; Versuche
in dieser Richtung sind aber noch nicht angestellt.

In der Natur kommen noch manche biologisch wichtige Momente
hinzu. Da das Würzelchen des Keimlings sehr bald seine Funktion
antritt, Aschenstotte aus dem äußeren Substrate aufzunehmen, beginnt

ein Wettstieit dieser Art von Mineralstoffgewinnung mit der Resorption

von Mineralstoffen aus dem Nährgewebe. Die Kombinationen, die hier-

durch entstehen müssen, sind bisher noch gai- nicht untersucht. Auch
kommen wohl die in der Testa respektive Fruchtschale von Schließ-

früchten enthaltenen Aschenstoffe physiologisch nicht außer Betracht.

Es scheint nicht, als ob besondere Einrichtungen beständen, dieselben

zu gunsten des Keimlings zu benützen; zahlreiche Erfahrungen zeigen,

daß beim Einquellen der Samen ein großer Teil dieser Aschenstoffe in

die Umgebung der Keimpflanze im Substiate diffundiert, und diese

Stoffe können mit Aufnahme der Aschenstoffresorption durch das

Würzelchen als Nahrung ausgenutzt werden.

Unter den ersten Experimentaluntersuchungen über die Aschen-
resorption aus dem Nährgewebe von Samen befanden sich die Analysen
von Beyer') von keimendem Lupinus luteus. In 1000 Stück getrockneter

Samen in ungekeimtem Zustande waren 3,384 g Gesamtaschenstoffe vor-

handen. Als die Würzelchen 1— 1,5 Zoll lang waren, die Kotyledonen
aber noch nicht vortraten, enthielten bei 1000 Stück getrockneter Keim-
linge die Kotyledonen 3,025 g, das Hypokotyl 0,323 g. die Wiirzelchen

0,150 g Gesamtasche, In einem weiteren Stadium, als die Kotyledonen
ergrünt waren, war in 1000 Keimlingen die Verteilung: 2,876 g Ascben-

stoffe in den Kotyledonen, 0,44 g in den Hypokotylen, 0,317 g in den
Würzelchen,

Viel eingehender waren schon die Studien von Schröder 2) an
Phaseolus multiflorus. Lufttrockene Samen des untersuchten Materials

enthielten auf je 1000 g folgende Mineralstoffmengen in Grammen:
K,0 Na,0 P,0-, MgO CaO Fe^O, Ge»«mtasche

In Kotyledonen 17,90 1,32 9,59 2,49 0,51 0,05 31,86
Embryo 0,07 0,01 0,11 0,02 0,01 0,00 0,22

Summe: 17,97 1,33 9,70 2,51 0,52 0,05 32,08

Als die Keimlinge die Primordialblätter ausgebildet hatten, und 2

bis 3 Internodien mit Laubblattern besaßen, wurden neuerdings Analysen
angestellt und die gefundenen Aschenstoffmengen waren, auf je 1000 g
luftrockenen Materials der einzelnen analysierten Organe bezogen, folgende:
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Man ersieht aus diesen Zahlen ohne weiteres, daß die einzelnen

Aschenstoffe der Kotyledonen von dem Keimling ungleich stark in An-
spruch genommen worden sind. Noch deutlicher wird das Verhältnis,

wenn man diese ScHKöDERschen Zahlen in Prozenten der Gesamtasche
ausdrückt. Von den einzelnen Aschenstoffen entfallen in Prozenten:
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Aschenstoffe die Notwendigkeit des Bezuges au.s dem Boden sehr früh

hervortritt, und mindestens die Darbietung der betreffenden Substanzen

von außen erhebliche Vorteile darbietet. Ob dies bezüglich des Kalkes

in dem Maße eintrifft, wie es in den Untersuchungen \ou Bokhm und

LiEDENBERG ^) behauptet wurde, wäre wohl noch näher zu verfolgen

;

auch kann die schädliche Wirkung des Kalkmangels bei bestimmten

Mischungen der Mineralstoffnahrung früher hervortreten, bei anderen später.

Die Form und Ver})indiing. in welcher die einzelnen Aschenstoffe

aus dem Nährgewebe in die Keimpflanze einwandern, ist in den seltensten

Fällen näher eruiert. Schon Feststellungen der in Wasser, Alkohol,

Äther löslichen Anteile jedes Aschenstoffes in Kotyledo respektive Endo-

sperm, und Keimpflanze während der einzelnen Keimungsstadien würden
bessere Einsicht in diese Verhältnisse ermitteln, als wir sie bis jetzt

besitzen. Für die Keimung von Pisum hat schon vor längerer Zeit

Kellner 2) die Quantität der wasserlöslichen Aschenstoffe in verschie-

denen KeimuDgsperioden eruiert. Allerdings ist hier eine Trennung des

Materials in Kotyledonen und Keimlinge nicht vorgenommen worden.

In dem ersten Keimlingsstadium (5 Tage) Avar die Wurzel stark ent-

wickelt, das Epikotyl aber noch zwischen den Keimblättern eingeschlossen;

im zweiten Stadium (10 Tage) waren Nebenwurzeln entwickelt und die

Endknospe in Entfaltung begriffeu. Die Zahlen sind die in 100 g luft-

trockenen Samen enthaltenen Mengen in Grammen.

K.O Na,0 CaO MgO P.Og Fe,0, KOg SiÜ»

Ungekeimte Samen,
Gesamtasche 1,Ü3(» 0,010 0,100 0,161 0,816 0,013 0,472 0,021

Lösl. Mineralstoffe

nach Quellg. 1,009 0,004 0,006 0,116 0,726 0,003 0,463 0,005

„ ,. „ Per. 1 0,998 0,003 0,064 0,116 0,698 0,005 0,430 0,007

„ „ „ „ II 0,970 0,004 0,054 0,111 0,683 0,005 0,310 0,007

Nach diesen Resultaten würde sich die relative und absolute Menge der

im Wasserextrakte enthaltenen Aschenstoffe nicht sehr ändern ; der

Kalk ninunt aber an Löslichkeit deutlich zu, während Phosphorsäure
und Schwefel eine erkennbare Abnahme ihrer Wasserlöslichkeit zeigen.

Wiederholt sind diese Untersuchungen bisher nicht, und es muß daher
in suspenso bleiben, ob in allen Fällen ähnliche Resultate zu erhalten

sind. Für die Phosphorsäure während der Keimung ist auf Grund
mikrochemischer Untersuchungen und analytischer Erfahriuagen von IwA-
NOFF^) anzunehmen, daß eine rasche Vermehrung der anorganischen

Phosphate, oder überhaupt der PO7 -Ionen, erfolgt, so daß nach
30 Tagen bei Vicia sativa 93 Proz. des Gesamtphosphors in dieser

Form vorliegt. Da nach Kellners Erfahrungen die Wasserlöslichkeit

abnimmt, könnte man an zunehmenden Gehalt an Ca- und Mg-Phosphat
denken. Übrigens hat auch Andr^*) die Vermehrung an Phosphat
während der Keimung konstatiert, sowie schon früher Tammann ^).

Über die Verhältnisse des Schwefels bei der Keimung verdanken
wir Tammann nähere Aufklärungen. Dieser Forscher stellte fest, daß

1) A. V. Liebenberg, Sitz.-Ber. Wien. Akad. fl), Bd. LXXXIV (1881), J.

BoEHM. ibid , Bd. LXXf, p. 287 (187Ö); L. v. Portheim u. M. Samec, Flora,

Bd. XCIV, p. 263(19u.">). — 2) O. Kellner. I.andw. Versuchssiat., Bd. XVil, p. 412
(1871). — 3) IwANoFE. .lahrb. wi.5s. Bot., Bd. XXXVI, p. 355 (1901); Ber. lK)t.

(les., Bd. XX, p. 3^(3 (19(t2). Vgl. auch E. Schulze u. N. Casioro, Zeitschr,

phy.siol. ehem., Bd. XLI, p. 4j,I (1904). — 4) G. Andre, Corapt. rend., Tome
CXXXIl, p. 1577 (1901). — 5) G. Tammann, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. IX,
p. 416 (1885).
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beim Keimen von Pisum unter Liclitabschluß eine Vermehrung der ur-

sprünglich nur in geringen Mengen vorhandenen Schwefelsäure (0,087

Proz , 0,073 Proz.) auf das Dreifache erfolgt. Diese Bildung von SO4-

lonen kann hauptsächlich nur auf Kosten des in cy steinartiger Bindung
vorhanden* gewesenen Eiweißschwefels erfolgen [Schulze^)]. Damit
steht auch die Feststellung von Sertz 2) im Einklänge, daß bei der

Keimung von Lopinus Intens der Gehalt an bleiscliwärzendem Schwefel

stark abnimmt.

Siebenundfünfzigstes Kapitel: Der MiiieralstoffWechsel von
unterirdischen Reservestoffbehältern.

^ 1.

Die vorkommenden Aschenstoffe.

Seit älterer Zeit [Herapath •^) und andere Untersucher] sind viele

Analysen von Rhizomen, Zwiebeln, Knollen, Speicherwurzeln vorge-

nommen worden, ohne daß jedoch noch das Material in wünschenswertem
Umfange vorliegen würde. So weit man erkennen kann, reihen sich die

Verhältnisse aller dieser Speicherorgane an die Aschenstoffverhältnisse

der Samennährgewebe an. Die prägnanten Eigenschaften als Reserve-

stoffbehälter treten aber bei den genannten Organen manchmal nur

in bestimmten Lebensstadien hervor, indem dieselben in gewissen

Altersperioden der Nahrungsaufnahme aus dem Boden dienen, und dann

erst ihren Funktionswechsel zu Speicherorganen durchmachen. In den

vorliegenden Aschenanalysen läßt sich dieser Punkt häufig nicht mit

genügender Schärfe in Betracht ziehen.

Bei den unterirdischen Reservestoffbehältern kehrt der relativ

geringe Aschengehalt anderer Speicherorgane wieder. Sehr selten be-

trägt die Reinaschezahl 10 Proz. der Trockensubstanz; das Minimum
liegt etwa bei 2,0 Proz. der Trockensubstanz. Eine größere Zahl von

Analysenresultaten mag diese Verhältnisse illustrieren.

Wassergeh. Reinasche
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Smilax officinalis, Rhiz.

Dioscorea edulis

,. dumetorum

bulbifera

„ alata

„ aculeata L.

„ sinuata Vell.

„ sativa L.

,, Batatas Dec.

„ brasiliensis W.
Iris germanica. Rhizom

Zingiber officinarum .,

Curcuma „

Hedychium spicatum

Alpini a officinai'um

Orchis sp. (Salepj

Odontoglossuui crispum,

ScheinknoUe

W{X.s:=erfj;eh. Keinasi-he

Proz. rroz.

— 2,H6 WoLFF, 1. c, Bd. 1, p. 116.

2,278 MosFJR, Versuoljst., Bd. XX,
p. 113 (1877).

69,62 1,015 Thoms, Just Jahre.>^ber., 1899,

Bd. II, p. 75.

69,23 0,."i076HK(;KKLU.ScHLAGDENHAUFFJi:N,

zit. b. Maisch: Ju.st, 1893,

Bd. II, p. 464.

2,964

4,861

6,713

2,727

4,173

1,630

3,64 Passerini, Jahresber. Agr.-

Chem., 1892, p. 178.

4,8 Jones, Just Jahresber., 1886,

Bd. I, p. 198.

8,72 7,07 A.E.LEACH,Jourii.Ainer.chem.

5^00., Vol. XXVI, p. 1210

(1904).

t't- lTHRESH,ib.,1884,Bd.I,p.l87.
3,8o j

2,04 WoLFF, 1. c, Bd. I, p. 116.

10,1

Peckolt,Just bot.Jahresber.,

1885, Bd. I, p. 78.

Nuphar luteum, Rhizom
Nyiiiphaea alba „

Nelumbo nucifera

Cimicifuga racemosa

91,86 0,764 (>RüTZNER,Chem.Centr.,]895,

Bd. II, p. 142.

5,19 1 GRüNiNG,Bor.chem.Ges.,Bd.

5,47 I
XVI, p. 969 (1883).

5,03 Kellner, 1. c
54,5 6,80 Falck, Just Jahresber., 1885,

Bd. I, p. 77.

ATiamirtapani<ulata,äuß.Zone 13,0 5,0 \ BOCCHIOLA, ib., 1890, Bd. II,

innere „ 14,0 6,0 | p. 304.

Rumex hymenosepalus Torr. 11,17 4,38 Wittmack, ib., 1887, Bd. If,

p. 497.

Rheum 12,6 6,63 Elp.oirne, ibid., 1884, Bd I,

p. 178.

8,4 10.56 ScHiNDEL.MEisER,Chera.Centr.,

1901, Bd. I, p. 792
• 11,7 WOLFF, 1. f., Bd. I, p. 116.russi.sche Wurzel

Beta vulgai'iö, Zuckerrübe

,, Runkelrübe
Armorucia rusticana

8,83

7,58
WoLFF, 1. c, Bd. II, p. 125.

8,02 K ELLNER,Jahre8b.,Agr.Cliem.

1886, p. 68.

;
^^'^!l j WOLFF, 1. c, Bd. II, p. 127.

sioi WoLFF, 1. c, Bd. II, p. 125.

8,(.8 6.14 PEAOüfjK, Just 1892, Bd. 11,

p. 389.

^5tiilingia silvatica. Wurzel .'5,5 5.0 BlOHY, ib., 1 8S5, Bd. I, p. 89.

Ci.apftk. fci.)C».»'m.t »kl- Pflauzcü. II. "iS

Rhaphanus sativus

Brassica: Kohlrabi

Turnips

Heuchera americuua
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Wass.Kr{i;eb. Reinasche

EwELLu.WiLEYjJabresb.Agr.
ehem., 1894, p. 213.

Peckolt, Just, 1893, Bd. II,

p. 468.

WoLFF, 1. c, Bd. 11, p. 125.

WoLFF, 1. c, Bd. II, p. 127.

WoLFF, 1. c, Bd. II, p. 125.

Trimble, Just, 1890, Bd. I,

p. 91.
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CaO in der Asclie gefunden, im Krapprhizoiu .^4.54 Proz.. im Rhizom
von Polystichuni Filix mas 43,27 Proz., in Allium Cepa 22.87 Proz.

Der Mat^nesiageiialt stellt sich bei unterirdischen Keservestoffhehältcrn

relativ niedrige), als in Samennährgeweben. Die gefundenen Werte
betragen meist ;*— (> Proz., steigen selten übei- 10 Proz. und schwanken
ziemlich l)0(ieutend. Es sei daran erinnert, daß die hölieren Zahlen

für Mgü hauptsächlich bei Samennährgeweben beobaclitet worden, welche

reich an Fett und Phytovitellin sind: derartige Verhältnisse worden aber

bei unterirdischen liesorvcstoffbchältei'n kaum gefunden. Die Zahlen

ffir den Eisengehalt sind sehr schwankend, aber fast durchaus ebenso
gering wie bei Samen. Sehr auffällig ist eine von Wolff mitgeteilte

Angabe von 10.42 Proz. Fe.jO., in der Asche von Glycyrrhizastolonen.

Nach Stokt.asaM i'^t es möglich, aus Allium Cepa durch Behandlung
des entfetteten Materials mit sehr verdünnter Salzsäure eme organische

Eisenverbindung zu isolieren, welche mit dem von ßuN«^E aus Eulotter

dargestellten ..Hämatogen" identisch zu sein schien. Njilieres ist über

diese \'erl)indung nicht bekannt, und es wäre zu [»rufen, ob diese Eisen-

verbindung ein Spaltungs]irodukt von Nukleoproteiden oder Nukleinen

darstellt.

Der Gehalt an l'hosphorsäure kann 8ucli in unterirdischen

Speicherorganen recht bedeutend sein, und bis nahe an 3o Proz. der

Reinasche derselben ansteigon. Meist ist er jedoch wesentlich niedriger

als hei Samonnäbrgewebe. Die Dnrch«^ctinittswerto bewegen sich zwischen

If) und 20 Proz. der Keinasche. Dal.i man in vielen Zwiebeln und
Knollen reichliches Vork^intmen von Calciumphosphat konstatieren kann,

welches durch Einlegen (heser Organe in Alkohol in T^orm von Sjjhäro-

kristallen ausgescliieden wird, iieht aus einer Reihe von Beobachtungen
von Hansen. Efitgeb, Zimmeumann und Iwanoff'-') hervor. Doch
fand IWANoFF in den Blütenzwiebeln von AHitim Schoenoprasum nur

schi- geringe Mengen von ])hos])horsaurem Salz. Der Gehalt an Schw^efel.

Kieselsäure. Chlor in unterirdischen Speicherorganen ist iKjdeutenden

Sei» wankungen unterworfen.

Einzelheiten sind in den nachfolgenden analytischen Daten zu er-

sehen, die überhaupt das im Voranstehenden gesagte näher illustrieren sollen.
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?j 2.

Das Verhalten der Aschenstoffe während der Reifung unter-
irdischer Speicherorgane.

Während das Verhalten der Asclieiistottc wiilirend des Austi'eibens

unterirdischer ReservestortbehiUte)' nach Beendigung' der Vegetationsruhe

noch so gut wie gar niclit untersucht ist, gestattet uns, eine Anzahl
von analytischen Studien, die allejdings vorwiegend praktischen Zielen

gewidmet waren, wenigstens ein vorläufiges Bild von der Bewegung
der Mineralstotfe während des Heranwaclisens und Ausieifens dei- unter-

irdischen Speicherorgane zu geben. So weit diese Untersuchungen er-

kennen lassen, sind die Verhältnisse jenen bei reifenden Samen nicht

unähnlich. Auch hier vermindert sich der prozentische (Jeiialt der

Trockensubstanz der Organe an Aschenbestandteilen, indem die orga-

nischen Resei-vestoffe in viel stärkerem Maße als die Minerals iil)stanzen

vermeint weiden. Fast immer deutlich ausgeprägt ist die fortschrei-

tende prozentische ^'erminderung des Ivalkgehaltes der Reinasche und
die prozentische \'ermehrung ihres Phosphorsäuregehaltes. Das Kali

pflegt sich eher relativ zu vermindern; die Magnesia zeigt in einzelnen

Fällen eine relative Vermehrung. Der Schwefelsäuregehalt desgleichen.

Der Eisengehalt ist in der Regel in reifen Speicherorganen prozentisch

geringer gewoiden.

In zwei an Kartoffelknollen angestellten Untersuchungen, welche
bei WoLFF (1. c. Bd. I, p. 74, 7.5) wiedei-gegeben sind, treten die meisten
dieser Charakterziige hervor:

I. Knollen <>2 Tage nach <1. Saat .0,76 00,^ L',6 2.9 1,4 1,6 JH.O 4..5 3.6 .0,1

111 „ 4,21 63,8 2,2 2.il 4,0 1.9 l.ö,7 4,1 2,3 4,3

126 ,. 4,89 6.^,.ö 1.9 3,1 3.6 2.0 14,6 .ö,0 2,4 .5.0

154 ., „ „ „ 4,54 64,8 1,4 2,0 4.3 1,9 16,8 4,7 1,4 3,4

II. Knollen am 1. .Tuli 3,36 .56.78 4,91 5,61 4,79 1,17 14,95 6,42 2,22 3,05

.. 29. ., 2.27 62,75 1,07 2,88 4,97 0,63 13,70 8,02 2,53 4,77

., 28. August, 2,66 60,12 1,19 3,32 5,11 1,29 15,06 8,46 3,38 2,65

., 2. Oktober 2,68 .53,07 2,60 2,87 5,91 0,63 19,70 12,40 1,48 1,76

Besonders zahlreiche Untersuchungen sind der Entwicklung der

Zuckerrübe gewidmet worden, bei welcher die Änderungen im Gehalte

an Mineralstoffen in Beziehung zur dargereichten Düngung und in Be-

ziehung zum Zuckergehalte der Speicherwurzel von großem praktischen

Interesse waien. Von dem Gange der Veränderungen im Aschenstoff-

gehalte während der Ausbil(liin<i der Zuckenübe üibt die nachfolgende

Untersuchungsreihe ein Bild (Wo(>FF, I. c, Bd. I, p. 87).

c CS iL •

AVurzel an. 20. Juli 7,31 48,0 14.25 3,44 7.89 0.73 15,99 4.22 3,34 2,77

,, 9. August 6,81 41,0 12,60 5,08 9.33 1.12 18,42 4,47 3,34 6,0

„ 31. „ 6,66 44,69 10,.38 .5.47 9.17 1,52 16,82 4,97 4,70 2.9.^»

„ 15. Septemb.5,02 46,44 7,82 6,-52 9,96 0,83 16,92 4,20 4,66 3,43

.. 30. „ 4,33 48,34 6,73 6,65 8,66 0,70 18,58 4,31 3,40 3,40

., 16. Oktober 3,83 44,08 5,72 6.46 10,48 1.15 17,85 8,89 3.06 2,97
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Daß der Aschengehalt, der Wurzeln mit zunehmender Zucker-

speicherung- prozentisch abnimmt, ist eine vielfach erwähnte Erfahrung,

und man findet auch hervorgehoben, daß zuckerreiche Rassen sich durch

niedrigen prozentischen MiueraLstoffgehalt auszeichnen |Öchneil)Ewind und
Müller ')]. Entsprechend (ier geringea Mehrspeicherung von Kali während
der Reife, schädigt Kalimangel erst dann, wenn die Kalizufuhr auf ein

Minimum herabgesetzt wird [Wilfarth, Römer, und Wimmer*)]. Sehr

ausgeprägt ist der Vorteil, welchen eine gute Versorgung mit Phosphor-

säure gewährt. Ist wenig P=.0- geboten, so wird nach Wilfarth eine

zwar zuckerreiche doch kleine Wurzel erzeugt. Reichliche Darreichung

von Phosphat äußert sich sowohl im gesteigerten Wachstum als im höheren

Zuckergehalte [Peligot, Joulie, Pellet^)]. Nach Ermittlungen von

Gregoire^) scheint es aber, als ob die stärkste Ausnützung und Wir-
kung der d argerei chL-^n Phosphorsäure in die ersten Stadien des Vego-
tationsganges fiele, also leicht lösliche Phosphate einen größeren Vorteil

böten. Im Safte der Zuckerrübe findet sich nach Peligot viel phos-

phorsaures Kali und viel phosphorsaure Ammoniakmagnesia.
Für die Entwicklung von Tumips wurden folgende Befunde ver-

zeichnet (WoLFF, 1. c. B.i. I. p. J>2, 93):
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Bei Hyacintlius orientalis hat van Kojen ^) bestimmt, wie viel

Mineralstoffe in abHoluter Menge von der Zwiebel von der Blütezeit an

bis zur Entnahme ans dem Boden nach erlangter Reife aufgenommen
werden. Es vermehrte sich die ursprünglifli noch vorliandeiie Mineral-

stoffnienge in drei Versuchen um 281,5Proz., 1 78,02 Proz. und 67,7 Proz.

Dem (Jesagten ist zu entnehmen, daß gewiK ein lv()mi)liziertes

Spiel von Regelungen der Aufnahme der zur Verfügung 8teliendeii

Asi'hent^loffe unterläuft, ehe das Organ seine definitive Mischung von
Mineralstoffen in geeigneter <^)uantität besitzt. Wie überall bei Vor-
gängen der Stoffaufnaliine durch den Organismus, ist es auch hier kein

einfache^ physikalisches (Ueichgewicht, welches sich zwischen AuMen-
lösung und Zellinhalt hei-stellt. sondern es ist in erster Reihe die Plasma-
haut mit ihren charakteristischen Fähigkeiten, welche die Regulation

des Prozesses bestimmt. In Hinsicht auf diesen Punkt sind die Er-
fahrungen lehrreich, welche Nathansohn ") an (.,)uerscheil)en von Dahlia-

knollen sammelte. An dem Preßsafte der vorher in Salzlösungen ver-

schiedener Konzentration eingelegten Querscheiben ließ sich leicht durch
quantitative Bestimmung kontrollieren, wie groß die Zellsaftkonzentration

in Bezug auf da^ dargel)Otene Salz gegenüber dei- Außenflüssigkeit

war. In vielen Fällen war ein annähernd der Konzentration der Außen-
lösung i)roi)ortionales Ansteigen und Fallen der Innenkonzenti'ation

sicher zu stellen. Meist wurde aber auch in verdünnten, lange nicht

plasmolytisch wirksamen Lösungen, die Konzentration der äußeren Lösung
selbst annähernd nicht erreicht. Auch dann, wenn die vorher durch
Eildegen in Salzlösung auf eine gewisse Konzentration des Zellsaftes

gebrachten Präparate in verdünntere Salzlösung versetzt wurden, stellte

sich im Zellsaftc nicht die äußere Konzentration Mieder her. Natürlich

können diese ersten experimentellen Erfahrungen über Stoffregulation

noch nicht im entferntesten ein Verständnis für die Art und Weise des
elektiven Aufiiahmsvorganges im normalen Leben vermitteln, zeigen

aber «loch, daß wir in erster Linie auf die Erforschung der Eigentüin-
lichkeiten der Plasmahaut angewiesen sind, welche veränderliche Eigen-
schaften des Organs bedingen, und daher in ihren Wechselwirkungen
mit den äulseren Faktoren einem näheren Studium zu unterziehen sind.

Achtundfiuifziiistcs Kapitel: Die Miiieralstoffe von Stamni-
knospeii und ihr Verhalten beim Austi'eiben.

Nur wenige Fälle sind hier eingehender studiert. Schröder'')
verdanken wir nähere Feststellungen über das ^'erhalten der Mineral-
stoffe l»eim Austreiben der Knospen von Acer platanoides. Die Aschen-
bestandteile, deren die jungen Triebe in ihivni Stoffwechsel und Wachs-
tum benötigen, werden zum größten Teile aus dem Voiraie geschöpft,

welclier in den Achsenorganen aufgespeiciiert liegt. Weder rlie Knosi)en
selbst mit ihren eigenen aufgestapelten Materialien, noch die direkte Auf-

li A. K. VAX Ro.iEy, Biedermanns Oiitr.. 1879, p. 360. — 2) A. N.vtuan-
SOHN, .hihrb. Hi«s. Boi.. Bd. X.XXLV p. (iOT (190-1). — 3l J. Schröpkr, Suppl.
Thfirander iorstl. .Tabibn'-ii, l.'^78, {>. i

.

"{.
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nähme der Miiieralstoffe aus dem Boden durch die Wurzeln des Baumes
können den notwendigen Bedarf decken. Am stärksten ist die Ent-

nahme an Phosi)iiorsäure aus den Achsenteilen, aber auch der Zustrom
von Kah nach den Knospen ist ein erhebhchei-; weniger vermindert

wird der Magnesiavorrat der Achsenorgane. In Bezug auf die Mineral-

stoffe ist dalier die Bedeutung der Knospen seihst als Reservestoff-

behälter gewiß nicht gr(»ß. Ähidich scheinen aber die \'erhältnisse auch

bei andenMi Holzplianzen zu liegen. Nach Desbarres V) enthalten

junge entiindete Zweige von Rhus elegans im ^^'inter uiul nach der

Knospenentt'altung im Frühjahr:

Proz. Proz. Proz. Proz.

Im Winter: 1,00 Asche, 4,5Ü PgO^ darin: 22,70 KgO; 42,62 Kalk
Im Frühjahr: 1,2;^ „ 8,42 .. „ 21.47 „ 41.41 „

Die Sprossen japanischer Bambusaarten enthalten nach Kelijj^er -)

1,18 Proz. Asche. Auch bei Bambusa wandern nach Shibatas'^) Fest-

stellungen die Mineralstoffe rasch von den Rhizomen aus, und speziell

Phosphorsäure und Magnesia ließen sich in den Prokambialsträngen

der wachsenden Spitzen direkt nachweisen. Magnesia soll hier in den
Rerservestoffbehältern, hauptsächlich in den Siebröhren, reichlich vor-

kommen.
W^iederholt war endlich das Zuckerrohr Gegenstand von Aschen-

analysen. Knop^) fand in gesunden Sprossen 2,o33 Proz. Aschen-

bestandteile. Hiervon entfielen auf SiO.> 0,810, CaO 0.0(x MgO 0,162,

P./), 0,070, SO3 0,080. Cl 0.289, K2Ö 0,861, Na.,0 0,001 Proz. der

Trockensubstanz. Über die von diesem Forscher für schizophylluni-

krankes Zuckerrohr, sowie über die von Stutzer^) für serehkrankes

Zuckerrohr mitgeteilten Aschejianalysen läJ5t sich kaum eine sichere

Meinung äußern, da die gefundenen Veränderungen: Steigen des Aschen-

gehaltes res]). Verminderung von Schwefel und Kali schwer zu erldarende

sekundäre Folgen tiefgreifender Stoffwechselstörungen darstellen. Daraus
folgt, daß wenig Wahrscheinlichkeit besteht, etwa der Serehkrankheit

duicli eine passende Mineraldüngermischung beizukommen. Sprank-
LiNG*^) hat für das Zuckerrohr festgestellt, daß die wachsenden oberen

Teile der Sprosse reich an Phosphaten sind, während die aufgenommene
Kieselsäure in die Blätter befördert und daselbst gespeichert wird. Im
Anscldusse an die Befunde von Siiibata darf man vielleicht annehmen,
daß der Transport von Magnesiaverbindungen und Phosphorsäure zum
großen Teile durch die Siebröhren vollzogen wird. Übrigens hat auch

früher schon Zacharias ^) im Siebröhreninhalte von Cucurbita pepo
Magnesia und Phosphorsäure nachgewiesen. Sphärite von phosphor-

saurer Magnesia sah Hansen») in Zuckerrohrstämmen nach Einlegen

derselben in Alkohol in zahlreichen Parenchymzellen auftreten. Bei

der Composite Hebeclinium (Eupatorium) macrophyllum sollen nach dem
gleichen Verfahren Gipssphärite zu erhalten sein.

Auch die für Spargelsprosse (im Austreiben) bei Wolff gegebenen

Mineralstoft'hestimmungen lassen vermuten, daß sich die Vorgänge bei

1) Desbarres, Biedermanns Centr. Agrik.-Chera., 1879, p. 94ü. - 2) O.

Kellner, Jahresber. Agrik.-Chem., 1886, p. 357. — 3) K. Shjbata, Joiiru. Coli.

Scienc. Tokyo, Vol. XIII, p. 329 (1900). — 4) Knop, Landw. Versuchstat.,

Bd. XXX, p. 277 (1884). — 5) A. Stutzer, ibid., Bd. XL, p. 325 (1892). —
6) 8PBANKLING, Proc. ehem. soc. Vol. XVIII, p. 196 (1902). — 7) E. Zacharias,
Bot. Ztg., 1884, p. 65. - 8) A. Hansen, Arbeit, bot. Inst. Würzburg. Bd. III,

p. 115 (1884).
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der Mineralstoffresorption von Knospen jenen von keimenden Samen etc.

anreihen.

^ = « fe -^ ,

=« .=5 -5 « <= * 7'2fe5'i'.s3

Aspara^us: ^ s ^ x

Maxim. 10,5 39,2 41,1 18,1 6,3 5,8 21,9 7.9 in,7 7,9

Mittel 7.26 24,04 17,08 10,85 4,32 3,38 18,57 6,18 10,09 5,93

Minim. 5,5 6,0 4,0 5.1 3,0 0.9 13.8 4,1 0,7 4,4

Betula, Früh-

jahrsknospen: 4,0 23.56 21,42 11,2 0.75 28,14 M.97 0,77 .»,.53

Neiinimclfünfzigstes Kapitel : Die Milieralstoffe den Holze;

der Bäume.

Das massiv entwickelte wasserleitende System der holzigen Achsen

bildet ein bequem zugängliches Untersuchungsmaterial beim Studium der

Physiologie der Mineralstoffe. Spezielles Interesse bieten die Aschen-

stoffe der holzigen Stammteile deswegen, weil sie die Leitungswege

der durch die Wurzeln aufgenommenen Mineralstoffe einschließen. Schon

ältere Untersucher, wie Hjelm, Berthier. 0. Sprengel n. a.') be-

mühten sich, genaue Aschenanalysen veischiedener Holzarten zu ge-

winnen; in neuerer Zeit wurde durch eine Anzahl ti-efflieber forstbota-

nischer Arbeiten das Wesentlichste über die Verteilung dei- Mineralstoffe

im Holze der Bäume bereits festgestellt.

Der Totalgehalt an Ascbens^offen im iresamten HoJzkörper ist in

der Regel ein relativ kleiner, beträgt oft weniger als 1 Proz. der

Trockensubstanz und geht relativ nicht häufig bis auf 3—4 Proz. der

Trockensubstanz hinauf; auch in hochgradig „verkernten" Hölzern ist

dieser Gehalt an Mineralstoffen nicht überschritten. Das Minimum des

Gesamtholzaschengehaltes dürfte bei 0,2 Proz. Hegen. Beobachtungen

von iScHROEüEu''^) lehrten, daß man durch Auslaugen mit Wasser von

den Aschenstoffen des Fichtenholzes einen erheblichen Teil entfernen

kann; nicht ausgelaugtes Holz enthielt 0,232 Proz., ausgelaugtes Holz

0,183 Proz. der Trockensubstanz an Ascbenbestandteilen. Es ist aber

der weitaus größere Teil demnach in Form wasserunlöslicher Verbin-

dungen zugegen, wozu u. a. unlösliche Zellmembranstoffe und unlösliche

Einlagerungen gehören. Anderweitige Untersuchungen über diese Frage

sind allerdings noch nicht angestellt.

Es ist a priori zu erwarten, daß das lebhaft funktionierende Splint-

holz sich inbezug auf seine Aschenstoffe von den älteren Holzteileu des-

selben Stammquerschnittes merklich unterscheiden düi-fte , was auch

experimentell bestätigt wurde. Schon Sprengel gab an, daß das Kern-

1) J. Hjelm, Crells Ann., 1784, Bd. I, p. 450; F. Berthiek. Ann. chim.

phys. (2), Tome XXXII, p. 240 (1826); C. Sprengel. Journ. prakt. Chem., Bd. I,

p. 138 (1834); L. Hoffmann, Lieb. Ann., Bd. LVI, p. 125 (1845); C. Bischof,

Journ. prakt. Chem., Bd. XLVII, p. 193 (1849); A. Mi>LLER. ibid., p. 335. -
2) J. SCHROEDER, Tharandet forstl. Jahrb., Bd. XXIV, p. 55 (1874).
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iolz ascbenstoffärmer ist als das Splintholz. Dies ist in der Tat oft der

Fall, wenn im Kernholze nicht massenhafte Kalkeinlagerungen vorhanden

sind. Olea europaea enthält nach Bb>CCHI M im Splint 5,04 Proz., im

Kernholze 1,42 Proz. Aschenstoffe. Bei Larix decidua fand Weber ^j

in zwei Analysen den Eeinaschegehalt des Splintholzes zu 2,70 Proz.

und 2,29 Proz. der Trockensubstanz, während das Kernholz 1,77 Proz,

und 0,98 Proz. Aschenstoffe aufwies. Bei Populus tremnla fand hin-

gegen V. Bbanke**) die Differenzen im Aschengehalte von Splint und
Kernholz nicht scharf ausgeprägt. Ein 50-jähriger Quercusstamm, welchen

Weber.'*) untersuchte, enthielt im Spiintholze 0,5 Proz., im Kernholze

0,22 Proz. der Ti-ockenaubstanz an Rein^sche, während ein 345-jähriger

Stamm die Werte 0,28 'Proz. für Splint und 0,22 Proz. für Kernholz

ei'gab. Für Fagus silvatica liegen differierende Angaben vor. Weber'')

fand in einem 220-jährigen Stamm im Splint 0,42 Proz., im Kernholze

0,37 Proz. der Trockensubstanz an Reinasche. Zimmermann^) aber kon-

statierte bei der Untersuchung eines 94-jährigen Rotbuchenstammes für

die einzelnen konzentrischen Holzschichten an Aschengehalt:

.Jahresring 1—15 15—2;') 25—35 35—45 45—60 60—^3 83—94 (Splint)

Aschengehalt 1,162 0,825 0,645 0,612 0,555 0,458 0,205 Proz.

CaCOj5-GehaltO,579 0,251 Spar Spur

Voraussichtlich liegt dies begründet in den verschieden stark entwickelten

Kalkeinlager«ngen des Kernholzes. Bei Betula alba dürften nach Schroe-

DERs ^) Analysen ebenfalls Kalkeinlagerungen vorkommen. Hier er-

gab sich:

an Rohasclie OaO MgO

im Splintholze 0,22 Proz. v>,066 0,018

„ Kernholze 0,40 „ 0,149 0,036

Die Ablagerangen von Calciumkarbonat verursachen in anderen Fällen

eine viel bedeutendere Steigerung des Aschengehaltes des Kernholzes

gegenüber dem Splint. So fand Molisch ^'*) bei Ulmus campestris im

Kernholze 2,2 Proz., im Splint 1,84 Proz. Asche; bei Zygophyllum ar-

boreum im Kernholze 3,65 Proz., im Splint 1,21 Proz. Aschenbestand-

teile. Zimmermann konstatierte für das Kernholz der Wurzel einer

102-jährigen Ulmus effusa im innersten Kernholze sogar 8,862 Proz.

Aschenstoffe, davon 6,651 Proz. CaCOg, in den mittleren Holzlagen war

3,271 Proz. Reinasche mit 2,427 Proz. CaCOg vorhanden. Auch im

Kernholze von Vitis. vinifera ist nach den Analysen von Kremla^) im

Kernholze der Aschenstoffgehalt infolge von Kalkablagerungen bedeutend

höher als im Splinte; analog verhielt sich auch' das Wuudkernholz.

Vielleicht gibt es aber auch Fälle, in welchen das Kernholz, ohne daß

in demselben Kalkablagerungen reichlich zugegen sind, sich aschenstoff-

reicher erweist als der Splint und die bisherigen Befunde müssen nicht

ausnahmslos gelten.

1) E. Becohi, zit. WoLFF, Aschenanalysen, Bd. II, p. 103. — 2) R. Weber,
Allg. Foret- u. Jagdztg., 1873, p. 367; Forstl. naturw. Zeitschr., Bd. II, p. 209

(1893). — 3) V. Branke, Just bot. Jahresber., 1S83, Bd. I, p. 58. — 4) Weber,
1876, zit. bei Wolff, Aschenanalysen, Bd. II, p. 78. — 5) II. W^EBER, zit. bei

WoLFF, 1. c, p. 68. ~ 6) H. Zimmermann, Zeitschr. angew. Chem., 1893, p. 426.

- 7) J. ScHROEDER, 186Ö, zjt. bei Wolff, Bd. I, p. 122. - 8) H. Molisoh,
Öitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. LXXXIV, .luni 1881. — 9) H. Krkmla, Jahresbericht

u. Progran)m der k. k. önolog. u. pomolog. Lehranstalt Klosterneuburg, 1896. Vgl.

auch Nessler, Landw. Versurh!?tat., Bd. XIV, No. 2 u. 3 (1873).
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D«r Asclieustofl'j^ehalt des Holzes ändert sich auch mit der ßof^ion

des Baumes und nimmt nach deu Enden der Wasserbahjien hin zu. Im

Gipfel der Bäume und in den Asten Lst das Holz durchschnittlich ascheu-

Btoffreicher als in den basalen Stamrapartien. So enthielt in.Untci-

suchungeu von SoiTtzk^) Pinus silvestris im Wurzelstürk 0,312 Pro/..,

im Stamme in Brusthöhe '»,334 Proz., in der Stammmitte 0,318 Proz., im

Gipfel 0,315, im Astholze 1,224 Proz. Reinasche in der Trockensubstanz.

Bei Picea excelsa fand Schroeder"'') im Stammholze 0,169 Proz., im

Gipfelstück 0,26 Proz., in über 1 cm starken Ästen 0,32 Proz. Aschen-

stoffe; bei Abies pectiuata fand derselbe Autor'') im Stamme 0,253 Proz.,

im Gipfel 0.234 Proz., im Astholze 0,303 Proz. Asche: und in Betula

alba in den peri])heren Lagen de« Staramliolzes 0,160 Proz., im Zweig-

holze 0,64 Proz. Reinasche in der Trockensubstanz''). Dies hängt wahr-

scheinlich mit der nach dem distalen Ende des Holzkörpers zu relativ zu-

nehmenden Splintholzqnantität zusammen.

Mit der relativen Zunahme an nicht mehr funktionierenden Holz-

schichten während des Älterwerdens des Baumes liängt es wieder zu-

sammen, wenn .las Totalholz alter Bäume aschenstoffärmer wird, als

das Geaamtholz jiinger Stämme. So geben Zahlen von Wiitstein^)

an, für das Stammholz der Fichte mit 135 Jahren 0,33 Proz. Asche, mit

172 Jahren 0,46 Proz. Asche, mit 220 Jafajen (»,38 Proz. Asche. Weber")
fand für den entrindeten Stamm von Faguö silvatica mit 10 Jahren

0,56 Proz., mit 20 Jahren 0,46 Proz., mit 40 Jahren 0,45 Proz., mit

ßO Jahren 0,36 Proz. Aschengehalt; für entrindete Eichenstämme von

15 ilahren (»,53 Proz.. von 25 Jahren 0,41 Proz. Reinasche im Holze.

Schv\ unkungen des Aschenstoffgelialtes im Holze mit der Jalirea-

zeit haben sieb in einer Reihe von Untersuchungen ergeben. Zum Teile

lassen sich dieselben wohl mit der vers<*hiedeuen Intensität des Wachs-

tums im Hokzuwachse, auch mit dem verschieden starken Strome von

gelösten Mineralsubstanzen, der sich durch den Holzkörper bewegt, in

Verbindung bringen. Doch ist eine vollständige Erklärung der Er-

Bcheinung nach dem heutigen Stande der Forschnng noch kaum möglich.

Zur Zeit lebhafter Yegetationstätigkeit wurde der Aschengehalt des

Holzes oft merklich höher gefunden. So enthielt in (älteren) Analysen

von Staffel') das junge Holz von Aesculus am 6. Mai l(J,9i Proz.

Reinasche, am 1. September 3,38 Proz.; Juglans regia im jungen Holze

am 31. Mai 10,03 Proz., am 27. August 2,99 Proz. Reinasche. Ditt-

MANN*) fand wieder im entrindeten Rotbuchenstamme am

30. Jan. 31. März 29. April 2<). Mai 28. Juni 24. Sept. 22. Nov.

Proz. Proz. Pro/,. Proz. Proz. Proz. Proz.

0,503 0,467 0,466 0,411 0,383 0.475 0,452 an Asche.

Auch für die Eiche fand Dittmann nur kleine Schwankungen:

1. 1. 31. III. 29. IV. 29. V. 2ß.VI. 27.VII. 26.VIII. 24. IX. 24. X. 22. XI. 21. XII.

Proz. Proz. Proz. Proz. Proz. Proz. Proz. Proz. Proz. Troz. Proz.

0.489 0,509 0,518 0,477 0,455 0,450 0,512 0,473 0,524 0,475 0,482

1) W. Schütze, Allg. Forst- u. Jagdztg., 1876, Bd. VIII, p. 371. — 2) J.

Schroeder, Tharander forstl. Jahrb., Bd. XXIV, p. 257 (1874). - 3) Derselbe:
Forstohem. u. pflanzenphysiol. rntersuch., 1. Heft (1878i — 4) Derselbe in

WoLFF, 1. c, Bd. 1. p. 122. — 5) WiTTSTEix. Heonebergs .lourn. Landw., 1855.

— 6) R. Weber. ForstL Blauer v. Grunert. 187(5, p. 257 — 7) Staffel. Liebig-

Kopps Jahresb<r. Chem,. 1850, Tab. i). — 8i G. Dittmank, bei Wolff. 1. c,

Bd. TI, p. 71.
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aas denen uiaii kaum irgend eine Fo],i;ei-nng ziehen kann.
. Doch treten

Steigeruni^en des Holzaschengehaltes im Frühling auch in neueren Ana-

lysen von SCHROEDER ') hervor. Für Picea excelsa ergab sich

im April August November Februar
Proz. Proz. Proz. Proz.

Außenholz 0,226 0,229 0,252 0,199 Asche
Innenholz 0,201 0,224 0,236 0,189

(lesamtholz 0,213 0,223 0,243 0,194

Wassergehalt des frischen Holzes 43,55 39,84 41,29 39,51

Bei Acer platanoides enthielt das Stammholz am 5. April 0,407

Proz., am 18. Mai 0,292 Proz. Aschenstol'fe. Bei Populas tremula fand

V. Branke am meisten Aschenstoffe im Winterholze, im Sommer er-

folgte eine Verminderung, im Herbste trat im Splint bereits wieder Ver-

mehrung des Aschengehaltes ein; im Kernholze war dieser Übergang
unbestimmt. Nach diesen Angaben würden hier die Aschenstoffe der

Reservemateriaiien (K, PO4, Mg) für die gesamten Mengenverhältnisse

entscheiden. Natürlich ist in diesen und anderen Fällen auch die

Translokation der in den holzigen Achsen gespeicherten Reservemateria-

lien mit ihren Aschenstoffen mitzuberücksichtigen, was in den bis-

herigen Untersuchungen noch kaum ausreichend geschehen ist.

Der Kaligehalt der Holzasche, um mit der Behandlung der ein-

zelnen Bestandteile der Reinasche des Holzkörpers zu beginnen, schwankt

je nach der Pflanzenart innerhalb sehr weiter Grenzen. Dabei spielt

natürlich der relative Gehalt an Kalk und deren Mineralstoffen eine

wichtige Rolle. Kalireiehes Holz besitzen Abies pectinata (bis 44,62

Proz.), Juglans nigra (bis 39 Proz.), Rubus fruticosus (29 Proz.), Quercus

(39 Proz,), Fagus silvatica (bis 38 Proz. der Reinasche). Werte zwischen

10—20 Proz. werden aber viel häufiger gefunden, auch weniger als

10 Proz.; Werte von weniger als 5 Proz. K._,0 in dei- Reinasche werden

wiederum selten gefunden.

Nach den Feststellungen von Schroeder an Fichtenholz ist hier

fast Y^ des Gesamtkali durch Wasser aus dem Holze extrahierbar, findet

sich also in Form von wasserlöslichen anorganischen und organischen

Verbindungen. Weitere Erfahrungen müssen erst zeigen, ob dieses Ver-

hältnis allgemeiner zutrifft.

Das Splintholz pflegt in seiner Asche meist mehr Kali zu enthalten

als das ältere Holz, doch fehlt es diesbezüglich nicht an Ausnahmen,

Als Zahlenbeispiele mögen dienen:

Kaligehalt in Splint in Kernholz

bei Larix 28,17 12,49 Proz. der Reinasche

Olea europaea 13,0 20,94 „ „ „

Betula alba 20.78 10,11 „

Fagus oilvatica 24,42 26,83 „

Quercus 50 Jahre 36,66 26,17 ,, „ „

345 „ 32,41 48,02 „

und so gab auch DAt^BE'-^) an, daß das Kernholz von Lärche, Kiefer,

Eiche, Buche und Fichte ärmer an Kali sei als der Splint, während

1) J. SCHROEDKR. Tharander forstl. Jahrb., Bd. XXIV, p. 177 (1874); Forst-

chem. u. pflanzen i>hys. Unters.. Heft 1 (1878). — 2) W. Daltbb, Forstl. Blätter,

Bd. VII, p. 177 (J883). Andere Angaben bei Ramann, Zeitschr. Forst- u. Jagd-

wesen, 1883. p. ].
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Weber ^) im Gegensatze hierzu bei der Rothuche eine starke Zunahme
des Kaligohaltes im Holze vom Splint gegen den Kern zu konstatierte.

Woraul die Kaliansamnjliu)g im Kernbolze beruht, ist noch nicht sicher-

gestellt. Bei l.arix fand aber auch Weber'-') im Splint mehr Kali als

in dem Kernholze: Kernholz 0,2 iO Proz. und 0,123 Pi'oz., Splintholz

0,707 Proz. und 0,645 Proz. KjO in der Reinasche; hier ist übrigens

auch der Kalkgehalt im Kernholze nicht relativ so groß, als daß die

Differenz im Kaligehalte auf diesen Faktor zurückgeführt werden könnte.

Bei Buchen, die reichlich Samen produzierten, fand Weher ^) den Splint

besonders reich au Kali und Mg, während der P04-Gehalt sich gegen

spärlich fruktifizierende Bäume nur wenig unterschied.

Einer Klärung bedarf auch noch die Differenz im Kaligehalte des

Holzes aus verschiedenen Regionen des Baumes. Bei Abies pectinata

fand ScHROEDER im Stamudiolze am meisten K.^0 (44,62 Proz. der Rein-

asche) im Gipfelhoize 35,12 Proz.. im Holze älterer Äste 28,91 Proz.

Bei Picea e.vcelsa waren erhebliche Differenzen überhaupt nicht zu kon-

statieren. Hingegen fand Schütze ^} bei Pinus silvestris im Wurzelatück

17,34 Proz., im Stamm in Brusthöhe 12,31 Proz., in der Stammmitte

12,03 Proz., im Gipfel 16,08 Proz., im Astholze 25,71 Proz. der Holz-

asche an K.,0; hier tritt eine Steigerung des Kaligelialtes nach den

jungen Teilen des Holzes zu deutlich hervo?-. Dasselbe ist übrigens auch

der Fall in älteren bei Wolff (1. c, Bi. I, p. 122) mitgeteilten Ana-
lysen des Birkenholzes von Malaguti-Durocher und Berthier.

Die von Stabtel, Schroeder und anderen Autoren beobachtete Ver-

mehrung des Kaligehaltes des Holzes im Frühjahr kann mit der Lösung
der Re.servestoffe und deren Translokation in Zusammenhang gebracht

werden. So enthielt das Holz von Aesculus am 6. Mai 64,19 Proz., am
1. September 19,42 Proz. der Reinasche an Kali, Juglans am 31. Mai

42,74 Proz., am 27. August 15,29 Proz. Kali; Acer platanoides am
5. April 30,46 Proz., am 18. Mai 19,91 Proz. in der Holzas,;he. In

den von Dittmaxn für Eiche und Rotbuche mitgeteilten Zahlen sind

hingegen die Schwankungen (vielleicht durch Kompensation mehrerer

Umstände) sehr gering. Wie Schrueder zeigte, ist die Kalizunahme im

Splint im Frühjahr größer als die Zunahme im Innenholze. Fichtenholz

enthielt in

Ai«ril Aujiu>^l Xovemh. Februar

Außenholz 23,36 17,81 21,22 22,12 Proz. K..0 in der Reinasche

Innenholz 18,25 17,27 15,25 18,20 „ .,' ,

Das sommerliche Minimum des Kaligehaltes in i]er Holzasche fand von
Branke auch bei Populus tremula wieder.

Der Natron geh alt der Holzasche ist meist wohl recht gering:

72 — 2 Proz. Er oteigt hei Prunus avium bis auf 10,13 Proz., Ulmus
campestris 13,72 Pi-oz., Sorbus Aria 15,93 Proz. ^), bei Prosopis Algaro-

billa bis 12,45 Proz., Machaerium fertile 11,26 Proz. [Siewert **)]; Holz

von l*inus mnntaua ergab in einer Anal3se von VV'ittstein (1850)') sogar

24,46 Proz. Xar.G in der Asche; hingegen fand Siewert in der Asche
des Holzes von Tectona grandis nur 0,04 Proz. N'a20. Die bezüglich

des Kaligehahes im Holze festgestpliten Sciiwankungen in der Quantität

1) Wk.iikr, Bot. Ceiitr.. Bd. XXXIl. p. 314 |1SS7). — 2) R. Weükr, For.-.ll.

naturwiss. Ztg., Hd. II, p. 209 (1K>S:. — 3) Wkber, ibid., ßd. I, p. 1.''. (189.3). —

•

4) W SrHl-TZE, Zeitschr. Forst- \i. .Tapdv^f^=.cn, Bd. VIII, p. 371 (1876,1. — 5) Nach
älteren Analysen raitiretcilt von Woi.fk. Bd. 1, p 129. - 6) M.' Siewert bei

Wolff, Bd. II, p. I(j5. — 7) Vgl. \\ olff. ßd. I, p. 126.
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lieflen sich für Natron nicht, eruieren. Kernholz scheint meist weniger

Natron zn führen als Splintholz. In Schroeders Anslangiuigsversuchen

enthielt Fichtenholz vor der ExtiaktioB mit Wasser T,67 Proz. Na^O,
ausgelaugtes Holz 2,74 Proz.; im Extrakte waren nur 4,12 Proz. des

verascht,en Rückstandes an Natron zag^egen; es scheint also ein erheb-

licher Teil des Natrongehaltes mit Wasser nicht extrahierbar zu sein.

Die individuellen Schwankungen des Natrongebaltes der Holzasche

sind übrigens sehr groij.

Kalk prävaliert meist unter den Aschenbestandteilen des Holzes

und macht sehr hänfig über ^/^ des gesamten Holzaschengewichtos aus,

indem oft 60—78 Proz. CaO in der Reinascbe von Holz gefunden vi-erden.

Die meisten Hölzti sind entschieden kalkreich zu nennen, doch gibt es

auch beträchtlich kalkäniTere Holzarten. Zu den kalkreichen Holzpflarzen

gehören (nach Wolffs ZusammensteUungen):
Tilia grandifolia

Robinia pseudacacia

Citrus Aurantium
Sorbns Aucnpari-a

Fraxinus excelsior

Populus treraula

Ulmus campe^tris

Fagns Silva tica

Quercns peduncufata

Caesalpinia Sappan
Kalkarmes HolJ; besitzen:

Rubus fruticosus

Abies pectinata

Tectona grandis

Machaerium fertile

Picea excelsa

75,1^2 Proz. CaO in der Reinasche

58.30 ., , „ „

68,88 „ „ „ „

76.13 .. „ „ ,.

62.14
,

66,5 ., „ „ ..

77.31 , „

ßO,25 ., „ „ „

76,27 ., „ „ „

77.77

29,57 Proz. CaO
10,17 „

31,35 „

22,13 „

29,41 „

Über die Quantitätsschwankungen, welche der Kalkgehalt im Holze der:-

selben Pflanzenart zeigen kann, geben nachstehende, ebenfalls dem Werke
von WoLFF entnommene Beispiele Aufschluß.

Fagus silvatica: 10— 20-jähr. Stammholz ohne Rinde 26,3—33,5*^/0

: 50—90-jähr.; Scheitholz 36,2—49,5%
Quercus pedunculata; 15— 25-jähr. Stammholz ohne

Rindö 19,0—27,6

Detula alba: Holz ohne Rinde

Pinus silvestris: Scheitholz

Larix decidua: Stammholz ohne Rin<if

Picea excelsa: „ ,, „

CaO
in der

Rein-

asche-

19,5—45,8 Vo
41,5-62,1 7o
33,7-61,9%
26,3—39,8%

Ein vikariierendes Verhältnis des Gehaltes an Kalk zum Gehalte des

Holzes an Kieselsäure ergab sich bisher nur in einzelnen Fällen, auf

welche noch zurückzukommen sein wird. Als wichtiger Membranstofl

(„Gerüstsubstanz") und als ein Stoff, welcher bei der „Verkernung" des

Holzes hervorragend beteiligt ist, findet sieh Kalk meist weitaus reich-

licher im älteren Holze als im Splint. Nach Daten der WoLFFSchen

Zusammenstellungen enthalten:

I II III IV V
bei Larix Petula Fagus 220 ann. Quercus 345 ann, 50 ann.

Kernholz 49,27 49,82 42,55 23,78 36,89 Proz. CaO
Splintholz 39,09 41,11 34,67 25,12 26,40 „ „
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So wie der sub IV an^feführte Fall von Qnercus!, erjrab auch eine von
Weber für Larix angestellte Analyse, daß in t^elteneren Vork'nnmnissen
der Sjjlint sogar et^Aas kalkreicher sein kann als die alten Holzsscliichten.

Die Untersnchungen von Molisch') über das Holz der Ebenaceen
und über die Ablagerung von Calciumkarbouai im Stamme dikotvlei- Holz-

gewächse haben auf die weitverbreitete Erscheinung aiifmerksan. gemacht.
daß im Kernliolze und im Wundholze vieler holziger Dikntyledonen die

Gefäße mit dichten Füllmassen von kohlensaurem Kalk erfüllt sind, welche
im Querschnitte oft spharitartige Struktur zeigen. Solches kristallinisches

Calciumkarbonat findet sich aber auch in Tracheiden , Holzfasern und
Parenchymzcllen des Kernholzes. Zunächst bildet sich die Verkalkung
als dünne Schicht an der Zellwand aus. bis sie als solider Embolus das-

Zelllumen völlig verlegt.

Hart"'^) fand in Rissen und Sprüngen des Stammes von Hicronyma
a^chorneoides Ablagerungen, welche zu 8G Proz. aus kohlensaurem Kalk
bestanden. Daß die im Holze vorkommenden Kalkvorbindungen wasser-

unlöslich sind, geht auch aus den Auslaugungsversuchen von Schroedee
hervor; nicht ausgelaugtes Fichtenholz enthielt 32,06 Proz., ausgelaugtes
Holz 38,35 Proz., der Rückstand des Wasserextraktes aber 5,63 Proz.

seiner Asche an CaO. Die Be.-^bachtungen über den Kalkgehalt des
Holzes in verschiedener Höhe des Baumes entsprechen meist dem ver-

schiedenen Alter und der ungleichen Verkernung des Holzes. So ergab-

Staminitto Gipf«] Astholz

5n,48 7„ 52,62 o/o 26.1 7 % CaO-

AstJiolz

38,73 % CaO in der Reinasche

13,52 Vo „ „ r

doch fehlt es, wie der Fall von Abies zeigt, auch an entgegengesetzten
Befunden nicht, welche noch schwer zu deuten .sind.

Von analytischen Ergebnissen über den Kalkgehalt des Holzes ver-

schieden alter Bäume seien nachstehende angeführt:

10 1.") 20 25 40 ->0 18.5 172 34.Ö Jahre aU
Fagus eilvalica,

entrindeter Staiiini 27,49 • 28.37 - 27,35 27,.50 • " „ CaO
Quercus • 27,58 • 24,51 • 3G,«9 23,78 7o "
Picea exrelsa 46.49 47,84 29,41 «/, ,.

Danach scheint sich bei der GesamthoIzanaly.se der Kaikgehalt kaum ia

bestimmter Ptichtung mit dem Alter des Baumes zu verändern.

Bei den bereits zitierten Untersuchungen über die Aschenstoffe
des Holzes zu versciiiedenen Jahreszeiten (Staffel, Schroeher, Ditt-
MANN) ergab sich mehrfach in Verbindung mit dem Anschwellen des
Gehaltes des Holzes an .anderen Aschenbestandteilen zur Zeit der leb-

haften Stofftranslokation im Frühling eine Senkung des relativen Kalk-
gehaltes, doch war in den von Dittmann untersuchten Rotbuchen- und
EichenStämmen dieses Verhältnis nur schwach oder gar nicht ausgeprägt.

1) H. MOMSCH, Silz.-Bcr. Wien. Akad., Bd. LXXX (1879); Bd. LXXXIII
(1881); Bot. Centr., 1881, Bd. I. p. 425. Vgl. auch Kohl, Kalkealze u. Kie.sel&äure

(1889), p. 1 13 ; P. Melnikoff, Dissert. Bonn. 1877. — 2) Hart, Annais of Bot.,
Vol. I, p. 361 (1887).

Wurzelst iick
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In den Analysen ScHROEDERs von Fichtenholz tritt die Senkung des Kalk-

gehaltes im August hervor, stärker im Außenholze als im Innenholze:

April August November Februar

Außenholz 32,62 24,81 32,04 32,66 Vo CaO
Inncnholz 34,23 28,26 39,24 34,14% „

vielleicht spielt hiei-bei die Neubildung zahlreicher noch kalkarmer Zell-

membranen iji) Holze eine Rolle.

Der Gehalt der Holzasche an Magnesia beträgt in der Regel 5—10
Proz. oder etwas mehr. Höhere Werte führt Wolff an für das Holz

von Rubus ,,fruticosas" (15,81 Proz.), Betula (bis 18 Proz.), auch bei

dei- Eiche wurden Zahlen von 15— 23 Proz. MgO gefunden, bei Larix

bis 24,51 Proz. Nach Colncler '^) enthält aber Lärchenstammholz immer
] 1 Proz. MgO , Abies pectinata und Picea excelsa immer weit unter

10 Proz. MgO (6,53 und 6,41 Proz.). Im allgemeinen sind abnorm hohe

und tiefe Werte für Mg nicht häufig. Unter 1 Proz. Mg enthält die

Asche des Holzes selten: Xanthoxylum Coco (0,37 Proz.), Acacia Cebil

(0,94 Proz.).

Der Magiiesiagehalt von Splintholz und Kernholz weist kaum aus-

gesprochene Differenzen in konstanter Richtung auf. Es wurde ge-

funden in

Fagus Quercus • , ^,p
220 ann. 50 ann. ^^- ^^"^ *""•

Proz. Proz. Proz.

19,50 5.57 2,35 MgO in der Reinasche.

20,10 7,65 5,62 „ „ „

Doch fand Weber auch in zwei Analysen von Lärchenholz den Splint

Mg reicher als das Kernholz (0,202 und 0,132 Proz. im Kernhoize,

0,293 und 0,182 Proz. im Splint). In einer Anzahl von Bestimmungen
ergab sich schwach ausgesprochener Mehrgehalt an Magnesia im Holze

des (jripfel feiles und der Äste genüber den unteren Stammpartien des

Baumes:

Stamm Gipfel Astholz

Fichte 9,35 Proz. 9,84 Proz. 11.39 Proz. MgO in d. Reinasche ,^^ ^ .

Tanne 8,84 ., 9,26 ,. 9:41 ,. ,' ., „ „

(SchROEOEr).

Bei den durch Schütze an Holz von Pinus silvestris ermittelten Zahlen

tritt jedoch dieses Verhältnis nicht zutage. Deshalb läßt es sich auch

nicht angeben, ob in den anderen Fällen Mehrgehalt an Eiweiß und
Protoplasma in den oberen Teilen des Holzkörpers das Plus an MgO
bedingt oder nicht. Bei der Analyse des Gesamtholzes verschieden

alter Bäume ergab sich ebenfalls keine in konstanter Richtung ver-

laufende Veränderlichkeit des Magnesiagehaltes. Bei Fagus wurde ein

Austeigen des MgO-Gehaltes mit dem Alter des Holzkörpers beobachtet,

bei Quercus und Picea aber ein Fallen.

Qnercus pedunculata Picea excelsa

Proz. Pro?..

MgO 15 Jahre 13,40 MgO 135 Jahre 8,82 MgO
25 ., 11,60 „ 172 „ 4,65 „

50 „ 5,57 ., 220 „ 6,30 „

345 „ 2,35 „

1) G. CouyCLKR, .Just bot. Jahresber., iH8f>, Bd. I. p. 161.



Neunuodfünfzigates Kapitel: Die Miiicralstoffe des Holzes der Bäume. 769

In den mehrfach erwähnten Asclienanalysen des Holzes einer Baum-
art 2U verschiedenen Jahreszeiten finden sich meist Hindeutungen, daß
zur Zeit lebhafter Stoffbewegung im Holzkörper im Frühjahr eine Steige-

rung des Magnesiagehaltes gefunden wird. Dies ist auch aus den von

DiTTMANN mitgeteilten Zahlen für Eichenholz zu ersehen, wo wenigstens

ein schwaclies Maximum Ende Mai gefunden wurde; bei Fagus trat

ilber dieses Verhältnis nicht hervor. Nach Schröders Erfahrungen

partizipiert Ln erster Linie die äußere Partie des Holzkörpers an dieser

MgO-Vermehrung. Bei Picea excelsa ergab sich

April August Nov. Febr.

in Außenholz 10,44 7,89 9,37 9,47 Proz. MgO iu der Reinasche

„ Innenholz 13,07 14,94 12,77 13,40 „ „ „ „

Durch Extraktion mit Wasser konnte Schroeder dem Fichten-

holze nur sehr wenig Magnesiumverbindungen entziehen. Die Asche
nicht ausgelaugten Holzes ergab 13,38 Proz. MgO, jene des ausgelaugten

Holzes 15,89 Pi-oz. MgO, die Asche des Extraktrückstandes enthielt nur

2,98 Proz. MgO. Diese Versuche würden passend erweitert und zu

verschiedenen Vegetationsstadien an vergleichbarem Material angestellt

noch ein zutreffendere» Bild von der physiologisclien Rolle der Mag-
nesiumverbinduugen im Holzkörper abgeben können.

Der Eisengehalt des Holzkörpers übersteigt in zahlreichen Fällen

nicht die Grenzen, welche der Eisengehalt jugendlicher Pflanzengewebe

erreicht und bewegt .sich zwischen 0,5 und 0,8 Proz. der Reinasche.

Doch geht er andererseits nicht selten bis auf mehrere Prozente der

Reinasche hinauf: Olea europaea 2,11 Proz.; Citrus Aurantium 3,08 Proz.;

Acacia Cebil 5,1 Proz.; Aspidoaperma Quebracho 2.41 Proz.; Jodina

rhombifolia 2,45 Proz; Tecoma radicans 2,48 Proz., Cedrela brasiliensis

5,57 Proz.; Buxus 3,82 Proz.; Populus virginiana 4,47 Proz.; Sorbus

Aucuparia 3,24 Proz. Fe.jOg. In einem Falle wurde in Fichtenholz sogar

10,07 Proz. FegOa in der Reinasche angegeben (Wolff 1. c.) Wasser-
löslich ist nur ein geringer Teil des im Holze vorhandenen Eisens.

Schroeder fand in nicht ausgelaugtem Fichtenholze 6,33 Proz., in aus-

gelaugtem Holze 7,38 Proz., im Wasserextrakte nur 2,38 Proz. der

Asche an Eisenhydroxyd. Das Kernholz kann anscheinend entweder
eisenreicher oder auch eisenärmer sein als das Jungholz. Als Zahlen-

beispiele seien angeführt:
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Bestimmte Schlüsse lassen sich aus alledem nicht ableiten. Zu unter-

suchen bleibt auch noch, ob sich aus Holz eisenhaltige Nukleine dar-

stellen lassen, deren Gegenwart in den lebenden Holzzellen zu vermuten
ist. Über Eisengehalt des Holzes sind endlich Angaben von Molisch ^)

zu vergleichen.

Häufig zu findende, aber nicht regelmäßig vorkommende Bestand-
teile der Holzasche sind Tonerde und Mangan. Beide machen meist

nur bis 0,5— 0,9 Proz. der Reinasche aus. Viel Tonerde ist in dem
sehr aschenreichen Holze von Robinia Pseudacacia vorhanden, jedoch

nicht regelmäßig [Ramann und Will-)]. Weber •*) fand im Eichenholz

bis über 3 Proz. Mn^Oi urd 2,29 Proz. AI2O3 in der Reinasche; nach
DlTTMANN^) erreicht der Mangangehalt bis 5,2 Proz. In Buchenholz
fand DiTTMANN 4,85— 7,74 Proz. Mn304, neben 0,1— 1,45 Proz. Eisen-

hydroxyd. Sehr manganreich erwies sich in Analysen von Schroeder^)
Birkenholz mit 10— 18,36 Proz. Mn^Oj, weitaus mehr, als das gleich-

zeitig vorhandene Eisen. Aber auch bei solchen Hölzern kommt in

anderen Fällen sehr niedriger Mangangehalt vor. Dittmann fand das

Stammholz der Birke viel eisen- und manganreicher als das Astholz.

Vom gesamten Eisengehalt des Baumes entfallen 23,3 Proz., vom ge-

samten Mangangehalt 38,8 Proz. auf das Stammholz, und etwa ebenso-

viel auf die Stammrinde. Nach Schrüeder *") ist ferner das Pichtenholz

sehr manganreich und lieferte in dem untersuchten Falle 22,47 Proz.

der Reinasche an Manganoxyduloxyd; auch hier beherbergt das Stamm-
holz den größten Teil der Manganmeiige. In Abies pectinata-Stamm-

holz fand Schroeder jedoch die höchsten Werte für Mn304 : bis über

40 Proz. der Reinasche.

Gü]^:rin ') gibt an, daß man durch Extraktion von Holzmehl mit

verdünnter Alkalilauge und durch schwaches Ansäuern des erhaltenen

Extraktes eine manganreiche Fällung eines nukleinartigen Stoffes erhält,

und glaubt, daß im Holze manganhaltige Nukleinsäuren anwesend sein

dürften. Weitere Untersuchungen hierüber liegen aber noch nicht vor.

Forchhammer *>) fand im Eichenholze Kobalt und Nickel, und ferner in

einigen Holzarten Zinn. Einen sehr auffallenden Befund verzeichnet

Fraxkforter ") : das Vorkommen von Körnchen fast reinen metallischen

Kupfers in den 5— 6 letzten Jahresringen des Stammes einer amerika-

nischen Eichenart!

Phosphor säure ist im Holze stets in geringerer oder größerer

Menge zugegen. Die quantitativen Werte fallen sehr verschieden hoch

aus. Häufig ist nur 3— 4 Proz. der Reinasche an P2,05 zugegen, in

vielen Fällen zwischen 5 und 10 Proz. Eine Reihe von Befunden weist

aber viel höhere Zahlen für den Phosphorsäuregehalt der Holzasche auf.

Teils beruhen diese Schwanklingen unstreitig auf reichlicher Gegenwart
von Reserveproteiden xmd von löslichen organischen und anorganischen

Phosphorverbindungen, teils werden sie aber auf ganz anderem Wege
zustande gebracht. So konnte Thoms ^*') für das Teakholz (Tectona

grandis) zeigen, daß die Zellen des Holzkörpers allenthalben Konkre-

1) H. Molisch, Die Pflanze u. d. Eisen (1892), p. 48. — 2) E. Kamann
n. H. Will, Zeitschr. Forst- u. Jagdwesen, 1883, p. 91, 244. — 3) R. Weber,
Forstl. Blätter, J876, p. 257. — 4) Dittmann, zit. bei Wolff, 1. c, Bd. II, p. 72.

— 5) J. ScHROE]>ER, Forstchem. u. pflanzenphy.siol. Untersuch., 1. Heft (1878). —
6) Schroeder, Tharand. forstl. Jahrb., Bd. XXIV, p. 257 (1874). — 7) G. Guerin,
Coinpt. rend., Tome CXXV, p. 311 (1897). — 8) Forchhammer, Lieb. Ann., Bd.
XCV, p. 86 (18.Ö5). — 9) G. B. Frankforter, Chem. New.s, Vol. LXXIX, p. 44

(1899). — 10) G. Thoms, Landw. Versuchstat., Bd. XXIII, p. 413 (1879).
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tionen aus phosphorsaurem Kalk führen, so daß der Gehalt, der Rein-
asche dieses Holzes an Phosphorsäure bis 29,61 Proz., an Kalk bis

31,35 Proz. hinaufgeht. Thoms nimmt an, daß diese Ablagerungen aus
löslichem Kalkphosphat, welches dem Boden entstammt, gebildet werden,
doch ist die Entstehung dieser Phosphatablagerungen bisher kaum ge-
nügend sicher erklärt worden. Weitere hohe Phosphorsäurewerte wurden
angegeben für die Asche des Holzes der Eiche (bis 22 Proz.), Acer
platanoides (20,5 Proz.), Machaerium fertile (20,66 Proz.), Sapium aucu-
parium (19,47 Proz.), Rubus Idaeus (23,61 Proz.), Populus alba (15,2
Proz.), Eosa canina (16,10 Proz.) und andere Fllle.

Aus Fichtenholz ist nach Schroeders Befunden weitaus der größte
Teil der Phosphorsäure mit Wasser nicht extrahierbar. Nicht ausge-
laugtes Holz enthielt in der Asche 1,30 Proz., au.sgelaugtes Holz 1,09
Proz. Phosphorsäure und die Asche des Extraktrückstandes wies nur
1,41 Proz. Phosphorsäuregehalt auf. In diesem wie in anderen Fällen
bleibt noch sicherzustellen, in welchen Formen die Phosphorsäure haupt-
sächlich zugegen ist.

Das Splintholz zeigt meist ausgesprochenen Reichtum an Phosphor-
säure gegenüber dem Kernholze:

Larix Betula Fagus220tt..n. Quercus50ann. id.345ann.
Proz. Proz. Proz. Proz. Proz.

Kernholz 3,71 16,59 4,54 5,88
Splint 12^5 11,04 13,21 14,28 9,27

Ob der Fall von Betula eine Beteiligung von Phosphaten im Verkernungs-
prozesse betrifft, ist nicht bekannt. Bei Tectona würde wohl noch ein

bedeutenderes Überwiegen des Kernholzphosphorsäuregehaltes gegenüber
dem Phosphorsäuregehalt des Splintes sich herausstellen. Welche Phos-
phate und gepaarte Phosphorsäuren im Splinte besonders vorkonamen,
ist nach nicht näher festgestellt.

Bei der Untersuchung verschiedener Regionen des Holzkörpers
eines Baumes ergab sich ausgesprochener Mehrgehalt an Phosphorsäure
in den splintreichen oberen Partien des Holzkörpers:

Stamm Gipfel Astholz

Weißtanne 5,05 Proz. 7,22 Proz. 11,10 Proz. PjOg
Fichte 2,49 „ 4,65 „ 1,98 „

Pinus silvestris, Wurzelstück : 7,55 Proz. ; Stamm in Brusthöhe 5,99
Proz.; Stammmitte 6,17 Proz.; Gipfel 8,34 Proz.; Astholz 11,60 Proz.

P2O5 in der Reinasche.

Korrespondierend damit wird bei der Gesamtholzanalyse verschieden

alter Bäume bei jtfegerem Stammholze öiehr Phosphorsäure in der Asche
gefunden.

Zu verschiedenen Jahreszeiten angestellte Holzanalysen ergaben

in der Regel ein Ansteigen des Phosphorsäuregehaltes zur Zeit der leb-

haftesten Vegetation und Wachstumstätigkeit. So fand Schroeder (1. c.)

bei Acer platanoides am 5. April 20,5 Proz. PgO^ im Holze, am 18. Mai
14,7 Proz. DiTTMANN konstatierte in Buchenstämmen ein deutliches

Maximum des Phosphorsäuregehaltes der Holzasche Ende Mai, ein

zweites aber im Winter (Januar), welches au^ die Speicherung von Re-
servestoffen zu beziehen wäre. Für Eichenholz ergaben sich die maxi-

malen Werte im Juni und Juli.
30. 1. 31. in. 29. IV. 29. V. 28. VI. 27. VII. 26. VIII. 24. IX. 24. X. 22. XI. 21. XII.

In Proienten

Fague 16,31 14,43 10,96 16,50 13,81 . 13,28 . 13,45
Quercu» 14,46 17,26 16,75 20,29 21.29 22,07 18,97 17,70 16,13 12,68 16,69

49*
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Aesculuöliolz f^nibielt am 6. Mai 19,02 Proz., am 1. September 21,73
Phosphorsäure; Jnglans am 31. Mai 14,89 Proz., am 27. August 12,21
Proz. Phosphorsäure (Staffel). Schroeder (1. c) fand bei Picea ex-

celsa im

April August. Nov. Febr.

im Außenholz 3,19 4,18 4,73 3,74 Proz. Phosphorsäure in der Asche
„ Innenbolz 0,34 0,35 0,41 0,45 „ „ „ „

Hier scheint die Speicherung von Phosphorverbindungen im Splint im
Herbst ihren Ausdruck zu finden.

Der Schwefelgebalt der Holzasche beträgt (als SO3 berechnet) in

der Regel nicht mehr als 3— 4 Proz., aber oft auch weniger als 1 Proz.

Über 4,5 Proz. Schwefelgehait gehört schon zu den selteneren Befunden.
Derartige Fälle liegen u a. vor beim Holze von Prunus Mahaleb (6,94 Proz.);

Sapium aucuparium (5,22 Proz.), Acer platanoides (4,62 Proz.), Quercus
pedunculata (bis 5 Proz., aber meist weniger), Morus alba (9,82 Proz.)

und Pinus Strobus (10,29 Proz.) Über die Bindungsform des im frischen

Holze enthaltenen Schwefels ist nichts bekannt. Auslaugen ließ sich in

den Versuchen Schroeders mir Fichtenbolz nur eine sehr geringe Quan-
tität von Schwefelverbindungen. Das Splintholz scheint in der Regel
etwas höheren Schwefelgehalt aufzuweisen als das Kernholz; wahrschein-
lich ist daran der Gehalt an lebenden Zellen mit ihren Eiweißsubstanzen
beteiligt.

Die Kieselsäure schwankt bei den meisten Holzarten sehr in

ihrer Quantität. Ganz fehlt sie wohl nie; die häufigsten Werte bewegen
sich zwischen 1— 3 Proz. der Reinasche. Doch gibt es eine Reihe von
Holzgewächsen, deren Stammholz eine sehr kieselsäurereiche Asche liefert:

Cedrela brasiliensis 45,87 Proz., Gourliaea decorticans 13,95 Proz., Celtis

Tala 15,87 Proz., Acacia cavenia 15,90 Proz., Olea europaea 14,23 Proz.,

Rubus Idaeus 7,23 Proz., Kernbolz der Eiche bis 11,54 Proz. (meist

aber weniger), Fagus silvatica bis 10,04 Proz., Larix decidua 11 Proz.,

Picea excelsa bis 36,18 Proz. (stets SiOg reich!). Lärche und Fichte

zeigen nicht nur im Holze den Charakter kieselsäurereicher Pflanzen.

Abies pectinata ist stets ärmer an SiOg und reicher an Kalk [Councler ')].

Im Holze von Pinus maritima fanden Fliche und Grändeau ^) 9,18 Proz.

der Asche an Kieselsäure, bei Pinus austriaca 7,14 Proz. SiOg.

Das Splintholz pflegt bei etwas kieaelsäurereicheren Bäumen in der

Regel viel ärmer an Kieselsäure zu sein als das Kernholz. So bei Lärche
im Kernholz 10,96 Proz., im Splint 4,92 Proz. der Asche an SiOg ; bei

Quercus 50-jähriger Stamm: Kernholz 11,54 Proz., Splint 1,99 Proz. SiO,;

345-jähriger Stamm : Kern, 5,01 Proz., Splint 4,34 Proz. SiO.^ in der

Holzasche. Altere Stämme liefern eine kieselsäurereicbere Holzasche als

jüngere. Konform nimmt in den oberen Regionen des Holzkörpers der

Kieselsäuregebult gegenüber den unteren Stammpr.rtien ab. So bekundet
die Kieselsäure ihren Charakter als Membranbaustoff auch im Holze und
kann, wie bei den Coniferen, bierin manchmal ein vikariierendes Verhält-

nis zum Kalk zeigen. Bei Verkernungsprozessen im Holze ist Kiesel-

säure ebenfalls beteiligt. Sehr kieselsäurereich sind auch die Chryso-

balaneen in ihrem Holzkörper, von dem mir jedoch Ascbenanalysen nicht

vorliegen.

1) G. CouNCLER, Just bot. Jahresber., 1886, Bd. I, p. 161. — 2) F. Fliche
u. L. Grandeau, Ann. chim. phys., 1873, p. 383.



Neuiuimitünfzigstes Kapitel: Die Mincial^toffe des Ilol/.cs der Bäume. 77;'',

An dieser Stelle sei auch der eigentümliclien, ua.h älteren und

neueren Analysen^) aus fast reiner Kieselsaure bestehenden Füllmassen

dei- Internodienhohlraume indischer und chinesischer Bamhusen gedacht:

Tabaschir, „saccharum" der Alten, über dessen Eiirenschaften Cohn •)

zuletzt ausführlich berichtet hat. Nach Cohn soll diese Kiesel.-äure

aus der zur Zeit des Wachstums in den Internodialhohlräumen vor-

liandeneu Flüssigkeit abgeschieden werden; doch ist der Bildungsprozeß

wohl noch nftlier in der Heimat der tabascliirliefernden Bamlnisen zu

verfolgen. Küster '^l hat ausgeführt, daß die Tabaschirablagernng einen

besonders extremen Fall von Massenproduktion von SiO^ darstellt, welcher

in seinen wesentlichen Grnndzügen jedoch mit der Bildung der Kiusel-

füllungen im Holze von Moquilea (Chrysobalaneae) oder den Kiesel-

körpern der Zellen in den Geweben von Podostemonaceen übereinstimmt.

Chlor ist meist nur in sehr geringen Mengen, oft unbestimmbar

kleinen Quantitäten im Holze vorhanden und macht in der Regel unter

1 Proz. höchstens 2—3 Proz. der Holzasche aus. Einzelne Fälle von

bemerkenswert hohem Chlorgehair des Holzes ergaben sich u. a. bei

Prunus Mahaleb (11,25 Proz.), Tecoma radicans (5,04 Proz.), Aesculus

Hippocastanum (bis 6,05 Proz.), Morus alba (4,67 Pioz.). Dies scheint

mit höherem Natrongehalt nicht verbunden zu sein. Die in Salzsteppen

vorkommenden Holzgewächse dürften wohl hohen NaCl-Gehalt in der

Asche des Holzkörpers besitzen; Analysen liegen aber bisher nicht vor.

Die Vorgänge bei der Translokation der Aschenstoffe im Holz-

körper, wie sie bei der Lösung der Reservevorräte zu Beginn der Vege-

tationsperiode, und bei der Speicherung der Reservesubstanzen am Ende
der Vegetationsperiode im Holzkörper erfolgen, sind noch wenig unter-

sucht. Beachtenswert sind diesbezüglich die Erfahrungen, welche Horn-
berger ^) bei der Analyse des BJutungssaftes von Betula alba und Car-

pinus betulus sammelte. Während der Bhitungsperiode stieg der Gehalt

des Bli"..'ungssaftes an Mineralstoffen an. Aus höher gelegenen Bohr-

löche/ii wurde ein an Aschenstoffen reicherer Saft gewonnen, als aus

den tiefer gelegenen Bohrlöchern. Auch war der tagsüber ausfließende

Saft reicher an Mineralstoffen als der während der Nacht gesammelte

Saft. Der Gehalt an Kali, an Kalk und Magnesia nahm im Blutungs-

saft während der Periode zu. Der Saft aus den höher oben angelegten

Bohrlöchern war reicher an Kali und auch reicher an Phosphorsäure.

Diese Mineralstoffe stammen wohl aus gelösten Reservestoffvorräten im

Holzkörper des Stammes, und sind nicht als Stoffe, die direkt dem Boden-

snbstrate entnommen wurden, anzusehen.

Andre ^) bestimmte wieder die in den Zweigen der Roßkastanie ent-

haltenen Aschenstoffe während des Ganges der Vegetationsjieriode, wo-

bei sich folgende Zahlenwerte ergaben

:

1) John, Sohweigg. .Tonrn., Bd. IT. p. 2ü0 (1811); Brewster, ibid., Bd.

XXIX. p. 411 (IWO); Bd. Lil, p. 412 (1H28); Brkwsteu u. Tuknei;, Pogg. Ann.,

Bd. XIII, p. 522 il828); Tuknek, Ann. chim. phys. (2), Tome XXX Vll, p. 315

(1828); Thomson, Journ. prakt. ('hom., Bd. VIII. p. 21 (1830); Poi.eck. Bot.

Centr., Bd. XXX, p. :<20 il887). - 2) F. Cohn, Beitr. Bio!., Bd. IV, Heft 3,

p. 36.5 (1887); Th. Dver, Natura, 1887, p. 39ü ; ferner Rowney, Ito. Just bot.

Jahresber., 1887, Bd. II, p. .509. — 3) E. Küster, Ber. bot. Ges., Bd. XV, p. 136

(1897); G. Bargagu-Pietricci, Malpighia, Vol. XVII, p. 23 (1903). - 4) B. Horn-
berger, Biederm. Centr. Agrik.-Chem., 1887, p. 821. — 5^ G. Andre, (Jompt.

rend.. Tome CXXXIV, p. 1514 (1903).
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29. Juli 11. September U.Oktober 16.Nov.
Zweige Blätter Zweige Blätter Zweige Blätter Zwe^e

Trockengewicht v. 100
Zweigen u.der.Blättern 207,50 1202,30 330,80 1271,10 303,00 1410,50 329,80
Cesamtasche 10,648 85,964 14,158 97,493 14,544 115,661 14,214

SiO, 0,095 14,187 0,165 18,812 0,084 18,195 0,056
PjOs 1,369 6,492 1,786 6,228 1,848 7,332 2,044
CaO 4,274 27,292 6,.549 ' 39,785 '5,938 51,201 .5,804

K./) 1,763 18,876 2,249 14,236 2,575 13,400 2,671

Zxi Beginn des Versuches hatten die Zweige ihr Längenwachstum
bereits abgeschlossen. Blüten waren auf ihnen nicht entwickelt worden.
Die Öpeicherungsvorgänge spiegeln sich insbesondere in der Zunahme an
Phosphorsäure wieder und auch in der Steigerung des Kaligehaltes,

Sechzigstes Kapitel: Die Aschenstoße in der Rinde der
Holzgewiichse.

Schon Vauquelin ^) wies 1812 alle wesentlichen Aschenbestand-
teile in der Rinde von Aesculus Hippocastanum nach, und seither waren
viele analytische Studien den in den Baumrinden enthaltenen Mineral-

stoffen gewidmet, von denen jedoch die Mehrzahl nicht von wissen-

schaftlich-physiologischen Gesichtspunkten aus angestellt war. Auch hier

bieten die in nicht unbedeutender Zahl vorhandenen forstbotanischen

Arbeiten derzeit für unsere Zwecke das schätzbarste Material, an das
sich allerdings noch viele rein physiologisch - chemische Studien anzu-
reihen haben, werden, ehe die Hauptgrundzüge des Mineralstoffwechsels

der Baumrinden als festgestellt gelten können.

Während der Umbildung der äußeren Decke der Zweige aus einem
chlorophyllführenden Parenchym oder Kollenchym zu einer immer dicker

werdenden Korkschicht verändert sich auch der Oehalt an Aschenstoffen

in der Rinde in entsprechender Weise. Der Gesamtgehalt an Mineral-

substanzen in Korkrinden und Borken stellt sich in der Regel erheblich

tiefer als der Mineralstoffgehalt in der grünen primären Rinde, welcher
den in assimilatorisch tätigen Organen vorhandenen Verhältnissen ent-

spricht. Doch sind die Differenzen bei den verschiedenen Holzgewächsen
nicht gleich groß. Die jungen Weidenrinden enthalten nach Councler*)
bei Salix viminalis 15,296 Proz., purpurea 15,172 Proz., purpurea-vimi-
nalis 13,038 Proz., alba 13,88 Proz., amygdalina 13,624 Proz., caspica

11,585 Proz. Gesamtasche in der Trockensubstanz. In alten Rinden von
Holzgewächsen ist der Aschengehalt meist auf 2—-5 Proz. herabgesunken.
Die Verminderung des relativen Aschengehaltes setzt sich häufig noch
in mehrjährigen und vieljährigen Rinden fort. Nach den bei Wolff
gegebenen Zusammenstellungen enthielten in einem untersuchten Falle

jüngere Rinden von Salix alba 4,85 Proz., ältere Rinden 4,0Ü Proz.

Aschenstoffe. Bei Ficht-enrinde von einem 135-jälirigen Baum 2,02 Proz.,

172-jähr. 1,57 Proz., 220-jähr: 0,94 Proz. Aschenstoffe. Die Rinde von

15-jähr. Eichen 2,74 Proz., von 25-jähr. Eichen 3,77 Proz., von 50-jähr.

1) Vauquelin, Ann. de chim., TomeLXXXIII, p. 42 (1812). — 2)Councler,
Zeitsohr. For.st- u. Jagdwesen, Bd. XVIIf, p. 143 (188(i).
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8,24 Proz., von 845-jähr. 2,86 Proz. Eine direkte Zunahme des Aschen-
gehaltes mit dem Alter der Rinde erjiab sich bei Fagus: 10-jähr. 2,15

Proz., 20-jähr. 3,13 Proz., 40-jähr. 8,08 Proz., öO-jähr. 3,47 Proz.,' 22(Vjiihr.

4,76 Proz. Aschengehalt. Hier spielen offenbar gegenläufige Vorgänge,

wie Einlagerung von Kalk etc., eine Rolle, doch ist dies nicht näher

verfolgt worden. Von unseren Coniferenarten besitzt nach Codnclkr
die Weißtanne die aschenärmete Rinde, reicher an Mineralbestandteilen

ist die Lärchenrinde, noch reicher die Fichtenrinde. In selteneren Fällen

erreicht der Aschengehalt der Rinde 8— 9 Proz. der Trockensubstanz:

Punica granatum, Prunus avium (9,76 Proz.), Ulmus campestris (9,26

Proz.). Zu den aschenärmsten Rinden dürfte jene der Birke zählen,

wo die Stammrinde nur 0,38—0,70 Proz., die Staramborke 0,73 Proz.

Reinasche enthält (Wolff I.e.).

Die Rinde der r-beren Baumregionen wurde in einer Reihe von

Fällen anchenstoffreicher gefunden als die Stammrinde im unteren und
mittleren Teil. Doch scheint dies nicht ausnahmslos zu gelten, da wahr-
scheinlich Vorgänge wie Einlagerung bestimmter Mineralstoffe und andere
nicht näher bekannte Prozesse dem geringeren Mincralstoffgehalte in den
äußeren Schichten der Borke entgegenstehen.

Den bei Wot.ff gesammelten Angaben seien nachstehende Daten
entnommen. Quer«us. 345-jähr. Baum: St^mmriödenborke 2,86 Proz.:

Astriiide 4,05 Proz. Betula: Zweigrinde 3,44 Proz.; weiße Stammrinde
0,38 Proz ; Stammborke 0,73. Picea excelsa: Stammrinde 1,376 Proz.;

Gipfel 1,842 Proz.; Astrinde 2,815 Proz.; Borkenschuppen 1,45 Proz.;

innere Schichten 1,98 Proz. Doch fand Zelmer'), daß bei der Fichte

der Aschengehalt der Rinde mit der Höhe des Baumes abnimmt. Für
Abies pectinata wird angegeben: Stammrinde 1,805 Proz.; Gipfel 1,995
Proz.; Astrinde 2,742 Proz. Aschengehalt.

Nach einigen Angaben scheint der Aschenstoffgehalt jüngerer Rinden
auch mit dei" Jahreszeit Schwankungen zu erleiden. Solche können schon

(prozentisch gerechnet) durch höheren oder niederen Gehalt an organischen

Reservestoffen zustande kommen, abgesehen davon, daß Ansammlung be-

stimmtei' Mineralstoffe zu bestimmten Vegetationsstadien eine Rolle spielt.

Näher analysiert sind diese Angaben noch nicht. Acer platanoides ent-

hielt in der Rinde am 5. April 5,178 Proz., am 18. Mai 5,713 Proz.

Aschenstoffe. Junge Rinde von Aesculus am 6. Mai 8,68 Proz., am
1. September 6,57 Proz. Asche; Rinde von Juglans regia am 31. Mai
8,75 Proz., am 27. August 6,40 Proz. Mineratstoffe (Citate nach Wolff).

Nach den vorhandenen Bestimmungen ist etwa ^/^ der gesamten
in der Rinde vorkommenden Aschenstoffe in Wasser unlöslich und nur
25 Proz. bestehen aus wasserlöslichen Verbindungen. Hehner''^) fand

in fünf Bestimmungen bei Zimtrinde:

löslich 25,04; 28,98; 25,22; 26,36; 17,67 Proz. der Asche
unlöslich 74,96: 71,02; 74,78; 73,64; 72,33 „

Frey 8) in der Rinde von Canella alba 88,4 Proz. unlösliche und 13,1
Proz. wasserlösliche Aschenstoffe. Heckel und Schlagdenhauffen*) in

der Rinde von Sarrocephalus esculentus 16,33 Proz. wasserlösliche und

1) Zeumer, Tharand. forstl. Jahrb., Bd. XXXVI. p. I4i (188ü). - 2) O.
Hehner, Pharm, joum. Tr. (3), Vol. X, p. 545 (1880). — 3) Frey, Juät bot.

Jahresber., 1885, Bd. I, p. 76. — 4j Hbc;kei, u. Schlagdenhauffen, Ann. chim.
phys. (6), Tome VI, p: 31;^ (1885).
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83,58 Proz. unlösliche Asche. Übrigens sind von solchen Bestimmungen
noch nicht viele vorhanden.

Kali ist in jungen Rinden manchmal in sehr bedeutender 3Ienge
enthalten und bildet z. B. in junger Aesculusrinde einen Hauptbestand-
teil der Eeinasche, bis 61 Proz. derselben, riir Weidenrinden fand
CorNCLER 34,32 Proz. (purpurea), 32,04 Proz. (viminalis), 29.46 Proz.

(rubra), 33,77 Proz. (amygdalina) der Reinasche an Kali. Für mittel-

alte Rinden kann aber schon 20 Proz. der Asche als hoher Kaligehalt

gelten und alte Stammrinden gehören zu den entschieden kaliarmen
Organen. Nach Councler enthält die Stammrinde von Abies [)ectinata

immer über 20 Proz. KgO in der Asche, bei der Fichte ist derartiger

Kalireiciitum selten, Lärchenrinde wies stets weniger Kaligehalt auf.

Kalireich sind die meisten jungen Chinarinden des Handels (gegen

30 Proz. K2O), Ölbaumrinde (15 Proz.;, Sapium aucuparium [17,6 Proz.),

Linde (16,5 Proz.), Daphne Mezereum (20 Proz.). Die Rinden der
meisten einheimischen Baumarten haben 3— 5 Proz., selten 7 — 8 Proz.

der Asche an Kali. Die relativ sehr aschenarme Birkenrinde enthält

nicht wenig Kali: Stammrinde 8,43 — 10,46 Proz., Zweigrinde 13,91 Proz.

KgO. In junger Juglansrinde wurde bis 45,75 Proz. Kali gefunden.
Hingegen sinkt der Kaligehalt der Ascbe von Borkenschuppen der
Fichte bis 3,33 Proz. und 1,06 Proz., bei Ulmus campestris bis 2,22 Proz.,

bei Eichenborke bis 0,99 Proz., Corylus Avellana 1,66 Proz., Oarpinus
betulus 2,23 Proz. Stark verkorkte Rinden, wie diejenige von Ulmus
werden frühzeitig kaliarm.

Wie der Kaligehalt der Rinden mit zunehmendem Alter des

Baumes sich verhält, ist aus nachstehenden Daten zu ersehen. Fichten-

rinde: 135-jährige, 1,06 Proz.; 172-jährige, 2,67 Proz.; 220-jährige,

2,14 Proz., Fagus silvatica: 10-jährige,- 17,99 Proz.; 20-jährige, 12,21

Proz.; 40-jährige, 6,78 Proz.; 50-jährige, 5,0 Proz.; 220-jährige, 10,86
Proz. K^O. Quercus: 15-jährig, 9,76 Proz.; 25-jährig, 8,3 Proz.; 50-

jährig, 2,78 Proz.; 346-jährig, 4,04 Proz.; Astrinde 16-jährig, 3,02 Proz.;

40-jährig, 0,99 Proz.; '345-jährig, 8,12 Proz. K.^O in der Asche. Das
Herabgehen des Kaligehaltes mit dem Älterwerden der Rinde ist somit

nicht in allen diesen Fällen deutlich ausgeprägt. Im allgemeinen sind

die inneren jüngeren Schichten der Rinde kalireicher als die äußeren
Rindenlagen. Es ist nicht bekannt, worauf diese prozentige Verringerung
des Kaligehaltes zurückzuführen ist, und vor allem wäre sicherzustellen,

ob es sich um eine absolute Veraiinderung des Kali handelt oder um
ein relatives Zurücktreten. Die Rinde der oberen Stammpartien und
der Aste pflegt kalireicher zu sein, als die untere Stammrinde. Für
Picea excelsa ergaben sich für den Kaligehalt der Asche folgende Werte:
Stammrinde 8,48 Proz., Gipfel 20,82 Proz,, Astrinde 12,12 Proz. Für
Abies pectinata: Stamm 20,46 Proz., Gipfel 20,16 Proz., Astrinde 20,51
Proz.; hier ergab sich also kein Unterschied im Kaligehalt.

In einer Reihe von Fällen erwies sich der relative Kaligehalt der

Rindenasche zur Zeit der lebhaftesten Vegetationstätigkeit im Frühling

am größten. Rinde von Acer platanoides: 5. April 12,05 Proz., 18. Mai
8,96 Proz. Aesculus: 6. Mai 61,0 Proz., 1. September 24,19 Proz. KgO.
Juglans: 31. Mai 45,75 Proz., 27. August 11,63 Proz. KgO. Dies gilt

wohl nur für die an Reservestoffen reichen jungen Rinden.

Der Natrongehalt der Baumrinden ist meist nur gering und
beträgt 0,5 bis 2 Proz. der Asche; doch sind holzige Halophyten noch

nicht untersucht. Beispiele höheren Natrongehaltes bieten folgende
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Rinden: Ulmus 10,09 Proz.; Prunus Avium 15,74 Proz.; Atherosperma

moschatum 13,91 Proz.; Calisaya-Chinarinde 8,6 Proz.; Cedrela febri-

fuga 5,53 Proz. ; nach Heckel und Schlagdenhauffen auch Sarco-

cephalus eaculentus (9,75 Proz. wasserlösliches Natron).

Kalk ist der Hauptbestandteil der Asche älterer Baumrinden.

Die Asche alter Eichenbovken besteht zu 95 Proz. aus Kalk, und 7ü
bis 80 Proz. Kalkgehalt dürfte nach den vorhandenen Analysen bei

älteren Baumrinden die Regel darstellen. In den jungen, noch mit

Assimilationsparenchym versehenen Zweigrinden ist der Kalkgehalt der

Asche zwar viel geringer, immerhin al)er noch ansehnlich groß (40 Proz.j

Die vorhandenen Kalkverbindungen sind nur zum geringsten Teile

wasserlöslich. In der Asche pflegt sich der Kalk fast ausschließlich

als Carbonat vorzufinden, nur zu einem sehr kleinen Anteile als Phos-

phat. Abgesehen von dem mitunter sehr reichlichen Vorkommen von
Kalksalzen in Form von Kristalldrusen und Einzelkri.'^tallen im Innern

von Rindenzellen spielt der Kalk als Substanz, welche beim Aufbau
der Zellmembranen zur Verwendung gelangt, in den Rinden eine hervor-

ragende Rolle. Mit Kieselsäure besteht hinsichtli(.h der letztgenannten

Funktion nur selten ein vikaiiierendes Verhältnis, z, B. bei Picea ex-

celsa, doch jedenfalls ausgeprägter als im Holzkörper.

Auch aschenarme Rinden, wie jene von Betula, enthalten einen

hohen Prozentsatz an Kalk in der Asche. Bei der Analj^se von Rinden
in verschiedenen Altersstadien ergab sich meist ein deutliches Ansteigen

des prozentischen Gehaltes an Kalk in der Rindenasche mit dem Alter.

So enthielt in den bei WoLFF zusammengestellten Untersuchungen die

Rinde von Fagus im Alter von K^ Jahren 40,64 Proz. Kalk, im Alter

von 20 Jahren 70,35 Proz. CaO, worauf aber bis 220 Jahren keine

weitere relative Kalkvermehrung der Rinde beobachtet wurde. 15-jährige

Eichenrinde enthielt in der Asche 78,16 Proz. Kalk, 50-jährige Rinde
93,46 Proz. Bei Fichtenrinde war jedoch ein analoger Befund nicht

zu verzeichnen. Aus verschiedenen Regionen des Baumes entnommene
Fichtenrinde wies kleine Differenzen im Kalkgehalte auf und die Gipfel-

und Astrinde erwies sich weniger kalkhaltig als die Stammrinde; die

Borkenschuppen waren etwas kalkärmer als die inneren Rindenschichten.

Bei der Weißtanne war wieder der Kalkgehalt der Ast- und Gipfelrinde

etwas geringer als jener der Stammrinde. Ein abschließendes Urteil

läßt sich jedoch diesen Untersuchungen noch kaum entnehmen.

Sehr ausgeprägte Schwankungen im prozentischen Kalkgehalte der

Rinde, welche aus der Bewegung der Re.servestoffe und den Alters-

veränderungen wohl leicht verständlich sind, zeigten sich bei einigen

jungen Zweigrinden mit der Vegetationsperiode. So enthielt Rinde von
Aesculuszweigen am 6. Mai 9,24 Proz., am 1. September aber 61,34 Proz.

der Asche an Kalk. Juglans am 31. Mai 18,37 Proz., am 27. August
70,08 Proz. CaO. Acer platanoides am 5. April 70,19 Proz., am 18. Mai
76,26 Proz. Kalk in der Rindenasche.

Die Magnesia tritt unter den Mineralstoffen von Baumrinden
sehr zurück, und macht bei älteren Rinden in der Regel nicht mehr
als 2—5 Proz. der Asche aus, kann selbst unter 1 Proz. sinken. Auf-

fallend magnesiareich wird die Asche der Birkenrinde angegeben (bis

14 Proz.). Jüngere Rinden haben annähernd denselben Magnesiagehalt
wie Laubblätter, und der prozentische MgO-Gehalt nimmt mit dem
Älterwerden ab. So enthält junge Rinde von Daphne Mezereum 12,39

Proz. Magnesia; jüngere Weidenrinde (S. alba) 4,2 Proz. MgO, ältere
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Weidenrinde 3,80 Proz. Doch tritt in den bei Wolff zusanimenge'-

jätellten Anal3^sen verschieden alter Baumrinderi keine deutliche gesetz-

mäßige Beziehung zwischen Alter und Magnesiagehalt zutage. Auch die

verschiedenen Regionen der Bäume entnommenen Eindenproben lieferten

hinsichtlich ihres Magnesiagehaltes kein Ergebnis, welches etwa auf

eine Zunahme des Magnesiagehaltes in der Rinde nach den jüngeren

Ästen zu gedeutet werden könnte.

Der Eisengehalt der Rinden beträgt meist 0,5 bis 8 Proz. Fe.,Og

in der Reinasche, doch häuft sich wie in anderen alternden Organen
das Eisen öfters in größeren Mengen an, und 4—5 Proz. Eisengehalt

gehört keineswegs zu den seltenen Befunden. Höher steigt die Eisen-

quantität wohl aber nur vereinzelt. So wird verzeichnet von der Rinde

von Abies pectinata bis 9,4 Proz., Acacia Oebil 12,55 Proz., Picea e.^-

celsa bis 7,8 Proz., Acer platanoides 7,18 Proz., Betula 5,25 Proz. der

Asche an FegOg. Altere Rindenteile sind häufig, doch nicht immer,

die Fe-reicheren Partien. Aus den vorhandenen analytischen Befunden
seien die nachstehenden namhaft gemacht.

Proz. Proz.

Betula, Zweigrinde 1,09 FejO;, Picea excelsa, Stamm-

„ weiße Sraminrinde 5,25 „ rinde 4,32 Fe.,03

„ Stammborke 0,24 „ „ „ Gipfelrinde 6,33

Abies pectinata. Stamm 6,7o „ „ „ Astrinde 4,68 ,,

„ „ Gipfelrinde 9,18 „ ,, ,, Borken-

„ „ Astrinde 9,40 „ schuppen 1,59 ,,

Quercus, 15-jähr. Stamm 3,40 „ .,, ,, Innere

„ 50-jähr. „ 0,34 „ Schichten 1,77

Acacia Oebil, äußere Rinde eines 220-jähr.

Rindenschichten 12,55 „ Stammes 7,8 ,,

Acacia Oebil, innere ,, ,, 172-jähr.

Rindenschichten 6,13 „ Stammes 2.67

Salix alba, jüngere Rinde 0,91 „ ,, ,, 135-jähr.

„ „ ältere „ 3,67 „ Stammes 0,49 ,.

Mangan ist in der Rinde der Bäume ebenso verbreitet, wie im

Holzkörper. Meist ist die vorhandene Quantität nur sehr gering und

beträgt weniger als 1 Proz. Oinnamomumrinden enthalten nach Hehners
Ermittlungen 0,13—0,97 Proz. MngO^. In Fagusrinden wurde aber bis

5,97 Proz. Mangan, ebensoviel in Chinarinden konstatiert, in der Rinde

von Oarpinus betulus wurde 8,48 Proz. Mangan gefunden jF. Schulze')],

und nach Schroeders Analysen kann Birkenrinde (Stamm) 18,36 Proz.,

Fichtenstammrinde etwa 13 Proz. und Abies pectinata in der Stamm-
rinde sogar 41,23 Pi-oz. der Asche au Mangan enthalten. Die Stamm-
rinde ist das manganreichste Organ der Bäume und übertrifft noch den

Holzkörper an Mangangehalt. In Rinde und Holz zusammen ist ^j^_ der

Gesamtmanganmenge der Pflanzen gespeichert. Auch der Kupfer-
gehalt scheint in der Rinde von Holzpflanzen, welche auf kupferhaltigem

Substrat leben, nach den Bestimmungen von Lehmann-) stets größer

zu sein, als der Kupfergehalt im Holzkörper. Der Kupfergehalt der

Laubblätter ist dem der Rinden zunächststehend.

Phosphorsäure macht in Baumrinden mittleren Alters meist 1,5

bis 4 Proz. der Asche aus, und vermindert sich, wie der Gehalt an

1) Fr. Schulze in Schüblers Agrik.-Ohem , Bd. II, p. 80 (1853). Qualitative

Angaben über Mangan iu Holz und Rinde ferner bei J. GÖSSL, Beihefte bot. Centr.,

Bd. XVIII (1), p. 124 (1904). — 2) Lehmann, Arch. Hyg., Bd. XXVII, p. I (1896).
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Kali, mit zunehmendem Alter. Junge Rinden enthalten 8— 10 Proz.

Phosphorsäure in der Asche, so wie Laubblätter, ja bis 20 Proz. Für
Weideurinden (ziuu Koibflechten dienende Zweige) gibt Counclrr folgende

Zahlen: S. purpurea 10,30 Proz.; viminalis 10,11; rubra 11.6 Proz.;

amygdalina 13,81 Proz. der Reinasche an Phosphorsäure. Hoher Gehalt

an Phosphorsäure (12,77 Proz.j wird von der weißen Stammrinde der

Birke verzeichnet; in welcher Form sie hier vorgebildet -ist, ist noch

näher festzustellen ; vielleicht ist Ca- und Mg-phosphat reichlich zugegen.

Chinarinden enthalten bis 18 Proz. Phosphorsäure.

Gegen die oberen Regionen des Stammes und der Äste pflegt der

Phosphorsäuregehalt der Rinde stark zuzunehmen; so wurde gefunden für:

Staimurinde Gipfel AHtrinde
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In jüngeren Rinden teilen pflegt, wahrscheinlich wegen des Eiweiß-

gehalte? zahlreicher Zellen, mehr Schwefel gefunden zu werden als in

ältf^ren Rindenpartien. So ergab sich für:

Fagusrinde lO-jähr. 1,06 Proz. S Quercusrinde 15-jähr. 1,35 Proz. S
20- ,, 0,54 „ ., „ 25- „ 0,68 ,. ,,

'„ 40- ,, 0,08 „ „ „ 50- „ 0,14 „ „
220- „ 0,06 ,, ,,

Die Kieselsäure bildet sehr häufig nur 1—2 Proz. der Reinasche

\^on Baumrinden und steigt andererseits in den Rinden der Chr^^sobala-

neen, z. B. in der zuletzt von Cohn^) beschriebenen Cautorinde von

einer Moquileaart aus Trinidad, so weit, daß 96 Proz. der Asche aus

Kieselsäure bestehen und man fast von einer Verkieselung an der leben-

den Pflanze sprechen darf. Es sind in solchen Fällen die Zellmembranen

von einer intensiven Einlagerung von Kieselsäure betroffen. Über die

Verhältnisse der Chrysobalaneen mit ihren Kieselsäureablagerungen hat

sodann Küster"^) ausführlich berichtet.

Weitere Beispiele von höherem Kieselsäuregehalt in Rinden sind

\^nach den bei Wolff zusammengestellten Daten):
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Werte für Chlor ergaben «ich bei Calisayarinde (3,29 Proz.), Aesculus-

rinde (4,54 Proz.), Tecoma (3,9 Proz.j und Petalostigma quadriloculare

(2,99 Proz.).

Einundsechzigstes Kapitel: Der MineralStoffwechsel der
Laubblätter.

Die Verhältnisse des Gesamtaschengehaltes.

Die in voller Ausübung ihrer Funktionen stehenden, fast oder

vollkommen ausgewachsenen Laubblätter müssen als relativ aschenstofT-

reiche Organe bezeichnet werden und übertreifen die grünen aus-

gewachsenen Stengelteile krautartiger Gewächse bedeutend an Gehalt

an Mineralstoffen, wie folgende Zahlen zeigen:

lleinasche in d. Trockens.
Blätter Stengel

nachWoLFF,Aschenanalysen.

CoüNOLER, Landw. Versuchst.,

Bd. XXVII, p. 375 (1881).

Warden, Chem. News, Vol.

LXIV, p. 161 (1891).

Block, Arch. Pharm., Bd.

CCXXVI, p. 953 (1888).

Im Jugendzustande der Pflanzen besteht dieses Verhältnis noch nicht,

sondern es übertrifft vielmehr der Aschenstoffgehalt der jungen Stengel

denjenigen der jugendlichen Blätter. So ergab sich z. B. für Trifolium

praten.se (Wolff, 1. c, Bd. I, p. 61):

II. Untersuchungsperiode Blätter 7,30 Proz. Stengel 9,22 Proz.
|
Reinasche
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Die Zusammensetzung der Asche von Laubblättern und assiiiü"

lierenden Stengeln weist hingegen keine bedeutenden Differenzen auf.

Das zitierte Beispiel von Linum zeigt, daß ausgewachsene Stengelteile

einen höheren Gehalt an Gesamttrockensubstanz besitzen als ausge-
wachsene Blätter, während sie in jugendlichem Zustande trockensubstanz-

ärmer waren als die jungen Blätter. Berechnet man das Verhältnis

zwischen den Werten der Trockensubstanz in Prozenten der Frisch-

substanz und den Werten der Asche in Prozenten der Trockensubstanz,

so erhält man in diesem Falle für die einzelnen Vegetationsperioden

folgende Zahlen:

6. Juni Stengel 0,91 Blätter 1,29

13. „ „ 2,44 „ 1,81

2. Juli ., 9,83 ., 3,26

7. „ „ 11,39 „ 4,84

Daraus ersieht man, daß in den Stengeln die Aschenstoffe schon
frühzeitig ein relativ kleineres Quantum der Trockensubstanz ausmachen,
wähj-end die Aschenstoffe der Blätter frühzeitig einen höheren Anteil

an der Konstitution der Trockensubstanz nehmen.
8—12 Proz. der Trockensubstanz an Mineralstoffen scheint nach

einer großen Zahl vorhandener Analysen bei den ausgewachsenen Laub-
blättern das gewöhnliche Ausmaß des Gehaltes an Aschensubstanzen
zu sein. Doch wii'd dasselbe sehr häufig erheblich übertroffen, seltener

fallen die Werte für die Reinasche erheblich niedriger aus.

Von höheren Werten seien von den vorhandenen Befunden erwähnt:

Solanum tuberosum 18,19—25,77 Proz. Beta vulgaris 29,23 Proz. Asche
Myosotis arvensis 17,85 „ Ranunculusrepens 18,00 „ „

Scleranthus annuus 17,20 „ Senecio Jacobaea 23,24 „ „

Urtica dioica 17,82 ,, Nicotianatabacum 22,97 „ „

Ricinus communis 20,11 ,, Xanthium spinös. 17,97 „ „

Bei Mesembryanthemum crystallinum kann der Gehalt an Aschenstoffen

50 Proz. der Trockensubstanz und mehr betragen [Heckel, Mangon^)].

Dui'ch sehr geringen Aschenstoffgehalt zeichnen sich die Nadeln
mehrerer Coniferenarten aus: Larix decidua bis 2,48 Proz., Pinus sil-

vestris bis 1,48 Proz., Pinus austriaca bis 1,80 Proz. Reinasche in der

Trockensubstanz sinkend. Andere Fälle sind Sarothamnus (Cytisus) sco-

parius mit 1,81 Proz., Syringa vulgaris mit 3,47 Proz., Quercus mit

8,50 Proz., Eriophorum vaginatum mit 2,71 Proz., Juncus conglomeratus

mit 3,37 Proz., Calamus Rotang mit 8,16 Proz. Aschengehalt ihrer

Blätter.

Die Größe der Schwankungen im Aschengehalte betrug nach den

Zusammenstellungen von Wolff bei

Solanum tuberosum 12,9— 5,2 Proz.

Beta vulgaris 21,0—11,1
„ Zuckerrübe 29,2— 8,3

Brassica Rapa 15,4— 7,8

Daucus Carota 17,8 - 8,4

Cichorium Intybus 12,5— 8,4

Sie ist also nicht unbeträchtlich.

1) Mangon, Cbmpt. rend., Tome XCVI, p. 80 (1883); Heckel, ibid., p. 592.
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Die Verhältnisse des Aschengehaltes während des Entwicklungs-

ganges und des Heranwachsens der Blätter sind Gegenstand zahlreidier

Untersuchungen gewesen: teils wurden die Blätter zu verschiedenen

Zeiten der Vegetationsperiode den Kulturen oder demselben Individuum
entnommen, oder man verglich Blätter verschiedenen Alters, die gleich-

zeitig von der Pflanze abgenommen wurden. Sehr häutig nimmt während
der Ausbildung der Blätter die Gesamtasche in Prozenten der Trocken-

substanz ab, was darauf zu beziehen ist, daß die Menge der organischen

Substanzen in einem viel rascheren Verhältnisse zunimmt als die

Mineralsubstanzen, deren Quantität von einem bestimmten Zeitpunkte

an, absolut genommen, fast konstant bleiben kann.

So fanden Wolff und Yelin ') bei Weizenrassen, an Reinasche in

Prozenten der Trockensubstanz

Rasse A Rasse B
am 2. Mai 9,50 Proz. 10,0 Proz.

„ 15. Juni 7,20 „ 6,9 „

„ 29. Juli 6,40 „ 6,20 „

femer Pierre ^) für Winterweizen in zwei Versuchen

:

Pflanzen im Schossen 7,44 Proz. . Proz. Reinasche

vor der Blüte 6,51 „ 7,98 ,.

Anfang der Blüte 5,25 „ 5,24 „

Ende der Blüte 5,07 ., 4,39 „

Körner, noch weicli 4,76 „ 3,57 „ „

Körner, reif 4,68 „ 8,38 „

Auch für andere Getreidearten wurden analoge Ergebnisse gefunden.

Ferner fand Gross ^) für Vitis vinifera

am 26. April 3,64 Proz.

„ 10. Juli 2,03

„ 20. Oktober 2,84 „ Reinasclie in der Trockensubstanz.

Hier tritt infolge der Beendigung der assimilatorischen Tätigkeit

im Herbst wieder ein Ansteigen des relativen Aschengehaltes hervor.

Natürlich ist bei diesen Untersuchungen streng darauf zu sehen, daß der

Gehalt an Assimilaten nicht durch die Tageszeit der Entnahme bei den

Blättern willkürlich entstandene Verschiedenheiten aufweist. Es kommen
dann auch Schwankungen im Aschenstoffgehalte, bei Verminderung der

Assimilationstätigkeit, oder bei verstärkter Vermehrung der Aschenstoff-

zufuhr schließlich Ansteigungen im Mineralstoffgehalte der heranwachsenden
Blätter zustande.

So fand Norton*) bei Avena:

Reinasche in der Trockensubstanzam 4. Juni



am 10.
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Im äußersten Blattkreise

,,
zweiten

,,

-,, dritten
,,

,,
vierten (Herz)

Asche in Proz.

der Trocken-
substanz

19,35

1(3,55

12,22

11,12

Asche in Proz.

der Frisch

-

Substanz

1,431

1,348

1,129

1,187

Trockensubstanz
in Proz. d. Frisch-

substanz

7,45

8,15

9,24

10,68

Analoge E.e8u]tate erhielten für Zuckerrübe Bretschneider, Küllen-
BERG und Metzdorff^).

Bei den Blättern von Holzpflanzen findet in der Regel auch in

Prozenten der Trockensubstanz eine kontinuierliche Vermehrung der

Gesamtaschenmenge statt. Für Fagus silvatica wurde dies durch Zöller,
HiSSMÜLLER und DuLK-'j festgestellt. RissmCller fand für den Aschen-
gehalt der Blätter in Prozenten der Trockensubstanz:

Mai
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Weber ^) fand, daß Lärcliennadeln im abgefalleaen Zustande etwas
mehr Asche in Prozenten der Trockensubstanz (3,99 Proz.) aufwiesen als

die Nadeln vor dem Abfall (3,57 Proz.), was wohl auf die Verarmung
an organischen Stoffen zu beziehen ist. Bei immergrünen Blättern wächst
der Aschenstoffgehalt ohne größere Schwankungen durch mehrere Vege-
tationsperioden stetig heran. Es ist wohl sicher, daß hierbei die Aus-
bildung des Zellhautgerüstes eine Rolle spielt. An der japanischen Tec-

pflanze haben Kellner, Marino und Ogasawara') diese Verhältnisse

eingehend dargestellt. Es ergaben sich folgende Resultate:

Trocken- Asche
isuhstanz darin

4,69

4,76

4,88

4,96

4,29

4,46

4,58

4,98

4,85

5,11

5,06

5,07

r),0(

)

5,04

5,14

Wie man sieht, erreichen die Rohfaserzahlen, welche man gewöhn-
lich als ungefähres Maß der Aasbildung des Zellwaudgerüstes ansehen
darf, schon sehr bald ihre definitive Höhe. Da aber die Rohfaser-

bestimmungsmethoden die mineralischen Einlagerungen der Zellhaut zum
guten Teile nicht mit berücksichtigen, so läßt sich die Meinung, daß die

Vermehrung an Aschenstoffen hauptsächlich die Ausbildung der Zell-

wände betrifft, wohl aufrecht erhalten. Über Couiferennadeln verdanken
wir Schroeder und DuLK^) Mitteilungen bezüglich Pinus silvestris und
Grandeau und Eliche^) bezüglich Pinus austriaca. Die letztgenannten

Autoren gaben folgende Zahlen:

am 15.
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obachtet ist, sind die Meinungen geteilt. Wehmer ist geneigt, eine

biologische Rolle dieses Prozesses in Abrede zu stellen, und denkt an

Verluste durch Auslaugung der absterbenden Blätter durch atmosphärische

Niederschläge, während andere Autoren, wie in neuerer Zeit z. B. Fruh-
WIRTH und ZiELSTORFF ^) für Humulus eine tatsächliche Rückwanderung
von Kali und Pbosphorsäure aus den Blättern als wichtigen physiolo-

gischen Prozeß ansehen. Bemerkt sei, daß nach Nobbe und Councler '-)

Acer Negundo, in W?isserkultur gezogen, in seinen abgefalleneu Herbst-

blättern mehr Reinasche enthält (21,29 Proz.), als in Erde wurzelnde

Exemplare (13,29 Proz.). Die Asche von Wasserkulturpflanzen enthielt

12,21 Proz. P2O5 und 45,52 K2Ö, jene der Bodenpflanzen nur 8,43 Proz.

P2O5 und 33,91 Proz. K.2O. Zwingende Schlüsse lassen sich aber aus

diesen Ergebnissen nach keiner Richtung hin ableiten, nachdem wir uns

über die Störungen, welche das Wachsen in Wasserkultur hier zur Folge

hatten, kaum eine klare Vorstellung aus diesen Befunden machen können.

Auch Kaöriyama ^) hob hervor, wie reichlich wichtige Aschenstoffe mit

den fallenden Blättern der Pflanze verloren gehen.

Die Blattrippen erwiesen sich häufig aschenstoffreicher als das

Mesophyll; so fand Dahlen^) für

Grünkohl Rotkraut Weißkraut Lactuca

in Mesophyll 7,33 6,86 6,80 13,r)l| Piozent Asche in der

in Rippen 7,12 9,01 9,09 17,07i Trockensubstanz

Albinotische Blätter von Quercus rubra wurden von Chürch^) unter-

sucht, und enthalten nach diesen Angaben prozentisch weniger Trocken-

substanz, weniger organische Stoffe und mehr Mineralstoffe als grüne

Blätter derselben Pflanze.

Wasser Trockensubst, organ. Stoffe Aschenproz. Aschenproz.
d. Frischsubst. d. Trockensubst,

albinotisch 72,69 27,31 24,65 2,66 9,74

grün 58,08 41,92 40,33 1,59 3,79

Näherer Einblick in diese Verhältnisse fehlt aber noch.

Wiederholt ist augegeben worden, daß die Blätter der Forstbäume

in höheren Gebirgslagen weniger Aschenstoffe in ihrer Trockensubstanz

enthalten, als in tieferen Lagen. So gibt Weber "^l von Larix an, daß

Bäume in 117 m Meereshöhe 6,02 Proz. Asche, in 1068 ra Höhe aber

2,49 Proz. Aschenstoffe in der Trockensubstanz ihres Laubes enthielten.

Das Gleiche wurde von Fagus silvatica angegeben: 272 m: 4,61 Proz.

Asche; 1370 m: 3,94 Proz. Asche. Doch ist die Deutung dieser Er-

fahrungen noch keineswegs sicher.

Untersuchungen über den relativen Aschenstoffgehalt bei Licht-

und Schattenblätteru einer und derselben Pflanzenart fehlen noch. Hin-

gegen liegen eine Anzahl von Beobachtungen vor, welche sich auf den

Mineralstoffgehalt von etiolierten Pflanzen im Vergleich zu grünen Exem-
plaren beziehen. Weber') fand zuerst für Pisum, daß etiolierte Pflanzen

1) 0. Fruhwirth u. W. ZiELSTORFF, Laudw.. Versuchstat., Bd. LV, p. 9

(1901); ferner Seissl, Zeitschr. landw. Versuchswes. Österr., Bd. VIT, p. 39 (1904)

für Polvgonum sachaliuense. — 2) C. Councler, Landw. Versuchstat., Bd. XXIX,
p. 241 fl883). — 3) N. KAiiRiYAMA, Bot. Literaturbl., 1903, p. 365. — 4) Dahlen,
Landw. Jahrb., 1874, p. 32L — 5) A. H. Church, Journ. ehem. soc, 1880, Vol. L
p. 839. — 6) Weber, Just bot. Jahresber., 1873, p. ö08; Wolff, Aschenanalysen,
Bd. II, p. 74, 89, 94. — 7) R. Weber, Landw. Versuchstat., Bd. XVIII, p. 18

(1875).
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pro/entisch weniger Aschenstoffe in der Trockensubstanz führen, als

grüne Vergleichspflanzen, und daß besonders im Kalkgehalte der Asche
ein namhafter Unterschied zu Ungunsten der etiolierten Exemplare be-

steht. Die unter farbigen Gläsern angestellten Kulturen Webers blieben

ohne entscheidendes Ergebnis hinsichtlich der Variation des Aschenstoff-

gehaltes der Blätter. Die Resultate Webers wurden später wiederholt

bestätigt [Godlewski, Jdmelle, Palladin, Andr^^)]. So gab Jumelle
für Lupinus folgende Zahlen für den Reinaschegehalt in Grammen:

Stengel Kotyledonen Hypokotyl Wurzel

grün 0,035 g 0,015 g 0,009 g 0,(X)7 g
etioliert 0,005 „ 0,012 „ 0,027 „ 0,006 „

Die meisten Werte wurden leider nur in Prozenten der Trockensubstanz
geliefert.
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Die einzelnen Mineralstoffe.

Der Kaligehalt der J^aubblätter ist charakteristischerweise regel-

niäßi.u' ein sehr hoher und pflegt 30— 50 Proz. der Reinasche auszu-

marheu, so daß die ].anbblätter neben den Samennährgewebeu zu den

kaliveichsten Pt'lanzenorganen zu rechnen sind. Die in manchen Analysen

sich ergebenden niedrigen prozentischen Werte für Kali haben öfters

ihren Grund in einem hohen Kieselsäure- oder auch Kalkreichtum der

ßlärterasche, und daß der absolute Wert für Kali auch hier kein

niedriger ist, lehrt die hohe Zahl für den Gehalt an Gesamtasche. In

andei-en Fällen endlich drückt ein hoher Kochsalzgehalt der Asche den

Prozenrwert für Kali herab. Aus den bei Wolff gegebenen zahlreichen

Analyseuzahlen seien als hohe Kaliwerte hervorgehoben:

liuzula maxima 48,(J6 Proz. K2O
Bromus unioloides 56,94 „ „

Genista tinctoria 42.84 ,, ,,

Vitis vinifera 40,2<J „ „

Gamellia Thea 39,98 „ „

AchiileaMillefolium 47,81 „ „

Zea Mavs 53,l>(> „ „

Phaseolus vulgaris 4 1 ,55 Pr
Vicia Paba 63,75

Lilium candidum 41 ,26

Adonis aestivalis 48,76
Colchicum autumnale48,27
Majanthemum bifol. 55,70

(Jentaurea Cyanus 52,84

oz.K,0

Die Schwankungen des Kaligehaltes werden infolge des verschie-

denen Anteiles, welchen andere Bestandteile an der Zusammensetzung

der Asche nehmen, ziemlich bedeutend gefunden. Nach Woi.FF (1. c,

Bd. II, p. 135) schwanken die Kaliwerte bei Solanum tuberosum von

6,4— 42,8 Proz., bei Beta vulgaris von 9,0—45,9 Proz., bei Brassica

Rapa von 12,3— 36,7 Proz., Daucus Carota 7,7—22,3 Proz., Cichorium

Intybus 11,5— 60 Proz., bei Nicotiana Tabacum nach Kosutany *) von

10—43 Proz.

Reichliche Kalidüngung kann den Kaligehalt der Laubblätter

direkt erhöhen, anscheinend besonders bei normal NaCl-reichen Ge-

fand bei Düummo;wachsen. Habedank-^
rohem Kaliumsulfat

:

von Futterrunkelrübe mit

K,,0
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sich die absoluten Kaliwerte während der Vegetationsjjcriode stellen,

seien die durch Tucker und Tollkns für 500 Platanusblätter ermittelten

Zahlen ani^eführt:





Na.,0
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das stete Anwach.sen des Kalkgehalte.s der Blätterasche mit zunehmendera

Alter des Organs, ferner das vikariierende Verhältnis zur Kieselsäure,

welclies in vielen Fällen gefunden wird, deutet darauf hin, daß den

Kalkverbindungen eine wichtige Bedeutung beim Aufbau des Zellhaut-

gerüstes der Blätter zufällt und der Kalk die Rolle einer „Stützsubstanz"

ebenso übernimmt, wie er im Tierreiche als schalen- und knochenbildende

Substanz aufzutreten pflegt. Wie in Kap. XXVII ausgeführt wurde, dürfen

wir, auf manche Befunde gestützt, annehmen, daß in der Mittellamelle

der verschiedensten Gewebe Kalkverbindungen (pektinsaurer Kalk) reich-

lich zugegen sind. Auf andauernde Bindung von Kalk durch Substanzen

der Zellmembranen ist es vielleicht auch zurückzuführen, wenn in den
mehrjährigen Coniferennadeln die Kalkmenge durcli mehrere Vegetations-

perioden hindurch vermehrt wird. Wir finden den Kalkreichtum der

Blätter immer dann geringer, wenn die Ausbildung des Zellhautgerüstes

eine Hemmung erleidet, was speziell bei Unterbleiben der Kohlensäure-

assimilation eine gewöhnliche Folge darstellt. So fand Church in albi-

notischen Blättern von Quercus rubra nur 8,25 Proz. der Reinasche an

Kalk, während die Asche der grünen Blätter dieser Eichenart 24,5 Proz.

Kalkgehalt aufwies. Auch etiolierte Blätter enthalten viel weniger

Kalk als normale Lichtblätter. W^eber fand bei Pisum den Kalkgehalt

der Asche grüner Blätter mit 25,13 Proz., während etiolierte Erbsen-

blätter nur 12,18 Proz. Kalk in der Reinasche enthielten. Natürlich

muß schon daraus, daß eine normale Ausbildung des Zellhautgerüstes

ohne ausreichende Versorgung mit Kalk in passender Form nicht statt-

finden kann, auch umgekehrt die assimilatorische Funktion des Blattes

durch diesen schweren Defekt und die intensive Wachstumsstörung sehr

leiden. Daß noch andere Einflüsse von Kalkmangel auf die Assimilations-

tätigkeit entfaltet werden können, ist nicht unwahrscheinlich, doch zeigen

die noch näher zu erörternden Erfahrungen von Molisch und von

Benecke über Gedeihen mancher chlorophyllführender Algen in kalk-

freien Nährlösungen, daß kaum eine allgemein geltende und direkte

Beziehung zwischen Kalkverbindungen und Chlorophylltätigkeit bestehen

dürfte. Auf Grund der Erfahrung, daß die durch Oxalate und Mag-
nesiumsalze entstehenden Schrumjjfungen des Cytoplasma und Verquel-

lungen der Chloroplasten durch Zusatz eines Kalksalzes bei grünen

Pflanzen verhindert werden können, hat 0. LoEW ^) die Theorie auf-

gestellt, daß die Zellkerne und Chloroplasten grüner Pflanzen aus Kalk-

proteinverbindungen bestehen, welche durch Wechselwirkung mit Oxa-

laten oder Mg-Salzen zerstört werden, sobald kein hinreichendes Zu-

strömen von Kalkverbindungen in die Zelle statthat. Direkte Beweise

für derartige Auffassungen ließen sich jedoch bisher nicht beibringen.

Jedenfalls ist es sehr wahrscheinlich, daß Kalkverbindungen von Nukleo-

albuminen, Nukleinsäuren etc. in der Pflanzenzelle als wichtige Bestand-

teile noch aufgefunden werden können. Die von. LoEW herangezogenen

Befunde lassen sich aber noch auf andere Weise erklären.

Daß Kalkverbindungen in den Laubblättern ausgiebig zur Bindung
von Stoffwechselprodukten, die in größerer Ansammlung schädlich wirken

würden, wie es bei Säuren, vor allem Oxalsäure, der Fall ist, heran-

gezogen werden und hiermit wichtige Stoffwechselfunktionen ausüben,

ist kaum zu bezweifeln, und die anatomische Erfahrung lehrt, daß sehr

1) O. LoEW, Landw. Jahrb., 1902, 1903; Flora 1903, p. 489; auch ibid.,

1892, p. .382. Hierzu P. Bruch, Landw. Jahrb., 1901; Benecke, Bot. Ztg., 1898,

Abt. I. p. 92; 1904, Abt. II, p. 113.
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große Mengen von Kalk, als Oxalat gebunden, in den Laubblättern vor-

kommen können. Doch braucht man nicht, wie es Sohimper vielleicht

zu einseitig tat, in dei' Oxalsäurebindung die Hauptfunktion des aufge-

nommenen Kalkes zu erblicken. Dies folgt schon daraus, daß nicht alle

Blätter Oxalsäure bis zur Grenze toxischer Wirkungen formieren und

auch bei genügender Kalkzufuhr Kalkoxalat nicht in allen Pflanzenblättern

abgelagert wird ^).

Die Ansicht, daß den Kalkverbindungeu eine wichtige Rolle bei

der Translokation der Kohlenhydrate in den Laubblättern zuzuschreiben

wäre [NoHUK, Räumer und Kellermanx, Likhexberg, Priaxischnikuff''')]

halte ich nicht für wahrscheinlich und keinesfalls ist dieselbe so weit

fundiert, als daß sie einer kritischen Diskussion zugänglich wäre.

Akzessorische Bedeutung kommt Kalkverbindungen gewiß iu vielen

einzelnen Fällen zu, die einer speziellen Diskussion hier nicht unter-

worfen werden können. Hingewiesen sei darauf, daß z. B. zur noimalen

Ausbildung von Cystolithen in zahlreichen Fällen die ausreichende

Kalkzufuhr eine notwendige Vorbedingung darstellt'^), so auch bei vielen

Haaren etc.

In ausgewachsenen Blättern findet man nicht selten 50—60 Proz.,

ja noch mehr an Kalk in der Reinasche. 8o enthalten nach den Zu-

sammenstellungen von WOLFF die Blätter von;

Olea europaea 52,82 Proz. CaO Abies pectinata 66,54 Proz. CaO
ProsopisAlgarobilla 60/17 „ „ Citrus Aurantium 56,38 ., ,,

Humulus Lupulus 49.67 „ „ Ephedra vulgaris 56,83
,, „

Nicotiana Tabacum 54,33 „ „ Vitis vinifera 34—60,9 ,, „

Pirus Malus 53,39 „ „ Cynara Scolymus 53,07 ,. „

yedum album 65,21 „ „ Glaucium luteum 52,07 „ „

„ reflexum 53,09 „ „ Carpinus Betulus 61,14 „ „

Sonst ist 20—40 Proz. Kalkgehalt in der Blätterasche die Regel.

Pflanzen, welche Kalkboden lieben, zeichnen sich nicht- in allen Fällen

durch höheren Kalkgehalt ihrer Blätter aus. Beispiele:

Erica carnea 32,07 Proz. CaO Triticura repens 7,28 Proz. CaO
Leontopodium GaleopsisLadanum 24,93 ,, .,

alpinum 29,80 ., ,, Sedum album 65,21 ,, ,,

Onobrychis sativa 31,01 ,, ,, Festuca glauca 23,24 ,, „
Sesloria coerulea 17,13 ,, ,, Medicago sativa 41,34 ,, ,,

Über minimale Werte des Kalkgehaltes bei Laubblättern geben
nachfolgende Zahlen Aufschluß:

Bambusaaruudinacea 4,48 Proz. CaO
8accharumofficinarum3,l 3 ,, „

Tripsacumdactyloidesl,64 ,, „

Briza media 2,00 „

Sporobolus indicus 2.64 ,. .,

Stellaria media 4.8() „ .,

Ajuga rei)Tans 2,1 1) ..

Colchicum autumnale 5.61 ,. ,.

Larix decidua 4.26 .,

1) Hierzu Kohl, Kalksalze u. Kieselsäure, 1880; Groom. Ann. of Bot., 189H,

p. 9.'^. — 2) NoBBE, Laiidw. Versuohstat., Bd. XIII, p. 323 (1870); Raumek u.

Keli.ermaxn, ibid., Bd. XXV, p. 25 (1880); Liebenbrrg, Wien. Akad.. Bd.
LXXXIV, p. 44. (1881); Prianischniköff, Landw. Versuch.9tat., Bd. XLV, p. 274
(1894); Groom, Ann. of Bot.. Vol. X. p. 91 (1896). — 3) Über kalkfreie Cysto-
lithen: Moi.iscH, Österr. bot. Zeit.schr., 1882, p. 34.Ö.

Thea sinensis
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Bei den antreführten Cyperaceen und Gramineen ist die Asche

reich an Kieselsäure. Über Schwankungen des Kalkgehaltes geben

folgende Werte nach den Zusammenstellungen von Wolff Aufschluß:

Kartoffel 16,1 —46,7 Proz. CaO Futterrunkel 6,6— 13,9 Proz. CaO
Turnips 25,r;—40,7 „ ,,

Zuckerrübe 5,7-—32,3 „ ,,

Möhre 21,3 -41,8 „ „ Cichorie 13,5—26,1 „

Tabak 27,1—60,3 „ „

wobei auch abnorme Minima mitberücksichtigt sind.

Während des Heranwachsens der Blätter nimmt der Kalkgehalt

derselben kontinuierlich so stark zu, daß alte Blätter die zehn- und
mehrfache Menge von der im Jugendzustande der Blätter vorhanden

gewesenen Kalkquantität aufweisen können. In dem von Tucker und
TOLLENS untersuchten Falle enthielten 500 Platanusblätter am 13. Juni

2,49 g CaO, am 5. Noveuiber aber 9,16 g, woraus ersehen werden kann,

daß nicht nur im Kulminationspunkte des Wachstums die Kalkvermehrung
ansehnlich ausfällt. Die Vermehrung der Asche geschieht in den späteren

Lebensstadien zum größten Teil durch Aufnahme von Kalk, so daß der

prozentische Gehalt der Reinasche an Kalk sehr rasch zunimmt. Gran-
DEAcr und Pliche fanden bei Robinia vom 2. Mai bis 7. September eine

kontinuierliche Steigerung des Kalkgehaltes der Blätterasche von 20,82

Proz. auf 72,97 Proz. und zuletzt waren sogar 3,77 Proz. der Frisch-

substanz der Blätter CaO; auch bei Betula wuchs der Kalkgehalt der

Laubasche vom 30. April bis Oktober von 28,72 Proz. auf 50,76 Proz.

und bei Castanea in derselben Zeit von 18,41 Proz. auf 49,5 Proz.,

während bei Prunus Avium nur eine Zunahme von 30,57 auf 44,05 Proz.

erfolgte. Die Herzblätter der Zuckerrübe enthielten in Analysen von

Bretschneider und Küllenberg nur 4,76 Proz. CaO in der Asche,

während die äußersten Blätter 24,2 Proz. CaO-Gehalt aufwiesen.

In mehrjährigen Blättern (die Untersuchungen beziehen sich meist

auf Coniferennadeln) steigt die Kalkmenge durch mehrere Vegetations-

perioden hindurch an. Für Pinus austriaca bestimmten Grandeau und
Fliche den Kalkgehalt in 1000 g Frischgewicht bei ganz jungen Nadeln

im Juni mit 0,74, während im Oktober desselben Jahres 3,63 %o ^^^
gefunden wurde, im Mai des zweiten Lebensjahres 4,35 %o, im Oktober

6,39 7oo, im Mai des dritten Lebensjahres 6,71 ^oo; ^^ Oktober 6,79 7oo»
im Mai des vierten Lebensjahres 10,14 %oj i"^ Oktober 12,83 %o und
im Mai des fünften Jahres 18,92 °/oo. In Prozenten der Reinasche stieg

der Kalkgehalt an von 15,53—69,32 %.
Barytgehalt von Blättern gehört wohl zu den selteneren natür-

lichen Vorkommnissen. Der auf barythaltigem Nilschlamme erwachsene

ägyptische Weizen wurde durch Dwqrzak^) untersucht. Hier waren

die Blätter reicher an Baryt, als die Stengel, und 5,506 g. Blätter-

asche enthielt 0,0049 g BaO, während 5,806 g Stengelasche nur 0,001 5 BaO
aufwies.

Die bisher aufgedeckten Verhältnisse des Magnesiagehaltes der

LaubbJätter bieten manche beachtenswerte Momente dar, doch müssen erst

künftige experimentelle Forschungen bestimmte Anhaltspunkte zur Be-

urteilung der Funktionen, welche Magnesiaverbindungen im Stoffwechsel

der Blätter übernehmen müssen und übernehmen können, liefern. Wichtig

ist jedenfalls, daß wir den Magnesiaverbindungen einen unentbehrlichen

1) H. DWORZAK, Laodw. Versuehetat., Bd. XVII, p. 398 (1874).
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Anteil an der Konstitution des Zellplasmas und der Reserveproteide

zuerkennen müssen, so wie die sichere Erfahrung, daß der Chlorophyll-

farbstoff eine nuignesiumhaltige Verbindung darstellt, und so die wich-

tigsten Funktionen des Blattes augenscheinlich mit dem Magnesium zu-

sammenhängen. Damit müssen aber nicht alle Funktionen des Mag-
nesiums erschöpft sein, und es erscheint jedenfalls bemerkenswert, daß
eine Reihe von Beobachtungen ein stetes Ansteigen des Magnesium-
gehaltes nicht nur absolut, sondern auch in Reinaschenprozenten ge-

rechnet feststellen, so daß die Frage aufzuwerfen ist, ob nicht Mag-
nesium analog wie in den tierischen Knochen, auch in pflanzlichen Zell-

häuten, wenigstens in manchen Fällen als „gerüstbildende" Substanz

auftreten kann, so wie Kalk. Doch ist dieser Frage bisher noch nicht

experimentell näher getreten worden. Daß aber Magnesiurasalze unter

bestimmten Bedingungen bei chlorophyllhaltigen Organen auch schädliche

Wirkungen ausüben können, ist eine sehr interessante, schon von Wolf,
NOBBE, BOEHM ^) beobachtete Tatsache, welche von Raümeb, 0. LoEW,
sowie Atterberg und Ulbricht 2) in ihrem Zusammenhang mit Kalk-
mangel erkannt worden ist. LoEW hat mit Recht betont, daß das

gegenseitige Mengenverhältnis von Kalk und Magnesia: ,,Kalkfaktor"

eine wichtige Größe für das Gedeihen der Pflanzen darstellt. Selbst-

verständlich ist es jedoch nicht erlaubt, alle schädlichen Wirkungen des

Kalkmangels auf Giftwirkung gleichzeitig anwesender Magnesiumsalze zu

beziehen, und übrigens ist, wie Benecke gezeigt hat, die durch Kalk-
zufuhr reparable Schädigung nicht für Mg spezifisch, sondern läßt sich

auch durch andere Salze und Salzgemische (KNO3 -\- Kaliumphosphat)
erzeugen. LoEW meinte, daß Baryt und Strontian ähnlich wirken wie

Magnesia.

Der Magnesiagehalt der Blatterasche geht nicht selten über den
Gehalt an Magnesia in Saraennährgeweben und anderen Reservestoff-

behältern bedeutend hinaus. Hohe Mg-Werte sind unter anderem folgende

(nach WoLFF):

Prunus avium 12,33 Proz. MgO Beta vulgaris

Acer campestre 10.49 „ „ (Zuckerrübe) 25,93 Proz. MgO
Stellaria media 21,80 „ „ Erica carnea 3 5,54 „ „

Solanum tuberosum 28,47 ,, „ Betula alba 15,35 ,, „

Hex Aquifolium 20,58 ,, ,, Scrophularianodosa 1 5,65 „ „

Spiraea Ulmaria 18,02 „ ,, Hemiaria glabra 18,90 „ „

Als Minimalwerte seien angeführt:

Proz. Proz.

Acacia Cebil 1 ,85 MgO Trifolium pratense 0,70 MgO
Gossypium herbaceum 0,94 „ Medicago sativa 1,00 ,,

Larix decidua 0,78 „ Brassica Rapa 1,00 „

Hordeum murinum 1,00 „ Thea chinensis 0,80 „

Triticum repens 0,05 „ Cichorium Intybus 1,11 „

Dies sind aber nur zufällige und nicht konstant auftretende Be-
funde bei der betreffenden Pflanzenart. Für die Größe der vorkommenden
Schwankungen mögen folgende Daten Beispiele sein (nach Wolff).

1) Wolf. Landw. Yersuchetat., Bd. VI, p. 218; Nobbe, Die organ. Leistung
des Kalium, p. 80; Boehm, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. LXXI (187ö). - 2) Räu-
mer, Landw. Versuchstar.. Bd. XXV, p. 25 (1880); O. LoEW. Flora 1892, p. 380;
1903, p. 489; Atterberg u. Ulbricht, I^andw. Versuchstat., 1892; 1902, p. 104.
Vgl. auch Seissl, Zeitschr. landw. Versuchßwes. Österr., Bd. VI, p. .537 (1903).
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Kartoffel 7,0-28,5 Pioz. MgO Zuckerrübe 6,8—20,5 Troz. MgO
Turnips 1,0— 9,3 „ ,. Futterrunkel 6,7—14,5 „

Möhre 1,2 - 6,7 „ „ Cichmie 1,1 - 6,5 „

Tabak 6,1—24,8 „

Am häufigsten enthält die Blätterasche 3—8 Proz. MgO. Kalk-

pflanzen unterscheiden sich im MgO-Gehalte nicht von Urgebirgspflanzen.

Aus den angeführten Daten könnte man vermuten , daß iu manclien

Fällen tatsächlich weitaus der größte Teil der vorhandenen geringen

Mg-Menge als Eiweißverbindung und im Chloroph3dlfarbstoff gebunden

vorkommt. Bemerkt sei, daß die kalkarmen und kieselsäurereichen

Gramineenblätter auch wenig Magnesia führen: doch kann der MgO-
Gehalt der Asche in anderen Fällen selbst deren Kalkgehalt übertreffen.

Daß sich der MgO-Gehalt etiolierter Blätter in auffallender und kon-

stanter Weise vom Mg-Gehalt grüner Blätter unterscheidet, haben die

Aschenanalysen bisher nicht ergeben.

Das Ansteigen des MgO-Gehaltes in absoluter Gewichtsmenge

während der Entwicklung und des Alterns der Blätter haben Tucker
und TOLLENS für 500 Platanusblätter verfolgt. Am 13. Juni wurden

0,24 g MgO gefunden, das Maximum von 0,85 g Ende August, worauf

bis zum Laubfall eine geringe Abnahme bis 0,69 g sich einstellte.

Grandeaü und Fliche geben Zahlen, auf 1000 g Frischgewicht be-

rechnet, wonach bei Robinia, Prunus Avium, Betiila und Castanea der

Mg-Gehalt ziemlich erheblich anstieg, am stärksten bei Prunus und

Betula: bei ersterem von 1,83 ^oo auf 5,77 ^oq >
^'f'i letzterer von

0,55 7oo auf 3,82 7oo von Ende April bis Oktober. Bei Fagus fand

DüLK die Zunahme weniger groß. Bei der Zuckerrübe fanden Bret-

SCHXEIDER und KüLl.ENBERG in 1000 g Frischgewicht der Herzblätter

0,61 g, der äußersten Blätter aber 3,49 g MgO. Andere Analysen, wie

jene der Cichoriumblätter von ScHüLZ und der Leinblätter von Bret-

SCHXEIDER und KüLLENBERG zeigen nur geringe Bewegungen der Mg-
Quantität während der Blattentwickelung. In Prozenten der Asche

berechnet, stellte sich in den Analysen von Grandeaü und Fliche nur

für Prunus und Betula eine starke Mg-Vermehrung heraus, bei der

Birke< von 4,4 Proz. auf 16,41 Proz.: in den anderen Fällen war der

prozentische Mg-Gehalt der Asche zurückgegangen. Für Zuckerrübe

fand Bretschneider in der Asche der innersten Blätter 6,71 Proz.

MgO, in der Asche der äußersten Blätter 24,48 Proz. MgO. Xur der

Kalkgehalt zeigte in diesen Fällen einen ähnlichen Gang der Ver-

änderung.

Auch für mehrjährige Blätter ergab sich ein kontinuierliches An-

steigen des absoluten Mg-Gehaltes bis zum Abfall der Blätter. So

fanden Graxdeau und Fliche. daß die Nadeln von Pinus austriaca in

ganz jungem Zustande auf 1000 g Frischgewicht 0,88 g MgO enthielten,

als vierjährige Organe aber 2,5 g. Auf Reinascheprozente umgerechnet,

nimmt der Magnesiagehalt aber in den Nadein während des Ältei-werdens

ab. Literessant ist, daß jährlich zur Zeit der lebhaftesten Assimilatinns-

tätigkeit der Gehalt der Blätterasche an Mg emporschnellte.

Lebensjahr
3. Mai
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Tonerdegehal t der Asche vou Laubblättern wird häufig als zu-

fälliges, nicht konstantes Vorkommnis verzeichnet. So fand Bergstrand')
bei Rubus arcticiis auf alaunrcicheni Boden der schwedischen Provinz

Vesterbotten 3,47—5,59 Proz. der Asche an Al^O^. Bereits Fürst Salm
HoRSTMAR '-') erkannte bei seinen Versuchen mit Avena die Tonerde als

entbehrlichen Aschenbestandteil der Blätter. Ein sehr bemerkenswertes
Vorkommnis stellen die Tonerdekörpei- dar, welche Radlkofer^) bei einer

Anzahl von Symplocosarten im Palissadenparenchym der Blätter (aber

auch in den Zweigrindenparenchymzellen) auffand. Wahrscheinlich ist

auch in die Epidermisniembran Tonerde eingelagert. Mehr als 50 Proz.

der Asche vou Symplocosblättern besteht aus Tonerde. Nähere bioche-

mische Untersuchungen hierüber wären noch anzustellen.

Wie die altbekannte Erscheinung der Chlorose grüner Pflanzen und
deren Heilung durch Eisendarreichung lehrt (vgl. Bd. I, p. 448), ist der

geringe Ei sengehalt, welchen man in Laubblättern stets feststellen kann,

ein notwendiges Lebensbedürfnis. Man kann sich z. B. bei Mais relativ

leicht überzeugen, daß in Wasserkuhuren das im Samen gebotene Eisen

nicht lange ausreicht, und die Pflanzen schon in mäßigem Entwicklungs-
grade ihre Blätter verbleichen lassen. Zusatz von etwas Eisenvitriol

äußert bereits nach 1 — 2 Tagen seine Wirkung im Erscheinen grüner

Streifen längs der Blattnerven und bald sind die Blätter voll dunkel-

grün. Wenn man sieht, welch ansehnliches Trockengewicht ein Schimmel-
pilz bei Gegenwart der geringen Eisenspuren, welche in den dargereichten

Nährmaterialien und den ausgesäten Konidien geboten waien, erzeugt,^

könnte man auf die Vermutung kommen, daß das Eisenbedürfnis der

Laubblätter ein relativ größeres ist, als der Eisenbedarf bei Pilzen;

doch liegen vergleichende Untersuchungen nicht vor, die hieiin eine Ent-

scheidung zuließen. Die an anderer Stelle dargelegten Erfahrungen über

den Chlorophyllfarbstoff haben ergeben, daß das Pigment der Chloro-

plasteu selbst eisenfrei ist, im Gegensatze zum roten Blutfarbstoff der
Tiere und man ist gänzlich im unklaren, wo die Störung eingreift,

welche die Chloroplasten bei Eisenmangel befällt; vielleicht leiden die

Stroraata, worauf manche Beobachtungen schließen lassen. Natürlich be-

steht aber auch die Möglichkeit, daß keine direkte Schädigung der
Chloroplasten vorliegt, sondern die Chlorophyllkörner vom Cvtoplasma
aus durch Störung der Wechselbeziehungen irgendwie indirekt affiziert

werden. Schädigungen der Zellkerne durch Eisenmaugel sollte man an-

gesichts der Existenz eisenhaltiger Nukleinsäuren erwarten, sind aber

bisher noch nicht beobai htet worden. Die von CüRtel*) näher stu-

dierte Tatsache, dal.^ chlorotische Pflanzen verminderte Atmungstätigkeit
und verminderte Transpiration zeigen, vermag ebenfalls für sich noch
nicht das Rätsel der Chlorose näher aufzuhellen.

Außer diesen wichtigen Beziehungen des Eisens zum Stoffwechsel

der Laubblätter deutet die Tatsache, daß der Eisengehalt in älteren

Blättern einen namhaft größeren Anteil an der Zusammensetzung der
Asche zu nehmen pflegt [dies hob bereits Boi'ssingallt«') hervor j darauf

hin, daß Eisenverbindungen noch an anderen Stoffwechselprozessen parti-

zipieren. Es ist endlich sehr wahrscheinlich, daß ein gewisses Ausmaß-
der Eisenzufuhr auch bei Laubblättern eine Wachstumsförderung aks

1) Bergstramd, Jubt bot. Jahresber., 187.5, p. 879. — 2) Salm Horstmar,
Ann, chim. phys. (3), Tome XXXV, p. 54 (1852). — 3) L. Radlkofer, Ber. bot.

Ges., Bd. XXII. p. 216 (1904). — 4) G. Gürtet., Corapt. rend., Tome CXXX,
p. 1074 (JflOO). — 5) BoussiNGAULT, Agronomie, Tome V, p. 128.
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Nadeln enthielten 0,088 «/„o» fünfjährige 0,540 "/qo I^e-^Oj. Doch war
der Zuwachs an Eisengehalt nicht so bedeutend, als daß auch die

Ascheuprozentzahl au FejO^ hätte eine deutliche Zunahme erkennen

lassen. Mangangehalt ist bei Laubblättern ein sehr gewöhnlicher

Befund, doch, wie schon Salm-Horstmar erkannte, stellt das Maugan
einen weder regelmäßig gefundenen noch notwendigen Aschenbestandteil

dar. Col'NCLEr\) fand in Blättern von Acer Pseudoplatanus 0,54 Proz.,

Syringa vulgaris 0,7 Proz., Fagus silvatica l),55 Proz., Gentiana ciliata

1,37 Proz., Adouis aestivalis 0,45 Proz. MngO^ in der Asche; viel

Mangan fand Jones ^) in Barosma crenatum (Buccoblätter); Rüge-'*)

konstatierte Mangan in Ranunculus fluitans, und Romburür ^) in den

Tee blättern. Kupfergeh alt in Spuren ist auch bei Laubblättern von

Pflanzen auf kupferhaltigen Boden sichergestellt. Auf künstliche Kupfer-

darreichung und deren Wirkung als Wachstumsreiz auf Laubblätter

wird noch zurückzukommen sein.

Phosphorsäure ist in den Laubblättern in verschiedener Form
an den wichtigsten Tätigkeiten des Stoffwechsels unmittelbar beteiligt.

Außer dem Anteil an dem Aufbau der Zellkerne, den die Phosphorsäure

als „Nukleinphosphorsäure" nimmt, wie allenthalben, sehen wir im Kom-
plex des Chlorophyllfarbstoffes eine organisch gepaarte Phosphorsäure,

Olyzerinphosphorsäure, auftreten, die ja auch als Konstituens der Leci-

thine ubiquitär verbreitet ist. Außer diesen so wichtigen gepaarten

Phosphorsäuren kennen wir allerdings keine anderen organischen H;jP04-

Paarliuge geuauer. Nach Belzung^j soll ein Teil der in kaktiformen

Euphorbiaarten bei Alkoholbehandlung in den Geweben reichlich aus-

fallenden Sphärokristalle aus mit Apfelsäure gepaartem Phosphat be-

stehen. Nach den Erfahrungen von Bohimper •*) und von Iwanoff ^)

läßt sich in den Mesophyllzellen Phosphorsäure höchstens in Spuren

mit den Reagentien auf das Ion POj nachweisen; wir haben daher an-

zunehmen, daß hier fast ausschließlich gepaarte Phosphorsäuren zu finden

sind: Nukleinphosphorsäuren , Glyzerinphosphorsäure in Lecithin und

Chlorophyll, aber auch die von Posternak **) näher erkannte Anhydro-

oxj'-methylendiphosphorsäure C^Hf^PjO^ oder Phytin (vgl. p. 742). Mag-
nesiamischung und auch Molybdänsalpetersäure geben hingegen positive

Reaktionen in den Zellen der Parenchymscheiden der Hauptnerven, und

stufenweise weniger in den Scheiden der sekundären und tertiären

Nerven. Große Mengen Phosphate, welche bei Alkoholbehandlung in

Form von Sphärokristallen aus phosphorsaurem Kalk ausfallen, finden

.sich, wie die Untersuchungen von Leitgeb und von Hansen gezeigt

haben, in den assimilierenden Stengeln von kaktiformen Xerophyten aus

den Gattungen Euphorbia, vStapelia und anderen; Re'*) fand dieselben

ferner in Agave mexicana. Auch hier scheint aber das Assimilations-

gewebe nicht Sitz der phosphorsauren Mineralsalze zu sein. Vielleicht

bestehen endlich die von Rodier^"] in Senecio vulgaris beobachteten

1) CouNCLER, Bot. t'cntr., IM. XL, p. 97, 129 (1889). — 2) H. W. Jones.
Pharm, journ. Tr. C^i, Vol. IX, p. 073 <I879). — 3) G. Rüge, Apoth.-Ztg., 1891,

p. 208. — 4) VAN RoMBUROH u. LoHMANN, Just bot. Jahfosber., 1898, Bd. II,

p. 47. — 5) E. Belzun(j. .Tourn. de Bot., 1S9H, p. 221. \wh Vaudin, Compt.
rend.. Tome C'XXI. p. 3()2 (18'.).")). — 6) »chimit-.r, Flora 189' >. — 7) L. Iwanoff.
Jahrb. wiss. Bot.. Bd. XXXVI, p. .3(51. — C) > Posternak, Connpt. rend., Tome
CXXXVIl, p. 202, 337, 439 (1903); Conlp^ re.id. .«oc. biol., Tome LV, p. 1120

(1903). — 9) L. Re, Annuar. Real. Lstit. .vuan. Roma, Vol. V, p. 38 (1894). —
10) E. Rodier, Compt. rend., Tome CVIII, p. 906 (1889). Über Phosphatsphärite
auch ScHAARSCHMiDT, Ju.«t bot. Jahresber., 1882, Bd. I, p. 412.

Czapek, Biochemie der Pflanzen. U. ^1
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Sphärite aus Calciumphosphat. Eine Reihe von Beobachtungen betrifft

aber auch Ausscheidungen von phosphorsaurem Kalk in lebenden Blatt-

zellen. NoBBE, Haeni.ein und Colncler beobachteten dieselbe bei

Wasserkulturexemplaren von Robinia und Soja, Zimmermann \) in den
lebenden Epidermiszellen der Stengel und Blätter einer CVperusart.

Der Gehalt an Gesamtphosphorsäure ist in der Asche von Laubblättern

in der Regel viel geringer als bei Reservestoffbehältern, und auch in

ganz jugendlichen Blättern geht derselbe selten über 15 Proz. der Eein-

asche hinaus. Das Maximum des Gehaltes au Phosphorsäureionen liegt

nach Iwanoff nicht bei allen Blättern in demselben Lebensstadiuni. Bei

Salix babylonica wurde es in jungen, sich entfaltenden Blättern gefun-

den, in anderen Fällen erst im völlig aitsgewachsenen Blatte. Einige

maximale Werte für den Gehalt an Gesamtphosphorsäure in der Asche
ausgewachsener Laubblätter sind nach WOLFF folgende

:

Proz. Proz.

Gcssypium herbaceum 24.27 PgOj Aescul.Hippocastan.6.V. 24,40P2 05
Fagus silvatica 16.V. 32,43 „ Onobr^-chis sativa 26,10 „

Thea chinensis 21,69 „ Fraxinus excelsior 22,62 ,.

Phaseolus vulgaris 4. VI. 26,90 „ Scrophularia aquatica 29,81

Syringa vulgaris 26,77 „ Betula alba 22,74 „

Aristolochia Clematitis 25,10 ,, Erica carnea 21,44 ,.

In der Regel dürfte das Maximum für Gesamtphosphorsäure in

der Asche von Laubblättern aber zwischen 8 und 15 Proz. liegen.

Durch den reichlichen Gehalt der Asche an Kalk oder Kieselsäure sinkt

jedoch in manchen Fällen auf der Höhe der Entwicklung der Blätter der

relative Gehalt an Phosphoi'säure bedeutend herab. So ergab sich für

Beta vulgaris bis 2,08 Proz., Cynara Scolymus bis 0,81 Proz., Tricuspis

seslerioides 1,58 Proz., Vitis vinifera bis 0,66 Proz., Calluna vulgaris

bis 0,60 Proz., Calamus rotang 0,29 Proz. und Bambusa arundinacea

bis 0,18 Proz. P2O5 in der Blattasche. Schwankungen des P.,05-Gehaltes

der Asche ergaben sich für Tabakblätter von 1,97— 10,6 Proz., Kar-
toffel 2,6—12,1 Proz., Futterrunkel2,l- 11,0 Proz., Zuckerrübe 1,0— 15,5

Proz., Turnips 2,4 - 14,3 Proz., Möhre 1,0— 8,1 Proz., Cichorie 4,7- 9,0Proz.

Durch Darreichung phosphorsäurereichen Düngers kann der P.jOg-

Gehalt der Asche des Laubes gesteigert werden, doch ist dies keine

notwendige Folge der vermehrten Phosphorsäurezufnhr. So führt WoLFF
(Bd. I, p. 85) Versuche mit Zuckerrübe an, welche folgende Zahlen für

den PjOj-Gehalt der Asche der Blätter ergaben:

Proz. Proz.

im rohen Torf kultiviert 7,64 Düng. m. Kali, Amraon, P0O5 5,04

Düngung mit Ammon u. P2O5 15,49 „ „ Amm.,P,05,Kaliu.NaC1.4,13

„ Kali und PgO- 5,87
,, „ Kali, P2O5, NaCl 2,77

Bei der Kartoffel beobachteten Seissl und Gross-) Beeinflussung

der Zusammensetzung der Blätterasche durch Darreichung von Phosphat-

dünger.

Bei Quercus rubra fand Church die weißen Partien panachierter

Blätter viel ärmer an Gesamtphosphorsäure in Aschenprozenten als die

grünen Stellen. Iwanoff beobachtete, daß die weißen Stellen pana-

1) A. Zimmermann, Beitr. z. Morphol. u. Physiol. d, Pflanzenzelle, ßd. IIT,

p. 311 (1893). - 2) J. 6EIS8L u. E. (iKOSS, Zeitechr. Undw. VersuchBwes. Österr.,

Bd. V, p. 862 (11)02).
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chierter Blätter in den Mesophj'llzellen bedeutend mehr Phosphorsäure-

ionen enthalten, als die grünen. Der Ausfall muß demnach die orga-

nischen gepaarten Phosphorsäuren betreffen. Etiolierte Pisumpflanzen
fand Webek viel phosphorHäurereicliei- in ihrer Asche als normal grüne
Blätter: 20,29 Proz. PjOs gegen 12,71 Proz. Dieses Verhältnis ist

bisher nicht ohne weiteres verständlich, und es bedarf einer Aufklärung,

ob dabei allein der verminderte relative Kalkgelialt beteiligt ist.

Die Gesamtphosphorsäure der Laubblätter erreicht eher oder später

im Entwicklungsgange ein Maximum, welches verschieden lange Zeit,

bisweilen bis gegen das Ende der Vegetationsperiode, bestehen bleibt;

dann folgt aber stets (wie beim Kali) eine merkliche Verminderung,
welche wahrscheinlich auf ein Rückströmen in die Achsenorgane zu
beziehen ist, be.sonders bei Holzgewäch.sen. In welcher Form die

Phosphorsäure „auswandert", bleibt noch sicherzustellen. Tucker und
TOLLENS fanden La 50U Platanusblättern am 13. Juni 1,30 g PgO.-,

welche Menge bis Anfang Oktober unverändert blieb, und sich bis zum
Laubfall auf 0,56 g erniedrigte. In den an verschiedenen Holzgewächsen
ausgeführten Untersuchungen von Graxdeau und Fliche wurde das
Maximum der Phosphorsäure, bezogen auf 1000 Teile Frischgewicht der
Blätter, meist schon Ende April gefunden, woraiif stetig Verminderung
eintrat; sehr stark war der Abfall der Phosphorsäure ausgedrückt in

Prozenten der Reinasche: Asche von Robinia blättern enthielt am 2. Mai
21,16 Proz., am 3. Juli nur mehr 8,69 Proz., am 7. September 5,31
Proz., am 13. Oktober 1,9 Proz. Phosphorsäiire: infolge der starken

Vermehrung des Kalkgehaltes der Asche. Bei Fagusblättera fand Dl^lk
hingegen an Phosphorsäure ausgedrückt in Promille der Frischsubstanz

eher etwas mehr in Herbstblättern als im Mai. Hier war die absolute

Verminderung nicht ausgesprochen; prozentische Verminderung der Phos-
phorsäure in der Asche war aber auch hier vorhanden. Übrigens fanden
auch Schulz bei Cichorium Intybus und Bretsohneider-Küllenkerg
bei Linum ein spät eintretendes Maximum des absoluten Phosphorsäure-
gehaltes, und nach WrxDER enthielten 2-wöchentliche Turnipsblätter 1,35,

23-wöchentliche Turnipsblätter aber 2,10 Teile P/Jj auf 1000 Teile Frisch-

gewicht. In den Herzblättern der Zuckerrübe fanden Bretschneider-
KüLLENBERG 1,15 Teile P^Og, in den äußersten Blättern nur 0,47 Teile

von 1000 Teilen Frischgewicht. Nach Iwanoff enihahe;. alte im Ab-
fallen begriffene Blätter nur geringe Mengen von Orthophosphaten.

In mehrjährigen Blättern scheint sich nach den Erfahrungen von
ScRROEDER, DuLK, Grandeau Und Fliche Wenigstens in den Couiferen-

nadeln während der ganzen Lebensdauer der Gehalt an Phosphorsäure,
von kleineren Schwankungen abgesehen, nicht wesentlich zu ändern. In

Aschenprozenten nimmt der P2O5 -Gehalt kontinuierlich stark ab. Die
von VON DER Crone') neuestens ausgesprochene Ansicht, daß ein Über-
schuß an löslichen Phosphaten in Wasserkulturen Erscheinungen der

Chlorose hervorruft, unabhängig von der durch Eisenmangel hervorzu-
rufenden Erscheinung, möchte ich nicht teilen, da sich die interessanten

Versnchsergebnisse des Verfassers auf andere Weise deuten lassen. Wenn
in der von von der Crone besonders empfohlenen Nährsalzmischung
nur die sehr wenig löslichen Salze Tricalciumphospliat und Ferrophosphat
als P9O5- und Fe -Quellen zur Verwendung kommen, spielt Ionisierung

der Phosphate praktisch keine Rolle und die Pflanzen nehmen fast nui-

1) G. VON DER Ordne, Sitz.-ßer. niederrhein. Ges. Bonn., 1902. Bonner
Dieeert., 1904. Naturwise. Rundschau 1905. p. 264.
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die nicht dissoziierten Phosphate auf. Theoretisch ist allerdings Hydro-

lyse durch den gelösten Anteil des Ca3(P04)2 und Bildung von OH-Ionen

aus Wasser zu erwarten, doch sind dies äußerst kleine Werte. Wenn
nun VON DER Crone statt Tricalciumphosphat sekundäres Ca-Phosphat

anwendete und hierbei oft Entstehung von Chlorose fand, muß man daran

denken, daß hier ein besser lösliches und stärker dissoziiertes Salz mit

den Ionen Ca und HPO^ gegeben M^ar und die Gefahr nahe lag, daß

durch Mehrverbrauch der HPO^-Ionen freies Alkali und Bildung von un-

löslichem Eisenhj'droxyd eintrat, wodurch Eisenmangel und Chlorose er-

klärlich ist. Noch größer ist diese Gefahr bei Verwendung bei Dialkali-

phosphaten und selbst, wie von der Crones Versuche zeigten, bei Anwen-
dung einer Mischung gleicher Teile KHjPO^ und K2HPO4. Hierzu sind

auch die kritischen Bemerkungen von Benecke ^) zu vergleichen.

Der Schwefel, welcher bei den Aschenanalysen der Blätter als

Gesamtschwefel in Form von Schwefelsäure in Rechnung gestellt wird,

ist nur zum geringen Teile als Schwefelsäure präformiert, es dürfte

vielmehr der Hauptanteil des vorhandenen Schwefels als Eiweißschwefel

zugegen sein. Doch ist es noch gänzlich unbekannt, wie sich der Ge-

samtschwefel auf die verschiedenen Bindungsformen: Eiweißschwefel,

Senföle, Sulfide, gepaarte und einfache Schwefelsäure verteilt. In der

Reinasche wurden meist 3— 6 Proz. SO3 gefunden. Doch steigt der

Gehalt bedeutend höher, zumal wenn die Pflanzen, wie z. B. die Cruci-

feren, reich sind an schwefelhaltigen Senfölglykosiden. Einige höhere

Werte für Schwefelgehalt der Blätterasche sind folgende:

Urtica dioica l0,58 Proz. SO3 Capsella bursa

Bambusa arundi- pastoris 9,78 Proz. SO3

nacea 10,71 ,, ,,
Reseda canescens 18,04 ,, ,,

Poa annua 10,53 „ ,, ,,
Luteola 12,73 ,, „

C^nodon Dactylon 11,31 „ ,,
Rubus arcticus

Ranunculus (Alaunboden) 14,21 ,, ,,

lanuginos. 14,0 ,, ,,
Acer campestre 9,67 ,, ,,

Salix alba 15,16 ,, ,,
Thea chinensis bis 10,38 ,, ,,

Brassica oleracea bis 19,51 ,, ,,
Theobroma Cacao 10,89 ,, ,,

,, Rapa bis 17,98 „ ,,
Anethumgraveolens 13, 14

,, .,

Sinapis arvensis 14,07 „ ,,
Nicotiana Tabac. bis 10,70 ,, „

Armoraciarusticana 17,12 ., ,,
Galeobdolon luteum 15,50

,, ,,

Serratula tinctoria 14,50 ,, ,,

Die Minimalwerte, die sich in den einzelnen Fällen ergeben haben,

reichen bis 0,5 Proz. SO3 in der Reinasche herab. Die gefundenen

Schwankungen im Schwefelgehalte sind meist ziemlich bedeutend.

TuCKER und TOLLENS fanden den absoluten Gehalt an Schwefel

bei Platanenblättern bis zum Herbst ansteigend und sahen kaum eine

Verminderung vor dem Laubfalle ausgesprochen. Damit stimmen auch

die meisten Analysen von Grandeau und Eliche überein, welche bei

Robinia, Betula, Castanea während des Vegetationsganges der Blätter

keine Veränderungen im Schwefelgehalte sahen, nur bei Prunus avium

nahm die Schwefelmenge vom Frühjahr bis zum Herbst stark ab. Dulk
sah auch bei Buchenblättern nur geringe Änderungen im Schwefelgehalt.

Ähnliche Ergebnisse hatten aber auch die Untersuchungen verschiedener

Autoren an krautigen Pflanzen. So unterscheiden sich nach MüLLER-

1) Bkni.x:kk, Bot. Ztg., 1901, Abt. II. p. 12:5.
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Mittenzwei, Bretschneider-Küli.enberg die ältesten Blatter von Beta
kaum im absoluten S-Gehalte von den jüngsten. Wunder fand bei Tur-

nips den Schvvefel^'^ehalt von der 2. bis 14. Woclie ansteigend, dann
wieder fallend. Für Senf sind die Analysen von Berthelot und Andr^^)
zu vergleichen. In Prozenten der Asche gerechnet ist oft ein starkes

Absinken des relativen Schwefelgehaltes gefunden.

In den mehrjährigen Coniferennadeln wurde keine Abnahme des

absoluten und relativen Schwefelgehaltes während des ganzen Lebens-

ganges konstatiert. Bei Pinus austriaca beobachteten vielmehr Grandeaü
und Fliche ein Anwachsen des Schwefelgehaltes (auf lOOU Teile Fiisch-

gewicht berechnet) mit zunehmendem Alter. Worauf diese Erscheinung

zu beziehen ist, ist noch ungewiß.

Der Gehalt der Blätterasclie an Kieselsäure ist äußerst ver-

schieden; in manchen Fällen erreicht derselbe den Betrag von 80 Proz.,

in anderen Fällen sind nicht mehr als Spuren von Kieselsäure nachweis-

bar. Gänzlich fehlen dürfte die Kieselsäure aber wohl niemals, wie auch

in anderen pflanzlichen und tierischen Organen. Zweifellos stellt die

Kieselsäure der Blätter in erster Keihe eine beim Aufbau der Zell-

membranen verwendete Substanz, eine „Stützsubstanz", dar. Vielleicht

ist ursprünglich nicht Kieselsäure selbst, sondern eine noch nicht be-

kannte Olganische Siliciumverbindung vorhanden. Schon Davy 2) hob
hervor, daß speziell die Zellwände der Epidermis reich an Kieselsäure

sind. Besonders sind es hier wiederum die Blattränder, aber auch

Haare, Cystolithen etc., welche reichlich Kieselsäure führen ; auch an

die Stegmata in der Umgebung monokotyler Bastfasern ist zu erinnern.

Kalk und Kieselsäure zeigen als Stützsubstanzen öfters gegenseitige Ver-

tretung, indem auffällig kleine Werte von Ca oder SiOg häufig mit großen

Werten des anderen Stoffes gleichzeitig nebeneinander gefunden werden.

Als Beispiele mögen dienen:

Viel Kalk,
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Manche Familien, wie Crassulaceen, Leguminosen, Cruciferen, pflegen vor-

wiegend Kalk zu führen, während die Blätter der Gramineen, Cypera-
ceen, Palmen, bekanntlich reich an Kieselsäure sind. Über die Kiesel-

körper und Zellwandverkieselungen der Blätter der Chrj^sobalaneen sind

besonders die Angaben von Küster ^) zu vergleichen. In allen Fällen

sind in erster Reihe die Epidermiszellen bei der Verkieselung der Zellwände
stark beteiligt. Die Schwankungen des Kieselsäuregehaltes sind unter

natürlichen Wachstunisverhältnissen meist bedeutend, und durch künst-

liche Kulturbedingungen kann man selbst bei ausgeprägt SiOa-reichen

Gewächsen, wie Zea Mays. den Kieselsäuregehalt sehr stark herabdrücken.

Dem Charakter als Zellwandbaustoff entsprechend, nimmt die Kiesel-

säure während der Entwicklung und mit dem Altern der Blätter meist dauernd
zu, und selbst bei Blättern, welche ansehnliche Mengen Kalk führen, wie
Rotbuche und Kiefer, sehen wir die ursprünglich vorhanden gewesene
SiOg -Quantität zum Schlüsse des Lebenslaufes auf das Mehrfache ange-

wachsen. Natürlich ist damit nicht ausgeschlossen, daß es eine starke

Kalkaufnahme mit ^ich bringt, daß der prozentische Gehalt der Asche
an Kieselsäure sich im Laufe des Lebensganges vermindert. Die Festigung

der Pflanze hängt nicht von dem Gehalte der Zellmembranen an Kiesel-

säure ab, wie früher oft angenommen wurde, da man auch das Lagern
des Getreides einem zu geringen Kieselsäurevorrat zuschrieb. Mais läßt

sich z. B. ohne Schädigungen bis zu einem geringen Bruchteil des nor-

malen Si02-Gehalte8 au Kieselsäure verarmen. Und wir wissen übrigens

auch, daß reine Cellulosemembranen zu den festesten Pflanzenorganen

zählen.

Eine Beziehung zwischen der herbstlichen Ausbildung von Antho-
kyan hei Bäumen und dem Kieselsäuregehalt meinte Keegan-) annehmen
zu können, indem er fand, daß die Blätter von Bäumen mit stark roter

Herbstfärbung ärmer an Kieselsäure zu sein pflegen, als Blätter, welche

sich nur gelb färben. So wurde gefunden:

Mit roten Herbstblättern Mit gelben Herbstblättern

Acer norvegicum 8,7 Proz. SiOj Carpinus betulus 42,2 Proz. SiO.^

Quercus coccinea 3,0 „ „ Acer pseudoplatan. 20,7 „ „

Quercuspeduncuiata 13,0 „

Die Meinung von Grimaldi^), daß die Si02 in den grünen Blättern

nach Analogie der COg reduziert werden könne, ist wohl gänzlich unbe-

wiesen und unwahrscheinlich.

Der Chlorgehalt der Blätter schwankt innerhalb weiter Grenzen

von maximalen Werten bis zu 25 Proz. der Reinasche, herab bis zu

unbestimmbaren Spuren. Auch bei derselben Pflanze ist die Variabilität

des Chlorgehaltes in der Blattasche beträchtlich. Auf die mit reich-

lichem Chlorgehalte verbundenen Verhältnisse wird noch bei der Schilde-

rung der Halophyten und ihrer biochemischen Eigentümlichkeiten näher

einzugehen sein. Bemerkt sei nur, daß mit hohem Chlorgebalte nicht

notwendig ein hoher Gehalt der Blätterasche an Natron einhergehen

muß. In der Asche albinotischer Eichenblätter fand Chürch mehr Chlor

als in den grünen Vergleichsblättem. Hier und da ist auch Jod und
Brom in den Blättern von Landphanerogamen nachgewiesen worden.

1) E. KÜSTER, Bot. Centr., Bd. LXIX, p. 46 (1897). Für Cyperaceen

:

S. Kaphahn, Beih., Bot. Centr., Bd. XVIH (1), p. 237 (1905). ^ 2) F. Keegan,
Nature 1903, p. 30. — 3) Vgl. Denaro, Gazz. chira. ital., Vol. XVI. p. 328 (1886).
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Resorption von Mineralstoffen durch Laubblätter.

Mit (loiii leicht zu führeiulen Nachweise, daß welk gewordene
I31ätte) nach Kiiitauciieii in Wasser wieder straff' werden, indem sie

"Wasser aufnehmen, ist auch die ]\ir)gliciikeit eröffnet, daii Aschenstofle

aus dem die }>iatttläclie berührenden Wasser resorbiert werden und in

das Innere des Blattes gelangen. Dabei s])ielen die Si)altött"nungen,

welche sich an den turgeszent gevvonlenen Blättern weit öffnen, als

Eintrittspforten der wässerigen Lösung eine bedeutsame Rolle. Jedoch
kann, wie Boussingault ') gezeigt hat, eine langsame Aufnahme von
gelösten Salzen auch durch die geschlossene Cuticula hindurch auf
osmotischem Wege stattfinden. Auf die Aufnahme von Wasser durch
die Blattoberfläche kann hier nicht näher eingegangen werden; man
findet die Literatur hierüber in einer Zusammenstellung von Bükger-
stein-) (LSDl). Erwähnt sei, daß namentlich die über den Blattrippen

befindliche Cuticula stärker permeabel zu sein scheint. In histoiischer

Hinsicht sind die Studien von Mariotte (1717) und IIales'^) von Be-
deutung. Deshalb kann selbst bei Phanerogamen das Regenwasser oder
Überflutung durch terrestrische Gewässer zur Veisorgung der Blätter

mit Wasser und As(^henstoften direkt beitragen, und wenn jliese Um-
spülung regelmäßig und längere Zeit hindurch eifolgt. kann sie auch von
ökologischer Bedeutung sein. Eür die Moose ist aber die Wasser- und
Mineral>turtaufnahme durch die Blattfläche von größter Bedeutung.
Natürlich ist die Annahme von Reinsch'), wonach die höheren Pflanzen

regelmäßig und allgemein den größeren Teil ihres Kali und ihrer Phos-
phorsäure aus der Luft auf dcuj Wege der atmosphärischen Nieder-
schläge erhalten sollen, eine ganz unzutreffende Einschätzung der wahren
Bedeutung dei- Aschenstoff'resor]jtion durch die Blätter.

Bei einer Anzahl tropisclie Regenwälder bewohnender Epiphyten
finden sich in den trichteiförmig ausgehöhlten Blattbasen (Nischen-
bhUtern) und nestartig zusammengestellten Blattrosotten Voi'i-ichtungen,

welche unzweifelhaft zum Sammeln von Humus und Auffangen von
Regenwasser dienen [Schimper, Goebel. Haberlandt, Went^jj.
Indem die in diesen Auffangapparaten gesammelten j)flanzlichen Reste
in Zersetzung übergehen, kann das Wasser Aschenstoffe hieraus aus-

laugen, welche seitens der Blätter direkt zur Resorption komnieu. So
ist es bei Asplenium Nidusavis und anderen Farnen. Orchideen und
vielen Biomeliaceen. Bei anderen Bromeliaceen, z. B, bei der schmal-
blätterigen Tillandsia usneoides, welche sich sell)st auf Telegrajfhendrähten
ansiedelt, dienen die durch die schuppenförmig anliegenden Haare ge-

1) l>oissiN(jAul/r. Aproiioniie, Tome VI. p. MU (187N). — 2i Hurgkr-
STEiy, Prujiraniniaufsatz 1891; feiner WiRSNER, Öitz.-Ber. Wien. Akad., Bd.
LXXXVI, p. 241 (iSSiM; Kny, Der. bot. Ges., 18S6, p. iXXXVI; Wiij.e. Cohn.s
Keitr. z. Biol., Bd. IV, p. 310 (1887); Chmielewbky, Bot. Centr., Bd. XXXVIII.
p. 790 1889); Gaxox«, ibid., Bd. LIX, p. 180 (18941; -HABKRL.iXDT, Wien. Alca.i.,

Bd. cm (l). p. r)(.)2 (1S94); Bd. CIV (I), p. 96, 110 (189.Ö); Pfeffer, Ptlanzen-
physiologie. II. Aufl., Bd. I, p. I-IO (1897). — 3) Mariotte, Oeuvre.s, p. 1.H3

(1717); Hales, Slatick der üewächde, p. 78. ~ 4) Reinsch, Chem. Centr., 1871.
p. 520. — 5) ScHiMFER, Bot. Centr., Bd. XVII. p. 192 (1884 1; Bot. Mitteil. a. d.

Ti-open, Heft 2 (1888); Gokbel, Pflanzonbiolo^^ Schilder., Bd. I, p. 214 (1889);
Habeki.a.vdt, Bot. Tropeureise (1893), p. 172; Went. Ann. jard. Buitenzorg, Tome
XII, p. 1 (1894): ScHiMi'ER, Pfknzengeo^raphie, p. 348 (1898i.
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schaffenen Kapillaiiäume zur Speicherung von Regenwasser. Schimper
zeigte experimentell, daß bei den erwähnten Farnen die Wasserversorgung
von den trichterigen Blattbasen aus völlig ausreicht zum Gedeihen der

Pflanzen. Bei den Blättein der Dipsacusarten, ferner bei den bauchigen

Blattscheiden der Umbelliferen, kann das Auffangen von Regenwasser
ebenfalls als ökologisches Moment in Betracht kommen.

Endlich sei daran erinnert, daß die fieischverdauenden Pflanzen durch
ihre als Fangapparate dienenden Blätter mit der Stickstofinahrung aus-

den Tierleichen auch reichlich Aschenstolfe gewinnen müssen. Doch
zeigt die Vergleichung des Wurzelsystems von Drosera, Pinguicula u. a.

niclitepiphytischen Pflanzen, die Insektenfang betreiben, mit dem Wurzel-
system anderer gleiche Standorte bewohnender Gewächse, daß ein Unter-

schied in der Ausbildung dieser Organe nicht besteht, und deswegen
kann ein Zurücktreten des normalen Aschenstoffbezuges durch die

Wurzeln bei den Insektivoren kaum angenommen werden. Mit der
Resorption von Wasser und AschenstoiTen stehen auch die nicht dem
Tierfange dienenden Kannenblätter von Dischidia Rafflesiana in Beziehung;
es werden hier Wurzeln entwickelt, welche das in den Kannen angesam-
melte Wasser resorbieren [Treub i)].

Nach GoEBEL und Haberlandt '^) sind sodann auch die aus-

gehöhlten Schuppenblätter des Rhizoms der Lathraeaarten als wasser-

speichernde und wasserresorbierende Organe aufzufassen.

^ 4.

Sekretion von Aschenstoffen durch Laubblätter.

Sehr auffallend ist die Absonderung von Aschenstoffen am Rande
der Blätter vieler Saxifragaarten (Aizoon und verwandte, caesia, squarrosa,

Burseriana. oppositifolia u.a.), welche schon Unger^) eingehend be-

schrieb. Es handelt sich hier um Ablagerung schuppenförmiger Blätt-

chen von kohlensaurem Kalk, welche sich über den vertieften Rand-
drüsen der Blätter bilden. Braconnot^) beschrieb die ähnlichen

Bildungen an Plumbagaceenblättern ebenfalls als Exkretion von kohlen-

saurem Kalk, und in der Folge ist die anatomische Beschaffenheit der

bei den Plumbagaceen über die ganzen Blattflächen verbreiteten ein-

gesenkten „Kalkdrüsen" von Bary, Volkens, Woronin, Vuillemin s)

genauer studiert worden. Derartig gebaute Drüsen finden sich aber
noch bei vielen anderen Xerophyten: Tamarix, Reaurauria, Cressa cretica,

Frankeniaarten in ganz ähnlicher Ausbildung. Für Saxifraga crustata

hat Gardiner ß) den Sekretionsvorgang genauer beobachtet. Er wies

nach, daß es sich um „Wasserdrüsen" handelt, ausgestattet mit Epithem
und Wasserspalten, welche den Boden des Grübchens einnehmen. Die
Sekretion von Wasser findet hauptsächlich nachts bei schwächerer

Transpiration statt, und die Kalkkarbonat^blagerungen sind der Ver-

1) Treub, Ann. jard. bot. Buitenzort?, Tome II, p. 32 (1882); Percy Groom,
Annais of Bot, Vol. VII, p. 223 (1S93). — 2) Goebel, Flora 1897, p. 444; Haber-
LANDT, Jahrb. wiss. Bot.. Bd. XXX, p.Sll (1897). — 3) Unger, Einfluß d. Bodens
auf d. Verteil, d. Gewächse (1836), p, 178. — 4) H. Braconnot, Ann. chim. phys.

(2), Tome LXIII, p. 373 (1836). Alt. Lit.: Treviranus, Physiologie, Bd. I, p. 101

(1838). — 5) Bary, Vergleich. Anatomie, p. 113; Volkens, Ber. bot. Ges., Bd. 11^

p. 334 (1884); Woronin, Bot. Ztg., 188.5, p. 177; P. Vuillemin, Ann. scienc. nat.

(7), Tome V, p. 1.52 (1887). — 6) W. Gardiner, Quart. Journ. of Micr. Scienc,
Tome XXI, p. 407 (1881).
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(lunstungsrückstand des ausgeschiedenen Wassers, welcher sich in den

Grübchen ansammelt und die Drüsen allmählich funktionslos macht.

VoLKENS^) zeigte, daß die Drüsen der Blätter von Reaumuria und

Frankeuia ein hygroskopisches Salzgemisch, worunter MgC-'lg "n^l ^a.CÄ

die Hauptbestandteile zu sein scheinen, produzieren. In ökologischer

Hinsicht vermutet Volkens. daß die Salzdrüsen imstande seien, den

während der Nacht feucht gewordenen Salzausscheidungcn das Wasser

zu entziehen und für das Blattgewebe zu verwerten. Ob diese Deutung

die passendste ist. dürfte aber zumindest zweifelhaft sein. Salzaus-

scheidungen sind ül)rigens wahrscheinlich bei der Mehrzahl der Strand-

pflanzen vorhanden. Vollkommen sicherzustellen sind sie bei Aegiceras

corniculatum [Schmidt-)], und nach Areschoug'^) dürften sie mög-
licherweise noch bei anderen Angehörigen der Mangroveformation vor-

kommen. Minden^) machte auf einschlägige Vorkommnisse bei Glaux

maritima und Nicotianaarten aufmerksam. In der Natur können der-

artige Ausscheidungen wegen des Abspülens durch Regen, Tau leicht

der Beobachtung entgehen. Bei den genannten salzreiche Substrate

bewohnenden Pflanzen finden sich die Salzkrusten über den Wasser-

drüsen wohl regelmäßig; daß aber eine große Zahl anderer Pflanzen

unter bestimmten Bedingungen Salze durch die Blätter abscheiden,

scheint aus den Beobachtungen von Andere ') hervorzugehen, eine An-

gelegenheit, welche noch weiterer Verfolgung wert ist. Die Kenntnis

von den Aussclieidungsorganen ist sehr erheblich durch Haberlandts
Forschungen'^) gefördert worden. Ob alle llydathoden, wie seit

Haberlandts Aibeiten die Wasserdrüsen der Blätter genannt zu werden

pflegen, gleichmäßige physiologische Befähigungen zur Ausscheidung von

Salzen besitzen, ist nicht genauer bekannt, und es wäre erst sicherzu-

stellen, ob wir es einfach mit Verdunstungsrückständen in den ent-

stehenden Krusten zu tun haben, oder ob die Drüsen eine bestimmte

auswählende Tätigkeit in Ausscheidung und Rückhaltung der verschie-

denen Mineralstoffe entfalten. Dasjenige, was über den Sekretions-

mechanismus der Hydathoden bekannt ist, findet sich kritisch in

Pfeffers Pflanzenphysiologie (I, 2bi), 2. Aufl.) dargestellt. Der Salz-

reichtum der ausgeschiedenen Flüssigkeit scheint in den meisten Fällen

nur sehr gering zu sein, doch steht zu erwarten, daß die oben er-

wähnten Wüstenpflanzen und Ilalophyten höher konzentrierte Hyda-

thodensekrete produzieren. Zu den Erscheinungen der Aschenstoff-

sekretion zählt aber auch das Vorkommen von Mineralstoffen im

Kannensekrete von Insektivoren: Nepenthes, Cephalotus, Sarracenia.

Nach VoELCKER^) liefert das Nepentheskannensekret 0,85— 0,92 Proz.

festen Rückstand, welcher sich auf organische und unverbrennliche

Stoffe verteilt.

Aschenstoffsekretion fehlt auch im Tierreiche nicht, wovon die

Kalkdrüsen der Regenwürmer ein bemerkenswertes Beispiel liefern.

1) Volkens, Flora d. ägypt.-arab. Wüste (188G); Ber. bot. Gcf.., Bd. V,

p. 434 (1887); Marloth, ibid., p. 319. — 2) .ToH«. Schmidt, zit. Flora 1904,

p. 157: Flora, Bd. XCIII, p. 260 (1904). — 3) Are.^CHOug, Blattbau der Mangrove-
pflajizen, Stuttgart 1902; Bibl. bot.. No. 52; Flora 1904, p. Ifj.ö. — 4) M. v. Min-
den, Beiträge z. anat. u. phvsiol. Kenntu. Wasser sezernierender Organe, Stuttgart

1899: Bibl. bot., No. 4(3, p. "ätj. — 5) A. Axdr6e, Ber. bot. Ges., Bd. III, p. 313
(188JI. Auch ßuCHJ5NAU, ibid., Bd. I, p. 108 (1883). — 6) Haberlandt, Physiol.

Pflanzenanatomie, 3. Aufl., p. 430 ff. (1904). — 7) A. Voelcker, Journ. prakt.

ehem., Bd. XLVIII, p. 245 (1849).
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§ 5.

Zum Mineralstoffwechsel der Halophyten.

Der Einfluß des chlornatriumreichen Substrates in der Nähe des

Seestrandes, wie an kochsalzreichen Lokalitäten des Binnenlandes, auf

die Zusammensetzung der Asche zeigt sich nicht nur bei den Angehörigen
der Ötra.ndflora, welche auf kochsalzarmem Boden sonst nicht gefunden
werden, sondern auch bei Binnenlandpflanzeu, welche der biologischen

Gruppe der Salzpflanzen oder Halophyten nicht angehören. So zeigten

Beta vulgaris und Solanum tuberosum, in unmittelbarer Nachbarschaft

des Seestrandes erwachsen, vollständige Analogie in ihren Aschenstoff-

verhältnissen mit echten Halophyten

:

f;i'': Kali Natron Kalk ^J' Eisen
f'^^«' Schwefel-

asche nesia jihors. säure
in Prozenten

Beta vulgaris ^ nahe dem
Wurzel ( Strand 6,72 11,21 56.4 3,35 2,69 0,65 5,00 6,04 15,29

/yOkrn vom
^ Strand 5,39 18,40 43,97 7,53 3,23 1,30 7,57 3,06 12,30

Beta vulgaris ^ nahe dem
Blätter ^ Strand 12,81 7,10 41,89 12,27 1,59 0,71 4,7* 5,81 21,39

j20ka\vom
\ Strand 11,64 6,70 39,95 21,70 0,81 0,55 3,71 7,01 16,61

Solanum Um Strand 3,57 46,67 17,46 0,42 10,55 . 8,23 8,27 12,62
tuberosum [etwas ent-

Knolle jfernthierv. 3,37 56,53 6.46 1,35 10,51 . 12,11 6,32 7,96

Crambe maritima, Blatt.

(tvp. Halopbvte) 13,58 2,59 33,84 27,56 . 0,84 8,0 19,78 15,46
Aster Tripolium, Blätter 14,42 16.51 35,96 5,22 2,27 0,62 2,67 2,79 43,00

Stengel 8.28 11,81 37,92 4.60 2,29 1,16 1,64 1,86 49,90
Artemi8ia maritima 17,91 17,37 31,22 9.0 2,43 1,53 5,.52 4,86 26,68
(Daten aus Wolffs ZusammenstoUungen.)

Die Anreicherung an Natron und Chlor zeigt sich übrigens selbst

im Samennährgewebe, und für Plantago media wurde 22,96 Proz. Natron
und 20,77 Proz. Chlor in der Asche, bei Strandexemplaren im Samen,
gefunden.

Wahrscheinlich ist die Eigenart der Halophyten nur in der for-

mativen Beeinflussung der Struktur der Vegetatiousorgane durch den

hohen Chlornatriumgehalt des Substrates zu suchen. Seit Schimpers M
grundlegenden Untersuchungen bezeichnet man die eigentümliche Orga-

nisation halopbytischer Gewächse in treffender Weise als xerophytische

Struktur, weil in ihr Einrichtungen zur Verminderung der Transpirations-

tätigkeit das maßgebende Moment sind. Diese Einrichtungen dienen

hier der herrschenden Meinung zufolge dazu, um ein Überschwemmen
des Organismus mit Salzen, vor allem Chloriden, möglichst zu vermeiden.

Wir wissen aus verschiedenen Erfahrungen, die an Halophyten in koch-

salzarmem Boden gewonnen sind 2), daß die Sukkulenz der Blätter und
die sonstigen Xerophytencharaktere viel weniger ausgeprägt erscheinen,

sobald der NaCl-Reichtum des Bodens gering ist. Das Gedeihen der

Pflanzen ist aber im übrigen ein normales.

1) A, FW. SC'HIMPER, Indomalayische Strandflora, 1891; Pflanzengeograuhie

auf physiol. (irundlage, 1898. Ferner: Stahl, Bot. Ztg., 1894; Warminu, Lchrb.

d, ökoiog. Pflanzengeogr., 1896; O. Rosenberg, Trauspir. der Halophyten. Kgl.

Vetensk. Ak. Förh. Stockholm, 1897 (Sep.). — 2) Z. B. Batalin, Bot. Centr.,

Bd. XXVII, p. 92 (1885); Lesage, Rev. gen. Bot., Tome II (1890).



§ 6. MineralstoÜwechsol von VV'aciseipflaiizen. ^W

In {:; 4 wurde bereits erwähnt, daß die Hcxlopb-yten in ihren Hydathoden
Organe besitzen, mittelst welcher bis zu gewissem Grade eine Eat-

fernung von Salzen aus dem Organismus bewerkstelligt werden kann.

Daß die Chloride im Stoffwechsel der Halo})hyten „zersetzt" werden und
Chlor (durch die Wurzeln?) zur Abgabe kommt, wJthrend die Basen an

organische Säuren gebunden werden, ist eine von Diels^) in neuester

Zeit aufgestellte, in jeder Hinsirlit kaum glücklich zu nennende Hypothese,

welcher übrigens nach Beneckks-i Nachprüfungen eine tatsächliche Basis

vollständig abgeht.

Mineralstoffwechsel von Wasserpflanzen.

Untersuchungen über die in Wasserpflanzen vorkommenden Mineral-

stoffe wurden seit Schulz-Fleeth •') und anderen älteren Autoren öfters

vorgenommen. Unser Interesse beanspruchen hier besonders die frei

flottieiend lebenden Formen. Soweit ersichtlich, weichen die Verhältnisse

der frei schwimmenden submersen und mit Luftblättern verselienen Formen
der phanerogamen Wasserpflanzen in bezug auf die Aschenstoffe nicht

von denjenigen Verbältnissen al), die wir bei festbewnrzelten Formen
finden. Analysenbeispiele:

^ Kali Natron K:ilk ^^ Eisen

in Prozent

I.Lfinna trisuk-a 12,77 18,-JJ) 4,0(5 2l,8ü 6.«)() 0,.ö7

2. Stratiotcs aloides 11,97 45.09 3,S8 1.^,70 20,99 0,.")(j

3. Elodeacanadensi-s 19,22 18.83 6,58 21,17 4,05 12.75

4.Trapa iiatan.s 25,55 6.89 1,41 14,91 7.50 29.62

5. Po.sidoiiia caulini 10,90 5,70 2,50 38,60 17,8 0,3

Analyse 1 stammt von Liebig •*), No. 2 von Schulz-Fleeth-^), No. 3
von Hoffmeister •''), No. 4 von Gokip Pesanez*'), No. 5 von Chanuel^).
Oft kehrt ein auffallend hoher Eisengehalt der Asche von Wasser-
gewächsen wieder; in den Fruchtschalen von Trapa kann derselbe sogar

gegen 70 Proz. der Keinasche betragen {Gorup Besanez). Doch ist

noch durch weitere Untersuchungen festzustellen, wie häufig und wie

regelmäßig ein hoher Eisengehalt bei W^asserpflanzen beobachtet werden
kann. Da die resorbierende Berührungsfläche mit dem umgebenden
Medium }-elativ bedeutend ist, und die terrestrischen süßen Gewässer
oft nicht wenig Eisengehalt aufweisen, ist jedenfalls die Gelegenheit zur

reichlicheren Aufnahme und Speicheruug von Eisen nicht selten geboten.

Die Resorption von Aschenstoffeu ist bei Lemnaarten, Triauea bogotensis

und anderen Fällen öfters experimentell untersucht worden, ohne daß
Angaben vorliegen würden, welche auf besondere Verhältnisse bei den
mit Wasserwurzeln versehenen Pflanzen schließen lassen. Die meisten

öüßwusserpflanzen scheinen gegen steigenden Salzgehalt des Mediums
ziemlich empfindlich zu sein, doch ist dies wohl nicht ohne Ausnahme,
da Bexecke'^' fand, daß Elodea auch in stark salzhaltigem Wasser
gutes Gedeihen zeigte. Schwach saure Reaktion des Mediums pflegt die

1) L. DiELS, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXII. p. 3U9 (1898). — 2) W. Benkcke.
ibid., Bd. XXXVI, p. 179 (1901). — 3) C. Schültz-Fleefu, Pogg. Ann., Bd.
LXXXIV, p. 80 (1851). — 4) J. Liebig, Lieb. Ann., Bd. CVI (1858). — 5) W.
Hoffmeister, Centr. Agrik.-Chein., 1879, p. 915. — 6j (jORCP Besanez (1861),
zit. bei WoLFF, Bd. I. p. 133. — 7) F. Chaxcel, Bull. soc. chim. (3), Tome XXI,
p. 740 (1899). — 8) W. Benecke, Bot. Ztg., 1898, Abt. I, p. 88.

Phos-
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phanerogamen Wasserpflanzen (wie dieAli.';en) leicht zu schädigen. Leicht

alkalische Reaktion übt nach den Erfahrungen Beneckes nicht den

mindesten schädlichen Einfluß aus.

Viele submerse Phan-erogamen (Elodea, Potarnogeton, Ceratophj'llum

u. a.), sowie viele Algen (Öharaceen, Cladophora, Oedogonium u. a.)

zeigen, unter natürlichen Verhältnissen gedeihend, häufig eine starke

Inkrustation mit Kalk, die man nicht auf eine äußere im Wasser unab-

hängig von der Pflanze stattfindende Zersetzung der im Wasser gelösten

sauren Carbonate zurückführen kann. Denn es bilden die abgetöteten

Pflanzen diese Kalkkrusten nicht mehr aus. Auch die kalkhaltige, be-

rieselte Felsen bewohnenden und inkrustierten Moose (Eucladium verti-

ciilatum, Trichostomum tophaceum, Pellia cal^'cina u. a.) bilden nach

ÜNGERs >) Feststellungen die Inkrustationen an toten Rasen nur viel

schwächer aus, als an lebenden. Eine passive Inkrustation kommt
daher nur viel weniger in Betracht als eine aktive Tätigkeit der lebenden

Pflanzen. Pringsheim '^) hat gezeigt, daß die Entstehung von Ablage-

i'ungen von kristallinischem Calciumcarbonat an verschiedenen Versuchs-

objekten in kalkhaltigem Wasser nur im Lichte bei kräftiger Kohlen-

säureassimilation erfolgt. Ob man nun aber das Recht hat, im Sinne

älterer Anschauungen auch die natürlichen Kalkinkrustationen als Effekt

einer Zerlegung der im Wasser gelösten sauren Kalkcarbonate durch

Entziehung von COg durch assimilierende Pflanzen zu erklären, erscheint

fraglich. Hassack ^) konnte allerdings ebenfalls feststellen, daß nur

bei kräftiger Kohlensäureassimilation die Kalkkrusten entstehen , doch

ergab sich in diesen Untersuchungen, daß nicht allein saure Carbonate

von Kalk, sondern auch Darreichung anderer Kalksalze (CaSO^, CaClg,

Ca[N03J2, Ca-Acetat) den erwähnten Effekt hatten. Auch konnte eine

Inkrustation bei Exposition von Zygnema und Spirogyra in kalkhaltigem

Wasser bei heller Beleuchtung nie hervorgerufen werden, ebensowenig

bei untergetauchten Blättern von Landpflauzen. Da nun Hassack, und

schon vorher Klebs \) bei Ohara und Oedogonium während der Assi-

milation eine Ausscheidung von Alkali mit Phenolphthalein, oder Zer-

legung von Berlinerblauniederschlägen, welche vorher in die Zellwände

eingelagert wurden, sicherstellen konnten, liegt es nahe, mit Hassack
eine Beziehung der Entstehung der Kalkinkrustationen zu einer Ab-

scheidung von Alkalicarbonat anzunehmen. Doch ist auch an die von

LOEW ^) hervorgehobene Möglichkeit zu denken, daß es sich um kolloidal

gelösten kohlensauren Kalk als Ausscheidungsprodukt handelt, welcher

sich sodann an den Pflanzenteilen tiiederschlägt. Es ist jedoch weder

sichergestellt, wie weit die beobachtete alkalische Sekretion assimilierender

Wasserpflanzen verbreitet ist, noch ob dieser Enstehungsmechanismus

der Kalkinkrusten ein allgemein vorkommender ist. Lohmann **) fand

die alkalische Sekretion auch bei der mit Kalk inkrustierten Pellia epi-

phylla auf.

1) Unger, Sitz.-Ber. Wien. Akad., 1861, Bd. II, p. 509. — 2) Pringsheim.
Monatsber. Akad. Berlin, 16. Juni 1881; .lahrb. wiss. Bot., Bd. XIX, Heft 1 (1888).

3) C. Hassack, Untersuch, bot. Inst. Tübingen, Bd. II, p. 465 (1887). — 4) G.

Klebs, Untersuch, bot. Inst. Tübingen, Bd. II, p. 310 (1886); Hassack, Lg.,

p. 476. — 5) O. LOEW, Flora 189.3, p. 4)9. Über Kalkinkrustation bei Potaiuo-

geton auch noch Wibel u. Zacharias, Ber. ehem. Ges., Bd. V, p. 182 (1873).

— 6) J. Lohmann, Beihefte bot. Ceutr., Bd. XV, p. 229 (1903).
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§ 7.

Mineralstoffwechsel phanerogamer Parasiten.

In der Zusammensetzung der Asche phanerogamer Parasiten treten

Differenzen hervor, je nachdem die Pflanzen „Wurzelparasiten", wie The-

aium, Rhinanthus, Euphrasia und „Wasserparasiten" (Loranthus, Viscum),

oder Holoparasiten darstellen, wie die nicht Kohlensäure assimilierenden

und nicht chlorophyllgrünen Formen der Balanophoraceen, Orobanche, Cus-

cutaetc. Die vorhandenen Untersuchungen sind noch recht lückenhaft. Von
grünen Parasiten wurde Viscum album am häufigsten analytisch untersucht,

schon von Erdmann, Fresenius und Will, Grandeau, Councler u. a. ^)

Es fiel den älteren Beobachtern vor allem auf, daß die Pflanze in der

Zusammensetzung ihrer Asche vollkommen unabhängig ist von ihrem

Wirt. Im übrigen unterscheidet sich die Viscumasche in ihrer Zu-

sammensetzung von der Asche autotropher grüner Pflanzen nur wenig.

Nach Grandeau und Councler ergab sich bei den Analysen:
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kaniit, und es bleibt auch noch zu untersuchen, wie weit der Bezug von

Mineralstüffen aus dem Wirt durch diiekte Darreichung geeigneter

Aschenstoffnahrung zu ersetzen ist.

Die übrigen Heniiparasiten sind hinsichtlich ihrer Mineraistoff-

nahrung noch sehr wenig erforscht und von den meisten grünen Para-

siten Aschenstoffanalysen überhaupt noch nicht vorgenommen. Über die

Bedingungen des bei einigen heniiparasitischen Rliinanthaceen in auto-

tropher Kultur leicht zu beobachtenden Eintrittes von Chlorose sind

Angaben von Heinricher i) zu vergleichen. Erwähnt sei, daß Daniel
und Thomas'-') Chlorose auch bei „im Keimen" gepfropften Bohnen in-

folge Störung der Mineralstoffaufnahme beobachten konnten.

Von Holoparasiten wurden insbesondere Cuscutaarten öfters unter-

sucht. Knop^) fand in blühender Cuscuta europaea 6,43 Proz. ßein-

asche in der Trockensubstanz. Von der Asche waren 74,65 Proz. Kali,

2,49 Proz. Kalk, 3,11 Proz. MgO, 2,49 Proz. Eisen, 10,42 Proz. Phos-

phorsäure, 1,09 Proz. Schwefelsäure und 5,75 Proz. SiOg. In Cuscuta

Epithymum fand ZöBL^) gleichfalls viel Kali (39,2 Proz.), Magnesia und
Phosphorsäure (26,7 Proz.), aber wenig Kalk. Das allgemeine Bild der

Zusammensetzung der Asche von Holoparasiten nähert sich überhaupt
mehr den Verhältnissen bei Reservestoffbehältern und protoplasmareichen

embryonalen Geweben. Auch für die Asche von Balanophora fand SuDA^j

Armut an Kalk und relativ großen Reichtum an Magnesia: Aschengehalt

war 7,81 Proz. der Trockensubstanz, der Gehalt der Asche an CaO
war 0,129 Proz., an MgO 0,244 Proz. Aso^) konstatierte bei der para-

sitischen (oder saprophytischen?) Orchidee Gastrodia elata Bl., daß in

oberirdischen und unterirdischen Teilen dieser Pflanze etwa gleichviel

Kalk und Magnesia vorkommen, während sonst die CaO-Menge bedeutend

bei grünen Pflanzen überwiegt.

Ob dies nur auf die geringere Entwicklung des Zellhautgerüstes

zurückzuführen ist, oder ob, wie wahrscheinlich, noch andere wichtige

Stoffwechselfunktionen mitbeteiligt sind, ist noch ungewiß.

Holosaprophyten sind hinsichtlich ihres Mineral Stoffwechsels noch

kaum untersucht. Unbekannt ist für die Holoparasiten ferner, in welcher

Verbindungsform die einzelnen Aschenstoffe zur Resorption kommen und
ob man in künstlicher Ernährung dieselben irgendwie ersetzen kann.

Die Mineralstoffe der Moose.

Zur Illustration, wie viel an Aschenstoffen in Laub- und Leber-

moosen vorhanden ist, mögen nachfolgende Zahlen dienen. Lohmann ^)

fand bei der Analyse von Lebermoosen bei Fegatella conica 7,8 Proz.,

Marchantia polymorpha 5,9 Proz., Pellia epiphylla mit Kalkinkrustation

48,7 Proz. (kalkfrei gedacht 9 Proz.), Metzgeria furcata 8,7 Proz. Maeti-

gobryum trilobatum 3,0 Proz. Aschenbestandteile (Reinasche). In Pro-

zenten der Reinasche waren vorhanden:

1) E. Heinrichek,' Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXVJI, p. 269 (1902). -
2) L. Daniel u. V. Thomas, Compt. rend., Tome CXXXV, p. 509 (1902). -
3) W. Knop in VVolff, Bd. I, p. 140 (1862). — 4) Zöbl, Haberlandts wis.s.-prakt.

Untersuch., Bd. I, p. 183 (1875). — 5) T. Südä, Bull. Agric. Coli. Tokyo, Vol. V
(1902), p. 263. - 6) K. Aso, ibid., Vol. IV, p. 387 (1902). — 7) J. Lohmann.
Beihefte bot. Centr., Bd. XV, p. 229 (1903).
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§ 9-

Die Mineralstoffe der Farnpflanzen.

Obwohl sich die Pteridophyten in den Verliältnissen des Stoffwechsels

größtenteils bereits vollständig den Phanerogamen angliedern, und daher

eine gesonderte Besprechung ihres Mineralstoffwechsels nicht in jeder

Hinsicht nötig ist, sind doch einige Besonderheiten und Befunde nam-

haft zu machen, die gerade die Farnpflanzen auszeichnen.

Zunächst das häufige und reichliche Vorkommen von Tonerde in

der Asche, welches vor allem die Lycopodiaceen auszeichnet. Nach
Church ^) fehlt Aluminiumgehalt den Selaginellaarlen. Reichlich wird

AI.2O3 bei erdbewohnenden Lycopodiumarten gefunden: Lyc. alpinum ent-

hält 33,5 Proz., clavatum 15,24 Proz., Selago 7,29 Proz., cernuum 16,09

Proz. der Reinasche an Tonerde. Von den epiphytischen Arten enthielt

Lyc. Billard ieri kein Aluminium, L. Phlegmaria 0,45 Proz. Von Phyllo-

glossum, Tmesipteris, Isoetes ist noch nichts hierüber bekannt. Psilo-

tum triquetrum und Marsilea enthalten Spuren; Salvinia natans 1,86 Proz.

Von echten Farnen wies eine von Church untersuchte neuseeländische

Cyatheacee den höchsten Al-Gehalt mit 19,65 Proz. auf, eine Reihe

anderer Farne enthielt eine kleine Menge Tonerde. Langer'^) wies auch

in den Sporen von Lycopodium clavatum reichlich Aluminium (15,3 Proz.

der Asche) nach. Bei Equiseten, Ophioglosseen wurde Tonerdegehalt ver-

mißt. CouNCLER^j fand bei Lycop. annotinum 18,10 Proz., AlgOg; der

höchste Wert (39,07 Proz.) ergab sich für L. chamaecyparissus (Church).

Die Analysen von Lycopod. annotinum und Ophioglossum vulga-

tum durch Coüncler ergaben auch Mangangehalt dieser Pflanzen

K,0 Na,0 CaO MgO Mn,0, Fe^O^ P,Og SO, SiO.,

Lycopod. annotin. 37,29 1,49 8,54 6,35 4,00 1,85 6,52 12,56 3,52

Ophioglossum 64,10 3,53 14,65 4,60 0,47 0,19 3,44 5,44 3.58

Die Pteridophyten sind häufig durch Kieselsäureeinlagerungen in

die Zellmembranen ausgezeichnet. Besonders auffällig und schon von

den älteren Phytochemikern *) hervorgehoben, ist der Kieselsäurereichtum

der Equisetaceen. Der Aschengehalt wird nicht besondei's hoch gefunden:

bei Equisetum arvense in den fertilen Sprossen mit 12,55 Proz., in den

sterilen Sprossen mit 12,12 Proz. [Storer und Lewis ^)]. Bei Equisetum

maximum fand Church 63 Proz. Kieselsäure in der Asche, doch scheinen

nach Analysen von Mariani *>) zwischen den einzelnen Arten von Equi-

setum weitgehende Diffei-enzen im Kieselsäuregehalte zu bestehen; bei

E. Telmateja wurden 31,083 Proz., bei arvense 6,188 Proz. SiOg ge-

funden. Von sonstigen Kieselsäurezahlen ergaben sich folgende Werte
[Church, 1. c, für Pteridium Hornberger')]:

1) A. H. Church, Cheai. News. 1874, p. 1.37; Journ. of Bot., 187!"), p. 169.

— 2) A. Langer, Arch. Pharm., 1889, p. 241, 289. — 3) Coüncler, Bot. Centr.,

Bd. XL, p. 97 (1889). — 4) Vgl. Braconnot, Ann. chim. phys. (2), Tome XXXIX,
p. 1 (1828); Struve, Journ. prakt. Chem., Bd. V, p. 450 (18.35); RoSE, Pogg. Ann.,

Bd. LXXVl, p. 859 (1849^; Struve, Lieb. Ann., Bd. XCVII. p. 349 (18.56). —
5) F. Storer u. Lewis, Centr. Agrik.-Chera., Bd. VIIL p- 73 (1879). — 6) Mari-
ANi, Just bot. Jahresber., 1888, Bd. I, p. 58. — 7) Hornberger, Landw. Ver-

suchstat. Bd. XXXII, p. 371 (1
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komn.t, zu hoben Zahlen. Eine Auswahl
Details für unsere Darle^ui]"- erbringen.

on Analysen möge die nötigen

Rein-
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der Zellmembranen mit kohlensaurem Kalk schon bei Peridineen vor

[Schilling \)]. Daß bei Cyanophyceen in warmen Quellen Kalkablage-

runf^en gebildet werden, wodurcli oft mächtige Kalksinterkomplexe ent-

stehen, hat wohl F. CoHN 2) zuerst hervorgehoben. In Nordamerika
(Yellowstone-Distrikt und andere Orte) wurden Nostocaceen , ferner

Schizothrix calcicola, Cxloeocapsa violacea und Synechococcus aeruginosa

s

als Ursachen von Kalk- (und Kiesel-) Sinterbildungen erkannt [Pen-
HALLOW, Harshbarger, Tilden"^)]. Eine von Cohn*) beobachtete Rivu-
lariee (vielleicht Euactis calcivora A. Br.) löst im basalen Teile, mit
welchem sie sich festsetzt, Kalkgestein auf, während im oberen Teile

innerhalb der Gallertscheide kristallinische Kalkausscheidungen entstehen.

Bei den in warmen Quellen lebenden Formen dürfte es sich wohl um
Aragonitausscheidung handeln. Meigen ^) hat in der Färbung feinzer-

riebenen Aragoniles beim Kochen mit verdünntem Kobaltnitrat ein Mittel

gefunden, um denselben von Kalkspat, der ungefärbt bleibt, leicht zu

unterscheiden. Nach diesem Autor soll Aragonit bei Halimeda, Ace-
tabularia, Galaxaura, Cymopolia gebildet werden, während Lithophyllum,

Lithothamnion und Corallina Calcit produzieren. Vielleicht wird bei

der Untersuchung auf Kalkablagerungen bei Algen auch die Eigenschaft

von Kalksalzen Purpurinlösungen zu fällen, anwendbar sein, welche
Grandis und Mainini''» für die Knochenuntersuchung angewendet haben.

Sehr viele Forscher haben sich mit der Kalkinkrustation von Chara
befaßt, die sclion 1841 Payen ') näher untersuchte. Nach Hanstein ^)

findet ausnahmslos die Kalkanlagerung in den Interzellulai-räumen zwischen

Rindenzellen und Achsenzelle allmählich statt. Bei Acetabularia medi-
terranea haben Nägeli, de Bary und Strasburger, dann besonders

Leitgeb-'), die intensive Kc'lkeinlagerung in die Zellmembran untersucht.

Bekannt ist schließlich die intensive Kalkablagerung in der Zellhaut

vieler Siphoneen: Halimeda, Neomeris und vieler anderer, und besonders

der Florideen aus der Familie der Corallinaceen, welche in vielen geo-

logischen Epochen Gesteine bildend auftraten, und auf welche zahlreiche

Kalke, deren Struktur nicht mehr den Ursprung aus Kalkalgen verrät,

genetisch zurückzuführen sind.

Die Lithothamniumarten besitzen übrigens einen so hohen Gehalt
an Magnesium in ihren Ablagerungen, daß man sie direkt als Dolomit
bildende Algen betrachten kann [Högbom^^)]. Andere Kalkalgen scheiden
weniger Magnesiumkarbonat aus. Doch zeigt die obenstehende Tabelle,

daß auffällig hoher MgO-Gehalt in einer Reihe von Fällen beobachtet
ist. Högbom fand in einer Lithothamnionart von den Bermudasinseln
16 Proz. MgCOg.

Sehr bemerkenswert ist ferner die Einlagerung von Eisenox3'dhydrat

in Zellmembranen und besonders in die Gallertscheiden vieler Algen. Auf das
Vorkommen derselben weisen schon die hohen Eisenwerte in einzelnen

der oben angeführten Analysen hin. Eiseneinlagerungen scheinen in

1) A. J. Schilling. Flora 1891, Heft 3. - 2) F. Cohn, Schlesische GeP.
Breslau, Bd. LXX, p. 77 (1893). — 3) Penhallow, Bot. Gaz., Tome XXI, p. 215
(!S96); HAiuisBiauiKR. Amer. journ. pharm., Vol. LXIX, p. 625 (1897); Tildkn,
Bot. Gaz., Tome XXIV, p. 191 (1897). — 4) F. Cohn, Schles. Ges., 1894, p. 19.

— 5) W Meigen, Centr. f. Mineralogie, 1901, p. 577; Wyroübokk, Chem. Centr.,

1902, Bd. II, p. 629. — 6) Grandis u. Mainini, Centr. Phvsiol., 1900, p. 107. —
7) Payen, Compt. rend., Turne XIII, p. 799 (1841). — 8) J. Hanstein, Nieder-
rhein. Ges. Bonn, 18r2; Bot. Ztg., 1873, p. 694. — 9) N.\geli, Neuere Algensysteme.
p. 158; De Bary, Bot. Ztg.. 1877, p. 713; Leitgeb, Wien. Akad., Bd. XCVl,
p. 13 (1888). - 10) Högbom, Hedwigia 1894. p. (.'56).
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allen Hauptgruppen der Algen vorzukommen. Die Zu.samnienstellungen

bei Molisch \^ zeigen^ daß verschiedene Bacillariaceen, ferner Oscillaria-

arten, Closteriumarten, aber auch Euglenaceen [Klebs')], ferner Valonien,

Conferven, Cladophoren, Oedogonien hierher zählen. Für Conferva sind

besonders die Angaben bei Hanstein -'') zu vergleichen. Während bei

Closterinm, auch Cladophora, die ZelLhaut selbst Sitz der Eiseneinlagerung

ist, wird bei Trachelomonas, den Gallertstielen von Gomphonema, Con-

ferva das Eisen in der Gallerthülle abgelagert; doch fand Molisch
selbst im Zellinhalt mehrerer Algen Körnchen von FegO^. Manche
Algen bilden die Eisenablagerung nur in eisenreichem Wasser, während
andere auch in den eisenärmeren gewöhnlichen terrestrischen Gewässern

die Einlagerungen zeigen. Ob die alkalische Sekretion, die Hassack
an Wasserpflanzen auffand, auch mit der Eisenablagerung in Beziehung

steht, ist ungewiß. Tatsächlich lagern Oedogonium- und Cladophora-

arten nicht nur leicht CaCOg ab, sondern auch Eisen, während Zygneraa

und Spirogyra niemals Ca und niemals Fe einlagern. Viele Kalkalgen

bilden jedoch andererseits nie Eisenablagerungen. Die Gegenwart von

Spuren von Silber, Kupfer, Blei in verschiedenen marinen Algen (Ulva,

Fucus) konstatierten schon Malaguti, Durooher und Sarzeaud*). Diese

Metalle sind in geringen Spuren in Seewasser enthalten und werden
daraus von den Algen aufgenommen.

Ungemein augenfällig ist der hohe Schwefelsäuregehalt, welchen

die Asche von vielen Meeresalgen aufweist. Für Süßwasseralgen liegen

noch viel zu spärlich Erfahrungen vor, welche einen Vergleich dies-

bezüglich gestatten würden. Worauf diese reichliche Gegenwart von

Schwefelsäure beruht, ist noch gänzlich unbekannt. Church^) fand,

daß käuflicher Chondrus crispus (Carraghen) mehr Schwefel enthält, als

dessen Asche. Man weiß aber gegenwärtig noch nicht im mindesten,

wie viel von dem nativ vorkommenden Schwefel Eiweißschwefel, Sulfat-

schwefel etc. ist. Nicht unmöglich ist es, daß oft reichlich Gips zu

finden ist. Bisher kennt man jedoch nur bei verschiedenen Desmidiaceen

durch Fischers«) Untersuchungen das Vorkommen von Gipskriställchen

in Algenzellen, welche hier in Vakuolen eingeschlossen auftreten. Der
intensive Schwefelwasserstoffgeruch faulender Meeresalgen könnte auch

dahin deuten, daß Stoffe mit SH-Gruppen in größerer Menge zugegen

sind. Ein sicherer Fall von Einlagerung von Schwefelkörnchen in Algen-

zellen ist durch Hinze ^j bei einer Oscillariaart aus dem Golfe von Neapel

beobachtet. Die von P. Richter^) in verschiedenen Wasserblüte bil-

denden Cyanophyceen als „Schwefelkörnchen" gedeuteten Gebilde, sind

wie Klebahn'*) und Molisch ^^) fanden, kein Schwefel. Klebahn hatte

versucht, die rötlich gefärbten Inbaltskörperchen in den Zellen der erwähn-

ten Planktonorgahismen als Gasvaknolen zu deuten, doch ist dies nach den

Untersuchungen von MOLISCH zumindest unsicher. Daß wir es in ihnen mit

Schwebeeinrichtungen zu tun haben, hat auch MoLiscH nicht in Zweifel ge-

zogen, wohl aber neuestens A. Fischer ^^). Gegenwärtig ist die Natur der

1) H. Molisch, Die Pflanze in ihr. Bezieh, z. Eisen (1892), p. 12. — 2) Klebs,
Untersuch, bot. Inst. Tübingen, Bd. II, p. 383 (1887). — 3) J. Hanstein, Nieder-

rhein. Ges. Bonn, 1878, p. 73. — 4) Malaguti, Durooher u. Sarzeaud, Compt.
rend., Tome XXIX, p. 780 (1849); Ann. chim. phys. (3), Tome XXVIII, p. 129

(1850). — 5) A. H. Church, Journ. of Bot., Vol. V, p. 71 (1876). — 6) A.

Fischer, Jahrb. wis.s. Bot., Bd. XIV, p. 133 (1884). — 7) G. Hinze, Ber. bot.

Ges., Bd. XXI, p. 394 (1903). — 8) P. Richter, Forschungsber. biolog. Stat. Plön,

1894, p. 42. — 9) Klebahn, Flora 189."), p. 241, Forachungsber. Plön. 1896 u.

1897. — 10) H. Molisch. Bot. Ztg., 1903. Abt. I, p. 47. — 11) a. Fischer, ib.

1905, Abt. 1, p. 112.
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Schwebekörjierohen gänzlicli unklar. Auch die als Schwebekörnchen be-

schriebenen Gebilde bei Oscillaria sind in ihrer phsyiologischen Bedeu-

tung noch nähei- aufzuhellen.

Die Kieselsäure spielt bei den Algen eine wichtige Rolle als Be-

standteil der Zellhaut. Schon 1834 hatte Ehrknberg i) bei den Bacil-

lariaceen den Kieselsäuregehalt der Schalen sichergestellt. IjADENHdrgs^j

Beraühung-en, bei Pflanzen organische Siliciumverbindungen aufzufinden,

sind erfolglos geblieben. Bezüglich der Diatomeen geht vielmehr die

Ansicht von Pkitzkr und Schutt') dahin, daß Kieselsäure selbst oder

ein Hydrat derselben in den Schalen abgelagert sei. Allerdings ist es

nicht bekannt, ob nicht intermediär organische Kieselsäureverbindungen

in der Zelle auftreten. Die oben erwähnten Kalksinter bildenden Oyano-

phyceen scheiden auch Kieselsinter aus, welche an heißen Quellen

mächtige Ablagerungen bilden können. Bei den höheren Algen tritt die

Kieselsäure in ihrer Beteiligung ain Stoffwechsel wesentlich zurück.

NeV)en dem hohen Chlorgehalte der mannen Algen, welcher bis

38 Proz. der Asche betragen kann, ist das Vorkommen von mitunter

nicht geringen Quantitäten Jod und Brom in diesen Organismen von

Bedeutung. Im Jahre 1813 berichteten Desormes und Clement*) über

die JCntdeckung des Jod als neuen Grundstoff im Seetang durch CouRTOis.

Vielfach wurde behauptet, daß Jod nur in* Meereskryptogamen, nicht

aber im Seewasser selbst vorkomme^), und erst 1825 gelang es Vaü-
QDELIN und Liebig ^), das Jod auch in der unbelebten Natur, in Mineral-

quellen, nachzuweisen. Das Brom wurde 1826 durch Balard ^) sowohl

in der Fucusasche, als im Seewasser zuerst aufgefunden. Das Jod wird

im großen hauptsächlich aus Laminarien gewonnen. Nach Gaütiers*)

Untersuchungen ist in Fucus und Laminaria im Mittel 12 mg Jod auf

100 g frische Pflanzen und 60 mg auf 100 g trockene Pflanzen ent-

halten, unter Umständen scheint der Jodgehalt aber auch bedeutend

größer zu sein"). Der Bromgehalt beträgt wohl selten mehr als 0,2 Proz.

der Asche. Gautier fand Spuren von Jod (0,25 mg auf 100 g Trocken-

substanz) auch in verschiedenen Süßwasseralgen auf. Zum Nachweise
des Jod in Laminaria röstete Flückiger ^'^) gepulvertes mit Bimsstein

gemengtes Algenmaterial vorsichtig bis zur Verkahlung, extrahierte die

Masse mit Wasser, säuerte das Wasserextrakt mit Eisenchlorid an, und
schüttelte das Jod mit Schwefelkohlenstoff aus, der eine violette Lösung
gibt. Weis^') schlug vor, den eingetrockneten Algenextrakt mit Kali-

lauge und Salpeter zu schmelzen, wobei das Jod in Jodkalium über-

geführt wird. Man kann nach Riegler '''^) dann das Jod mit Wasserstoff-

1) C. G. Ehrenberg, Pogg. Ann., Bd. XXXII, p. 574 (1834); Bd. XXXVIII.
p. 213 (183G); Bd. XL, p. 036 (1837). — 2) A. Ladknburg, Her. ehem. Ges., Bd. V,
p. 568 (1872). — 3) Schutt, Biochem. Ceutr.. Bd. VI, p. 2.')7 (IS8()). — 4) Dksor-
ME8 u. Clement, Schweigg. Journ., Bd. IX, p. 339 (1813). Ferner Accu.M, van
MoNs, Gilb. Ann., Bd. XLVI, p. 426; Bd. XLVIII, p. ö, -428 (1814); H. Gaul-
tijbr de Claubky, Ann. de chim., Tome XCIII, p. 75 (1815); Krüger, Schweigg.
Journ., Bd. XXXII, p. 292 (1821); Fagersthöm, BerzeUus' Jahreuber., Bd. IV,
p. 210 (1825). — 5) Vgl. z. B. Fyfe, Ann. chim. pliys. (2), Tome XII, p. 405
(1819); BussY, Compt. rend., Tome XXX, p. 537 (I8,50i. - 6) Vauquelin, Ann.
chim. phvs. (2), Tome XXIX, p. 99 (1825); Likbig, il>id.. Tome XXXI, p. 335
(1826). — 7) Balard, ibid., Tome XXXII, p. 337 (1826). — 8) A. Gautieb,
Compt. rend., Tome CXXIX, p. 189 (1899). — 9) Vgl. /,. B. Cuniasse, Chem.
Centr., 1900, Bd. II, p. 286. — lOi Flückiger, Arch. Pharm., Bd. XXV, p. 519
(1887). Vgl. auch die Probe von Jones, Ber. ehem. Ges., Bd. XVII, Ref. p. .53

(1884). — 11) E. Weis, Chem. Centr.. 1903, Bd. I. p. 1158. — 12) E. Riegler,
ibid., 1903, Bd. II. p. 772.
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peroxvd freimachen. Für die quantitative Bestimmuno; von Jod in

organischen Substanzen haben in neuerer Zeit ScHrVTEN'), Bourcet,
sowie Baubigny und Chavanne -) Methoden angegeben.

Van Itallik ^) nahm an, daß das Jod in den Alsren wahrscheinlich

in Form von Jodiden vorkommt. Doch machen es mehrfache Beobach-
tungen wahrt cheinlieh, daß organische Jodverbindungen «ugegen sind

[EscHLE'*), Weis], und vielleicht kommen jodierte Eiweißstoffe, jodierte

Aminosäuren vor, welche dem von Hündeshagen ^) aus Spongien ange-

gebenen Proteid „ Jodospongin" korrespondieren würden. Gai'TIEr'') sprach

sogar die Meinung aus, daß im iSeewasser selbst fast nur organisch

gebundenes Jod vorkomme, welches aus den absterbenden marinen Orga-
nismen sich regeneriere. Sehr merkwürdig ist das Vorkommen von

freiem Jod bei Bomiemaisonia asparagoides, welches nach GOLENKIN ')

in den Vakuolen besonderer kleiner Zellen vorkommt, welche die Rinde
jüngerer Sprosse und die Cystocarpien bedecken. Freies Jod ist aber

auch als Sekret bei Käfern beobachtet worden ^j; der Fall von Bonne-
maisonia steht also nicht vereinzelt da. Diese Floridee färbt Stärkekleister

und damit geleimtes Papier blau.

Die Resorption von Mineralstoffen durch Algen.

Bei den subiiiers lebenden Algenformen (nur solche sind bisher

einschlägigen Untersuchungen unterworfen worden) werden die Mineral-

stofte, wie die Nahrungsstoflfe überhaupt, durch die ganze Köiperobei--

Häche in das Innere der Zellen aufgenommen, und es ist bisher kein

Fall bekannt geworden, in welchem eine Arbeitsteilung hinsichthch der

Ernähiung vorliegen würde. Die Wurzeln (Rhizoiden) smd, soviel be-

kannt, ausschließlich Ilaftorgane, wenn es auch nicht unmöglich ist, daß
an ihnen lokalisiert lösende Wirkungen auf das Substrat ausgeübt
werden. Daß Kalkalgen mit ihrem festsitzenden Teil die Steine und
Felsen, welchen sie anhaften, korrodieren, ist speziell für Euactis calci-

vora und Hydrocoleum calcilegum in den Schweizer Seen durch Forel**)

und später durch F. Cohn ^^) näher ausgeführt worden. Bornet und
Flahault^^) haben die Korrosion von Molluskenschalen durch Hyella

caespitosa und Gomontia polyrrhiza näher beschrieben. Wahrscheinlich

ist es nur der innige Kontakt mit dem Substrat, welcher diese

Wirkungen vermittelt, die man im näheren auf Kohlensäureproduktion

vermutlich beziehen kann: nicht aber eine spezifische Wirksamkeit der

Haftorgane, welche den übrigen Teilen der Algen nicht zukommt.
Wie allenthalben, so entscheiden auch bei der Resorption der

Mineralstolfe durch die Algenzelle die Eigenschaften der Plasmahaut

1) M. C. ScHUYTEN, Cheinik.-Ztg., Bd. XIX, p. 1143 (1895); P. Bourcet.
Compt. rend.. Tome CXXVIII, p. J 120 (1899). — 2) H. Baubigny u. G. Cha-
vanne. Compt. rend-, Tome CXXXVI, p. 1197 (1903). — 3) L. vAN Itallie,
Arch. Pharm., Bd. CCXXVII, p. 1132 (1889). — 4) Eschle, Zeitschr. physiol.

Chera., Bd. XXIII, p. 30 (1897). — 5) F. Hundeshagen, Zeitschr. angew. Chem.,
1S95, p. 473. — 6) A. Gautier, Compt. rend., Tome CXXVIII, p. 1101 (1899).
— 7) M. GoLENKiN, Bull. soc. nat. Muscou, J894, p. 257. Auch D. Robertson,
Transact. hi.st. Soc. Glasgow, 18*96, p. 172. — 8) Vgl. >. Fürth; Vergleich, chera.

Phvsiol. (1903), p. 364. — 9) Forel, Bull. soc. vaudoise, Tome XVI, p. 173 (1879).
— IG) F. Cohn, Schles. Ges., 1893, p. 19; Bot. Ceotr., Bd. LXVIII, p. 318 (1896).
— 11) BoRNET u. Flahault, Joutu. de Bot., 1888.
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über Aufnalirue und Nichtaufnahme der gelösten Stoffe, und diese Eigen-

schaften sind nicht nur bei den einzelnen Arten spezifisch verschieden,

sondern müssen a priori als mit den Lebensbedingungen variable Fak-

toren angesehen werden. Für Codium tomentosum hat Nathansohn ^)

von sehr allgemeinen Gesichtspunkten aus diese Verhältnisse dargelegt

und experimentell erläutert. An der Beweiskraft seiner Schlußfolge-

rungen ändert auch der Umstand nichts, daß unvermeidliche Versuchs-

fehler aus der Nichtberücksichtigung des mit dem AuBenmedium kom-
munizierenden Systems von Interzellularräumen unterlaufen, nachdem
die Unterschiede in der Konzentration des Preßsaftes und der Konzen-
tration der äußeien Salzlösung hinlänglich groß ausfallen. Wenn z. B.

NathanSOHN fand, daß bei Darreichung einer 1,4-proz. Chlornatrium-

lösuug eine erhebliche Vermehrung der Chloridkonzentration des Zell-

saftes nur bei gleichzeitiger Darreichung von 3-proz. oder 2-proz. NaNOj-
Lösung stattfand, nicht aber wenn die gleichzeitig gebotene Nitratlösung

nur 1 Proz. war. so ist dies nur durch regulatorische Änderungen in

der Wirksamkeit der Plasmahaut erklärlicli. Auch sind die Gleich-

gewichte, welche sich bei Ersatz eines konzentiierten Außenmediums
durch eine verdünntere Lösung bilden, durchaus nicht diejenigen,

welche sich bei Anwendung einer Membran von konstanten osmotischen

Eigenschaften herstellen. Wenn wir sehen, wie der gesamte Stoffaus-

tausch von dem jeweiligen Zustande eines lebenden reizempfindlichen

und leicht Schädigungen ausgesetzten Oigans abhängt, werden wir es

auch verständlich finden, daß die Anpassungsfähigkeit von Algen an
Salzlösungen höherer und niederer Konzentration nicht vorher zu be-

stimmen ist, und in jeder Hinsicht ein verwickeltes Problem darstellt,

A. Richter-) hat übrigens gezeigt, daß eine nicht geringe Anzahl von
Stißwasseralgen: Cyanophyceen, Diatomeen und Chlorophyceen imstande

ist. sich Kochsalzlösungen kleinerer und höherer Konzentration zu akkom-
modiercn, d;jrin zu wachsen und fortzupflanzen. Dabei erfolgen aber

oft auffalhuide Gestaltändcrungen als tbrmative Reizwirkungen der ge-

steigeiten Konzentration des äußeren Mediums. Höhere Algenformen
sind im allgemr^inen weniger zu diesen Anpassungen befähigt, als die

niedriger organisierten Grupi)en. Noch komplizierter wird die Sachlage,

wenn wir an die Frage herantreten, worin die Schädigungen mariner
Algen durch Aussüßen der Standortsgewässer oder bei Ersatz natür-

hchen Seewassers durch möglichst entsprechende Salzlösungen bestehen.

Wie Oltmanns^) dargelegt hat, ist es in der Natur der häufige Wechsel
im Salzgehalte, welclier oft das Gedeihen der Algen behindert, und
damit hängt es zusammen, daß in der Ostsee, woselbst der Salzgehalt

weniger konstant ist, die Algen sich auf größere Tiefen zurückziehen,

die weniger Wechsel im Salzgehalte erfahren, während dieselben Arten
in der Nordsee bei gleichmäßigeren Bedingungen obei-fiächlich wachsen.
Hier spielen nun nicht allein die osmotischen Reizwirkungen auf die

Plasmahaut eine Rolle, sondern auch die für Algen noch wenig be-

kannten Reizwirkungen durch bestimmte Ionen, die sich zudem wahr-
scheinlich noch summieren oder gegenseitig auflieben können. Dies
sind sämtlich Probleme, welche noch einer Bearbeitung harren.

1) A. Nathaxsohn, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXVIII, p. 241 (1903). —
2) A. Richter, Flora 1892, p. 4; K. Techet, Ö.sterr. Botau. ZUchr. 1904. —
3) F. Oltmaxxs, Sitz.-Ber. Berlin. Akad., Bd. X, p. 193 (1891). Über Anpassung
der Algen an Salzlö.sungen ferner auch Famlvtzin, Miilang. biol., Tome VIII (1871).

ferner die im folgenden zitierten Arbeiten von Klebs, Benecke, Molisch. A. Ar-
TARi, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XL, p. 593 (1904).
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Die Frafie, welche Mineralstoffe die Algen' unbedingt lienötigen^

und welche etwa durch andere in ihren Wirkungen eisetzt werden können,

ist in neuerer Zeit erfolgreich durch mehrere Eorschei' in Angriff genommen
worden. Gute Versuchsobjekte hat man in einer Reihe lesistenter Süßwasser-

algen, welche in wässerigen Nährlösungen leicht gedeihen, und voraussicht-

lich werden zur Lösung einzelner Fragen auch Agarkulturen mit Erfolg zu

benutzen sein. Hier ist es meist nicht schwierig mit Reinkt^ltnren zu

arbeiten. Gar nicht untersucht ist jedoch die Gesamtheit mariner Algen^

bei denen die Schwierigkeiten, normale Kulturen zu erhalten, großen teils

noch nicht überwunden sind. Bezüglich der Bedeutung der AlkaJimetall-

salze für die Algen sind die Untersuchungen noch kaum abgeschlossen.

Molisch ^) kultivierte Protococcus infusionum und »Stichococcus bacillaris

in möglichst kalifreien Nährlösungen und fand, daß man den Entgang
des Kali in keiner Weise zu ersetzen vermag; die Kulturen gingen

sämtlich ein. Natrium war unwirksam, Caesium verhinderte die Algen-
entwicklung ganz, und auch Rubidium wie Lithium waren schädlich.

Damit stimmen im wesentlichen auch die Erfahrungen anderer Experi-

mentatoren überein. ,Bokorny ^) beobachtete an Spirogyrazellen, welche

an Kalimangel litten, auffällige Deformationen, Klebs"^) hält auf Grund
seiner Erfahrungen das Kali für unentbehrlich und unersetzlich, und auch

Benecke ^) wurde durch seine Versuchsergebnisse zur Annahme geführt,,

daß Kali unbedingt nötig sei. Nitr einige Versuche mit Cyanophyceen
lassen scheinbar die Möglichkeit offen, daß es Algen gibt, die keinen

Unterschied zwischen Kali- und Natronsalzen machen; dies ist aber noch

durch weitere Untersuchungen zu bestätigen. Während in älterer Zeit

wohl allgemein angenommen wurde, daß Kalk für sämtliche Algen ein

unentbehrlicher Nahrungsbestandteil sei, haben die wichtigen Fest-

stellungen von Molisch ^) für eine Reihe niederer Algentypen: Mikro-

thamnion Kützingianum, Stichococcus bacillaris, Protococcus, Ulothrix

subtilis ergeben, daß diese Organismen in absolut kalkfreien Nährlösungen

völlig normal gedeihen. BenEcke konnte für Hormidium nitens, welches

vielleicht mit der von MOLISCH als Stichococcus bacillaris angewendetea
Algenform identisch ist, ebenso aber für Chlamydomonas longistigma und
verschiedene Protococcusformen dieses Resultat voll bestätigen. Auch WiNO-
GBADSKY®) hatte in seinen Untersuchungen über Clostridium Pasteurianum
wahrscheinlich kalkfreie Algenkulturen in Händen gehabt. Aus der Be-
obachtung von A. Meyer ' ), daß im Zellsafte der Valonia utricularis kein

Kalk nachgewiesen werden kann, ist ein Rückschluß auf Entbehrlichkeit

von Kalkverbindungen für diese Alge wohl noch nicht gestattet. Der
Zellsaft gab 3,244 Pi-oz. Trockenrückstand. Darin waren 0,118 MgSO^,.

0,022 Kaliphosphat, 0,146 K^SO^, 2,60 KCl, 0,12 NaCl, 0,238 organische

Substanz. Das Meerwasser verhält sich zur Zellsaftkonzentration im
Salpeterwert wie 3 : 2. Für Spirogyra und Vaucheria konnte jedoch

MOLISCH diese Entbehrlichkeit der Darreichung von Kalk nicht konsta-

tieren. Gleichzeitig berichtete auch Bükorny*^), daß Spirogyra, Zygnema

1) H. Molisch, Sitz.-Ber. Wien. Akad.. Bd. CV (I), p. 63G (1896). — 2) Th.
BOKORNY, Biolog. Centr., Bd. XII, p. 321 (1892). — 3) G. Klebs, Beding, d.

Fortpfianz. b. einig. Pilzen u. Algen (1896). — 4) Benecke, Bot. Ztg , 1898, Bd. I,

p. 93. — 5) H. Molisch, Sitz.-Ber. Wien. Akad., B<1. CIV (I), p. 783 (1895); M.
Adjarof. Rech. exp. »ur la Phys. de quelqu. Algues vertes. Genfeve, 1905. —
«) WiNOGRADSKY, Arch. scienc. biol. P^tersbourg, Tome III (1895). — 7) A.
Meyer, Ber. bot. Ges., Bd. IX, p. 77 (1891). Vgl. auch A. Hansen, Stoflbild. b.

Meeresalgen ; Mitteil, zoolog. Slat. Neapel, Bd. XI, p. 255 (1893). — 8) Bokorny
Bot. Centr., Bd. LXII, p. 1 (1895).
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nud Mesocarpiis in kalkfreier Lösung eine Massenabnalime ihres Chloro-

phyllapparates eintreten lassen und eingehen. Ebenso bestätigten Klebs

und Benecke die Notwendigkeit der Kalknahrung für die genannten

höheren Algen. Nach Molisch kann Beigabe von Strontiurasalzen bei

Spiroiryra den Tod durch Kalkhunger wohl verzögern, aber nicht hindern.

Auch LoEw') hatte wohl diese Strontiumwirkung schon gesehen, und

nach diesem Forscher sollen ebenso Barytsalze einige Zeit lang vertragen

werden. Magtiesiumsalze müssen nach den übereinstimmenden Angaben

aller Forscher den Algeunährlösungen unbedingt zugesetzt werden. In

Mg-freier Kultur war keine einzige Algenform zum Wachstum zu bringen.

BoKORNY sah als Folge des Magnesiummangols bei Conjugaten eine

Schrumpfung des Zellkerns eintreten. Nach Benecke sieht man jedoch

in vielen Fällen die Folgen des Magnesiummangels erst sehr spät in

Erscheinung treten.

Eisen hält MOLISCH für einen unentbehrlichen Nahrungsbestandteil,

von dem allerdings nur sehr kleine Mengen nötig sind. Wenn auch

diese Ansicht aus manchen Gründen wahrscheinlich ist, so läßt sich doch

ein bindender Beweis derzeit hier ebensowenig erbringen, wie bei den

Pilzen. Die Aufnahme von Eisensalzen in die Zelle hat ferner Bokorny*)

naher verfolgt. Sicher ist, daß Eisensalze auch bei verschiedenen Algen

als chemische Wachstumsreize wirken; sowohl das zweiwertige, als das

dreiwertige Fe-Ion ist wirksam. Benecke sah diese Wirkungen nicht

regelmäßig eintreten. Ono^) fand bei Hormidium nitens die beste Wirkung

von FeSO^ bei 0,0005 Proz., aber auch über 0,0126 Proz. bedingte

noch einen größeren Ernteertrag als in den Kon trollversuchen. Auch

andere Schwermetallsalze entfalten analoge Reizwirkungen. Für Zink-

sulfat fand ONf) die optimale Wirkung bei 0,00006 Proz. bis 0,0003 Proz.

;

auch Nickelvitriol und Cobaltosulfat waren Reizmittel. Hingegen wirkte

CUSO4 nur bei Pilzen, nicht aber bei Algen als? VVachstumsreiz. HgCl^

war nur giftig. Reizmittel scheinen auch Lithiumnitrat, Fluornatrium

(0,00003 Proz.), Arsenite und Arsenate zu sein. Arsenite sind nach

Loew*) giftiger als arsensaure Salze. Bor ist nach LoEW •^) nicht sehr

giftig. Die Aufnahme von Silber in Algonzellen haben liOEW und Bo-

KORNY '') ausführlich nachgewiesen. Bei Darreichung sehr verdünnter

und ganz schwach alkalischer Silberlösung wird in den Zellen fein ver-

teiltes metallisches Silber niedergeschlagen. Den von den genannten

Autoren an diese Erscheinung geknüpften weitgehenden Folgerungen

vermag ich jedoch nicht beizutreten ' ).

Phosphorsäure ist nicht, wie Bol'ILHAC*) angegeben hatte, für

niedere Algenformen erfolgreich mit Arsensäure zu ersetzen. Die Ver-

suche von Molisch schließen diese Möglichkeit entschieden aus, und

Phosphorsäure ist als ganz unentbehrlicher Nährstoff für alle Algen-

formen anzusehen. Fast gänzlich unbekannt ist die Resorption von

Schwefelverbindungen durch Algen und deren Modalitäten. Man nimmt

auf Grund der bisher erzielten (doch nicht näher zergliederten) Er-

fahrungen an, daß Sulfate für höhere Algen am günstigsten wirken. Ob
dies allgemein gilt, weiß man aber nicht. Daß Schwefelverbindungen

1) O. LoEW. Flora J892, p. 392. — 2) Bokorny, Ber. bot. Ges., Bd. VII,

p. 274 (1889). — 3) N. Oxo, Journ. Coli. Scieuc. Tokyo, Vol. XlII (I), p. 161

(1900). — 4) O. LoKW, Natürl. Svst. d. Giftwirk. (189H), p. 19. — 6) LoEW, Flora

1892, p. 374 — 6) LoKW u. Bokorny, Bot Centn, Bd. XXXVIII, p. 581 (1889);

Bd. XXXIX, p. 3(59 (1889); Bd. XL, p. IUI. — 7) Pfeffer, Flora 1889, p. 46.

— 8) R. BoriLHAC. Compt. rend., Tome CXIX. p. 929 (1894).
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ein unentbeliilieher Nahrungsbestandteil sind, dürfte kaum zu bezweifeln

sein. Darreichung von Kieselsäure und Chlor ist nach MOLISCH und
Benecke entbehrli<>h für die bisher geprüften Arten. Über die Bedeutung
von Jod und Brom für die Meeresalgen ist nichts bekannt. Wyplel ')

hat eine Reihe vergleichender Versuche über die Wirkung von halogen-

wasserstoffsfinren 8alzeu auf Algenzellen angestellt, welche von modernen
physikochemischen und physiologischen Gesichtspunkten geleitet, wieder
aufzunehmen wären.

Das Verhalten von Algen gegen verschiedene Konzentrationen
freier H- und OH-Ionen haben Molisch und Benecke näher behandelt.

Das gut untersuchte Hormidium nitens wächst gleich freudig in schwach-
saurer und schwachalkalischer Lösung. In den vor Lichtzutritt nicht

geschützten Wasserkulturen von Landpflanzen, welche man, wie bekannt, bei

schwach saurer Reaktion hält, kann man das Gredeihen ähnlicher Algenformen
beobachten. Spirogyra orbicularis Ktzg. wird nach Migüla '^) durch 0,05 Proz.

freie Phosphorsäure zum Absterben gebracht. Vaucheria repens ist

nach Benecke leicht in saurer Nährlösung zu ziehen, während die nahe
verwandte V. fluitans Klebs darin schnell abstirbt. Hier dürften manche
unzureichend bekannte Anpassungsverhältnisse mitspielen. Molisch (1. c.

1896) hat mit Recht auf die Vorteile ganz schwach alkalischer Reaktion
des Mediums hingewiesen, sowohl für Cyanophyceen wie für höhere
Algen. Praktisch erreicht man die passende Konzentration an OH-
Ionen durch Zusatz von KgHPO^ oder CaCOg.

Dreiundsechzigstes Kapitel: Die Miiieralstoffe von PoUen-
körnerii.

Hinsichtlich der Aschenstoffe schließen sich die Pollenzellen anderen
reservestoffreichen Organen ziemlich genau an. Der Gesamtaschengehalt
ist meist niedrig, die Asche reich an Phosphorsäure und Kali, auch
Magnesia, arm aber an Kalk. Schon Fourcroy und Vauqüelin^) wiesen
1803 im Blütenstaub der Dattelpalme Phosphorsäuro und Magnesium nach,

desgleichen Braconnot^) im Pollen von Typha latifolia.

Als Reinaschezahlen wurden gefunden für:

Pinus silvestris 3,3 Proz. v.PLANTA,Landvv.Versuchsstat.,Bd.XXXII,

p. 215 (1885).

„ „ 5,5 ,, K. Kresling, Arch. Pharm., Bd. CCXXIX,
p. 389 (1891); hiervon 2,5 Proz. me-
chanisch beigemengt.

Cupressus fragrans 3,70 ,, A. H. Church, Journ. of Bot., Vol. IV,

p. 169 (1875).

Corylus Avellana 3,81 ,, Planta, 1. c. u. ibid.. Vol. XXXI, p. 97
(1884).

Beta vulgaris ^'^^ " l
^- ^^^^^' ^°^- ^^^^^' ^'^- ^^'^^ P" ^^'^

Jjeta vulgaris
^^^^ ^^ J ^^ LXXXVIII, p. 105 (1901).

1) M. Wyplel, Jahresber. Realgvmnas. Waidhofen a. d. Thaya, 1893; Bot.
Centr., Bd. OXII, p. 21Ü (189.Ö). — 2) Migula, Dissert. Breslau, 1889; O. LoEW,
Pflüg. Arch., 1883. p. 112. — 3) Fourcroy u. Vaüqüelin, Gilberts Ann., Bd. XV,
p. 298 (18031. — 4) K. Bracoxnot, Aim. chira. phys. (2), Tome XLII, p. 91 (1829).
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Die Asche des Kieferpollens enthält nach Przybytek und Famintzin M:

3r).23 Proz. K,0 5,3 Proz. ¥e.^0:^ und AUO,,

3.62 „ Na-^O 29,8<j ., P,05

7,00 ,, MgO 14,83 „ sog

0,88 „ CaO 0,09 „ Cl und eine Spur Mangan.

Die Zahlen in Prozenten der Reinasche angegeben. Die Asche ist

demnach zusammengesetzt wie diejenige eines typischen Speicherorganes.

Vieiundsechzigstes Kapitel : Die Mineralstoffe von Frücliteii.

Der Einfluß, welchen die Befruchtung der Samenanlagen auf die

Weiterentwicklung der Karpellc nimmt, äußert sich in sehr verschiedener

Weise. In vielen Fällen hat er nur zur Folge, daß sicii die Karpelle

bis zu einem bestimmten Grade durcli Wachstum vergrößern, und hier-

bei ihren normalen Entwicklungsgang als grünes, Kohlensäure assimilie-

rendes Organ vollenden und zur Zeit dei- Samenreife einfach ver-

trocknen. So entstehen die Mehrzahl der Kapselfrüchte, die Hülsen der

Leguminosen, die Sciioten der Cruciferen etc. Die Karpelle erfüllen

hier die Funktion eines Schutzorganes und dienen als assimilierendes

Organ. Biochemisch kann man kaum Unterschiede von anderen Assi-

milationsorganen statuieren, und deswegen kann die Gruppe solcher

Früchte als „assimilierende" vom Standpunkte der Stoffwechselphjsiologie

aus bezeichnet werden. In anderen Fällen hat der Befruchtungsreiz

hinsichtlich der Weiterentwickelung der Karpelle zur Folge, daß das

Gewebe der.selben sehr massive, harte Zellwände ausbildet, holzig wird,

sklei'osiert. Die Zellen sterben bald ab und die Schale der reifen

Frucht besteht aus einem aus toten Zellen mit stark verdickten Zell-

wänden zusammengesetzten Schutzorgan. Die Skleiosierung kann aber

auch, wie bei den Steinfrüchten, nur bestimmte Gewebekomplexe der

Karpelle betreffen. Hier tritt die Funktion als Assimilationsorgan bald

in den Hintergiund und die Bedeutung als Schutzorgan ist hier die

hervorragendste. Dies die Gruppe der „sklerosierten Früchte''. Eine

dritte (iruppe von Früchten Nveicht in ihrem Stoffwechsel von den er-

wähnten beiden Gruppen bedeutend ab. Das Gewebe der Kari)elle ist

wie bei den assimilierenden Früchten den größten Teil der Lebenszeit

als Kohlensäure assimilierendes Gewebe tätig, vermehrt jedoch im Laufe

der Zeit, besonders in den Fndstadien der Reife, beträchtlich seinen

Gehalt an Zucker, seltener tiitt Fett als Speichermatei-ial auf, und die

reifen Früchte stellen fleischige zuckerreiche Organe dar: „Speicher-

früchte''. Das gespeicherte Material strömt zum großen Teile den

reifenilen Früchten aus den Laubblättern zu und wird zum Teil auch

autochthon formiert. Bei der Banane seilen wir die unreifen Früchte

äußerst reich an Stärke, welche schließlich verschwindet und einem

reichlichen Vorrat an Zucker Platz macht. Bei der Olive tritt in den

unreifen Früchten Mannit in großen Mengen auf, welcher in den spä-

teren Stadien verschwindet und an dessen Stelle fettes Öl tritt. Diese

1) S. Przybytek u. Famintzin, .Tourn. ruas. physikal.-chem. Ges., 1885,

Bd. I, p. 371; Ber. ehem. Ges., Bd. XIX, p. 32 (1886).
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Verhältnisse haben an verschiedenen Stellen des Buches ihre Würdigung
gefunden und müssen nun auch hinsichtlich der Aschenstoffe eingehende
Berücksiclitigung erfahren. Die biochemische Bedeutung der so jeich-

lichen Zuckerspeicherung in Früchten ist ziemlich unklar, und wir
können nur einzelne biologische Momente, wie die Aidockung von Tieren
in) Dienste der Samenverbreitung, hierbei als mitwirkend erkennen, ohne
ein Bild vom ganzen Zusammenhang dieser weit verbreiteten und wich-

tigen Lebenserscheinungen zu erhalten.

Assimilierende Früchte. Wie in Laubblättern, so pflegt auch
in assimilierenden Früchten der Gehalt an Mineralstoffen ein ziemlich

hoher zu sein. Aus dem vorhandenen Analysenmaterial seien folgende

Zahlen hervorgehoben:

Piper nigrum-)

,, longimi^)

Huniulus Lupulus^)
lUiciuni anisatuin*)

„ religiosum^)

Anamirta cocculns*)

Ceratouia siliqua

Gleditschia glabra

Medicago lupulina®)

Rhamnus cathartica*)

Viola Faba
Lupinus luteus

Aesculus Hip})ocastan.

Hibi.scuß esculentus ')

Coriandrum sativum**)

Foeniruium ofticinale**)

Anelhum graveoleus^)

Carum earvi ")

Dipsat'us Fulloiium**)

Capsicum annuum'")

Der Kali- und Kalkgehalt pflegt wie bei den Laubblättern hoch
zu sein.

Die Veränderungen der Mineralstoffe während der Reife assimilieren-

der Früchte sind noch nicht in genügender Zahl von analytischen Unter-

suchungen festgestellt worden. Wulff ^^) fand bei der Analyse der Frucht-

schale von Aesculus Hippocastanum:

Asche Kali Kalk Magnesia ^'?*^^-
^f^'"^' ^i^'""^' Chlor° pnors. lels. saure

im unreifen Zustande 3,70 58,77 9.93 2,24 20,83 3,66 0,76 4,77
im reifen Zustande 5,50 75,91 8,81 1,14 5,28 1,01 0,57 9,72

Sklerosierte Früchte haben im reifen Zustande einen Aschen-
gehalt und eine Zusammensetzung ihrer Asche, welche an die Verhält-

nisse des Holzkörpei's des Stammes erinnern. Der Aschengehalt ist rela-

•1^ ^
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tiv klein und die Asche weist einen ansehnlichen Gehalt an Kalk auf.

Aach Eisen, Kieselsäure sind mitunter reichlich zuj^egen.

Analysenbeispiele

:

Ol . ^ — r I ai Ö) —im
IC S- S. >o o r > .

1 a ^1 2 II &m
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Amthor ') liofeite weitere Angaben über die Verhältnisse der
AschenHtoffe während der Reifung von Kirschen und Johannisbeeren.

Die Änderungen des Aschengehaltes in Prozenten der Trockensubstanz

während des Reifens der Kirschen gehen aus der nachstehenden Tabelle

hervor

:

ÄBche in am 19. V. 23. V. 27. V. 31. V. 4. VI. 13.VI.20.VI. 23.VI. 29.VI.

Stielen 5,57 4,06 5,89 5,68 6,70 6,45 6,14 6,36 6,43
Kirschen 4,31 4,88 3,89 3,80 4,04 3,59 3,10 — 2,95

Kernen 6,13 6,12 6,87 7,44 6,80 5,17 3,94 3,67 3,41
Fleisch -f Steinschale 4,43 4,33 3,82 3,63 3,86 3,47 2,96 — 2,9

Steinschale — _ _ _ -^ _ o,18 0,21 0,17

In ähnlichem Gange nimmt der Prozentsatz der Asche in den
Früchten an Phosphorsäure zu.

Für Johannisbeeren ergab sich in Prozenten der Trockensubstanz:

an am 3. VI. 11. VI. 23. VI. 1.3. VII. 7. VIII.

Asche 4,77 4,72 4,52 4,4 4,07

P2O5 1,12 1,08 0,96 0,89 0,88

SO3 0,15 0,198 0,24 0,17 0,18

Dabei nahm die Trockensubstanz bei Kirschen in folgendem Ver-
hältnisse zu:

in aml9. V. 23. V. 27. V. 31. V. 4. VI. 13. VI. 20. VI. 2.3. VI. 29.VI.

Kirschen 12,13 13,37 16,0 2o,02 23,78 21,76 16,08 -- 16,55
Kerne 8,13 7,81 8,0 8,96 13,38 20,09 42,83 49,25 60,45
Fleisch -f
Steinschale 13,61 15,16 18,39 21,6 24,03 22,54 15,52 — 15,19
Steinschale — — — — _ _ _ 86,33 87,42

Bei Johannisbeeren Trockensubstanzprozente:

3. VI. 11. VI. 23. VI. 13. VII. 7. VIII.

13,31 13,2 13,0 13,18 15,43

Fünfundsechzigstes Kapitel: Der Mineralstoffwechsel
der Wurzeln.

§ 1-

Allgemeines. Die in den Wurzelgeweben vorkommenden
Aschenstoffe.

Von den ersten Jiigendstadien an bis zur gänziiclien Einstellung
der weitejen Entwicklung durchlaufen die Wurzeln der Phanerogamen
eine Reihe von Lebensperioden, die sowohl scharf morphologisch charak-
terisiert sind, als auch gleichzeitig wichtige Funktionsänderungen be-

1) Amthor, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. VII, p. 197 (1883).
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deuten. An dem vollentwickelten Wurzelsysteni lassen sich alle diese

Epochen im Leben der Wurzel in den verschiedenen Teilen der Wurzel-
äste gleichzeitig beobachten. Die Wurzelspitze mit ihren embryonalen
Geweben ist Sitz der Wahrnehmung für die verschiedenen Richtungs-

reize, welche Schwerkraft, Feuchtigkeit, auch etwa einseitig einfallendes

Licht, mechanische Reizung auf die Wurzel ausüben. Mit Erreichung
der nächstälteren Stadien, welche den Kulminationspunkt des Längen-
wachstums bedeuten und die vorderen 4—5 mm der Wurzeln einzu-

nehmen pflegen, tritt die Wurzel aus dem Stadium des reizperzeptorischen

Organs in das folgende Stadium, die Wachstumsperiode. Die Wurzel-
spitze hat überdies als wichtige Funktion die Ausbildung der Wurzel-
haube, deren äußersten Zellen sich fortdauernd abschülfernd den Kanal,

in welchem sich die Wurzel zwischen den Bodenpartikelchen fortschiebt,

mit einer schlüpfrigen Auskleidung versehen und daher als Gleitmecha-

nismus dienen. Die Wachstumszone ist bei den Wurzeln relativ stark

vorgeschoben und auf eine sehr kurze Strecke zusammengedrängt, wo-

durch die Wirkung und Kraft beim Vordringen im Boden vorteilhaft

zum Angriif kommt. In ihren zwei ersten Lebensstadien haben die

Wurzelgewebe noch wenig mit der den Wurzeln obliegenden Ernährungs-
funktion, der Resorption des Bodenwassers mit den darin gelösten

Mineralstotfen, zu tun. Erst die dritte Periode, welche mit der Ent-

wicklung der W'urzelhaare einsetzt, ist als „Resorptionsperiode" charak-

terisiert. Durch die Ausbildung der zahlreichen Wurzelhaare, welche

sich an die Bodenteilchen eng anschmiegend und diese umschließend,

die Wurzel im Bodeii fest verankern und die nötige große Oberfläche

zur ausgiebigen Resorptionstätigkeit schaffen, ist das Organ nun im-

stande, der Ernährungstätigkeit in erster Linie zu dienen. An den
Wurzelästen nimmt diese Strecke mit ihrem dichten Haarkleide mehrere
Centimeter der Längenausdehnung der Wurzeln ein. Weiterhin sterben

die Haare successive ab, die Epidermiszellen werden durch eine

schützende Ivorkschicht ersetzt, die Wurzel tritt in ein Stadium des

Dicken Wachstums ein und hört auf, als resorbierendes Organ tätig zu

sein: sie dient fortan als Organ der Wasserleitung und vermittelt in

diese)- vierten und letzten Periode ilires Lebens die Leitung der auf-

genommenen verdünnten Bodenlösung gegen den Stamm hin, und ver-

sorgt andererseits die jüngeren Wurzelteile durch die in den ober-

irdischen Teilen gebildeten nach abwärts zu leitenden Baustoffe. Selbst-

verständlich drückt sich in der Zusammensetzung der Asche jüngerer

und älterer W^irzelpartien bis zu einem gewissen Grade die fortschrei-

tende Umbildung der Gewebe aus. Die jüngsten Teile entsprechen in

ihrem Reichtum an Kali und Phosphorsäure dem Charakter protoplasma-

reicher Organe, während die älteren Teile höheren Aschengehalt auf-

weisen und den Kalkgehalt der Asche bedeutend ansteigen lassen.

Spezifische Eigenheiten in der Menge und Zusammensetzung der Wurzel-

asche lassen sich weiter nicht feststellen.

Dies läßt sich ohne weiteres den vorliegenden Analysen jüngerei'

lind älterer Wurzeln entnehmen. In methodischer Hinsicht ist zu bemerken,

daß es unmöglich ist, Bodenwurzeln von den anhaftenden Erdpartikeln

so weit zu befreien, als daß nicht ein sehr erheblicher Teil der Asche
aus Kieselsäure bestände. Wasserkulturen liefern hingegen das Material

in beliebiger Reinheit.
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Analysenbeispiele

:

A vena sativa in Waaserkultur

1 Beyer, Landw. Versuchst., Bd.
XI, p. 262 (18tJ9)]

yiea .Mays in Wasserkultur
(Woi.FK, Landw Versuchst., Bd.

VIII, p. 189)

Seeale cerealo, WurzeLsystem

< Woi-FF, Aschenanalysen, Bd. 1

p. IC) 8. Mai
15. „
28. „

10. Juli

Hordeum vulgare, Wurzelsyst.
|FlTTBOGEN, Land. Versuchst.,

Bd.XIII,p.81(1871)]22. Mai
2. Juni

16. „

24. „
16. Juü

Fagopyrum, Wasserkultur

I
NojJBE, L.Vst., Bd. Xin, p. 321

(1371)]
Pisum sativum [Weker, ib., Bd.

XVIII, p. 18 (1875)]

Trifolium prateuse

(WoLFF, Bd. Lp.67) 13. Mai
28.

.0. Juni
U). Juli

Primula farinosa (Wulff, Bd.

L p. 143)

|Diai)thus caryophyliu.s

\Rosa centifolia

[Alte Wurzeln : Axdreasoh,
Jourii.prakt C^h.. Bd. XVIII.
p. 20+ (1879)1

Asche
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§ 2.

Die Resorption von Mineralstoffen durch die Wurzeln.
Allgemeine Erfahrungen.

Es gehört unter die Reihe der unvergänglichen Verdienste von
Th. de Sau8sure 1), volle Klarheit darin geschaffen zu liaben, daß für

die Ernährung der LandpÜanzen keine andere Quelle der Mineralstoff-

zufuhr besteht, als die Vorräte, welche im Boden geboten sind, und
welche von den Wurzeln aufgenommen und zugeführt werden; daß aber
auch alle in den Pflanzen vorhandenen unverbrennlichen Bestandteile

aus dem Erdsubstrate stammen und man keine anderen Aschenstoffe
in den Pflanzen findet, als diejenigen, welche dem Boden entnommen
werden konnten. Saussure war wohl der erste Forscher, welcher mit
Nachdruck die Mineralstofte als lebensnotwendige Bestandteile des

Pflanzenkörpers bezeichnete. Saussure erkannte schließlich auch, daß
die Pflanze als lebender Organismus eine ihrem Bedürfnis entsprechende
quantitative Auswahl unter den Aschenstotfen des Bodens trifft, und die-

selben in einem anderen Verhältnisse aufnimmt, als sie in der Boden-
lösung enthalten sind.

Unserer historischen Einleitung ist zu entnehmen , wie langsam
sich die Erkenntnis Bahn bi-ach, daß keiner der in den Aschenstoff-

verbindungen in der Pflanze enthaltenen Grundstoffe durch die Lebens-
tätigkeit der Pflanzen erst entsteht. Durch die Schwierigkeit des Nach-
weises minimaler Mineralstoffquantitäten war es bedingt, daß immer
wieder der schon van Helmont unterlaufene Irrtum geschah, reines

Wasser als geeignete Pflanzennahrung anzusehen. 1746 meinte Bonnet ^)

aus seinen in Moos und Schwämmen gehaltenen Kulturen letzteren Schluß

ziehen zu dürfen, noch 1799 hielt Grell ^) reines Wasser für ausreichend

zur Pflanzenernährung, und selbst 1820 befaßt sich Mac Nab^) mit der

auffälligen Erst.'heinung des Wachstums von Ficns australis ohne Erde
in freier Lulc durch 8 Monate hindurch. Die Forschungen SaüSSUBEs
hatten so wenig raschen Einfluß, daß wir noch 1818 einen hervor-

ragenden Forscher, wie Döbereiner ^), die Entstehung des Kali in der

Pflanze unentschieden gelten lassen sehen, und später Mollerat") direkt

von Kaliprodaktion in den Kartoffelknollen sprechen hören. Den defini-

tiven Abschluß dieser unsicheren Vorstellungen, die Sausslre mit dem
Traum der Alchymisten, Gold zu erzeugen, treffend verglich, bedeuten
erst die viel erwähnten klassischen Experimente von Wiegmann und
Polstorff '"), M'elche so glücklich waren, durch schlagende Argumente
die Überzeugung von dem Ursprünge der Aschenstoffe aus dem Boden
in den weitesten Kreisen für immer zu begründen, was Saussure leider

noch nicht gelungen war, Wiegmann und Polstorff ließen 28Lepidium-

1) Saussure, Über den Einfhiß des Bodens auf die Bestandteile der Pflanzen,
Gilb. Ann., Bd. VI, p. 459 (1800). Chem. Untersuch, über die Vegetat.. Ostwalds
Classiker. No. 16, p. 44 (1804). — 2) Bonnet, Meraoir. pres., Tome I, p. 420 (174(j);

Crells Neuest, chem. Arch., Bd. I, p. GG (1798). — 3) Crell, Crelis Ann., 1799,
Bd. I, p. HD. - 4) Mac Nab, Ann. chim. phys. (2), Tome XV, p. 87 (1820). —
5) DÖBEREINER, Schweig. Journ., Bd. XXIII, p. 79 (1818). — 6) J. B. Mollerat,
Ann. chim. phys. (2), Tome XXVIII, p. 165 (1825); ferner Braconnot. Ami. de
Chim.. Tom. LXI, p. 187 (1807). Noch 1837 zeigte Pelletier [Berzehus' Jahres-
ber., Bd. XVIII, p. 247 (18o9)l, wie wenig manche For.s<'her von der richtigen An-
8J<;ht durchdrungen waren. — 7) A. F. Wiegmann u. L. Polstorff, Über die an-
organischen Bestandteile d. Pflanzen, Braunschweig, 1842.
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Samen in zersohnitteiiftm feinen Platiudraht keimen, hielten die Kultur

mit destilliertem Wasser feucht und sorgten für reines 0- und N-Gemisch
mit COg-Zusatz als Atmosphäre. Die Pfljlnzchen starben nach 2G-tägigem

Wachstum ab und enthielten 0,0025 g Asche: genau soviel wie 28 reife

gute Lepidiumsamen. Weniger genaue Resultate lieferten Versuche mit

Sand, der ausgeglüht und mit Königswasser gewaschen worden war:

doch konnte hier leicht gezeigt werden, daß Begießen mit Mineralsalz-

lösungen die Pflanzen in diesem Substrate zu freudigem Gedeihen

brachte, während Begießen mit destilliertem Wasser nur sehr kümmer-
liches Wachstum unterhalten konnte. Damit war aber auch der seit

Anfang des 19. Jahrhunderts im Verein mit der unzureichenden Be-

urteilung der Bedeutung der Kohlensäureassimilation so verbreiteten

Ansicht von der Aufnahme organischer Stoffe aus Boden und Dünger
durch die Wurzeln, der „Humustheorie", das endgültige Urteil gesprochen,

und gezeigt, daß der gesarate Kohlenstoffbedarf der grünen Pflanzen im

Sinne der SAUSSi'HKschen Anschauungen aus der Kohlensäure der Luft

gedeckt werden muß. Nicht allein durch die von Senebier und Hassen-
fratz geteilte Ansicht, daß die Kohlensäurezufuhr zu den assimilierenden

Blättern durch die Gefäßbahnen aus den Wurzeln und aus dem Boden
erfolgt, sondern auch durch die Unkermtnis von der Notwendigkeit der

Mineralstoffe für das Leben der Pflanze, war die Meinung, daß die

organischen Stoffe des Bodens als Hauptquelle der Pflanzennahrung

anzusehen sei, so lange gestützt worden. Chaptal M sagte noch 1828:

„que les sels sont pour les plantes ce que les epiceries et le sei marin

sont pour l'estomac de l'homme", obwohl schon 20 Jahre zuvor Saussure
gezeigt hatte, daß es sich in den Aschenstoffen um unentbehrliche

Nahrungsbestandteile, und nicht um entbehrliche Reizmittel, „Gewürze",

handelt. Aber auch die Kenntnisse von dem die Aschenstoffe resor-

bierenden Organ, den Wurzeln, klärten sich nur langsam. Auf S. SiMON,

den Verfasser des 1768 anonym erschienenen Buches: „Des Jacinthes".

leitet sich die später so vielfach geäußerte Ansicht zurück , daß die

Wurzeln in erster Linie Absonderungsorgane für die Pflanze darstellen,

eine Ansicht, welche später Brugmans, Moldenhawer, sodann noch

18.82 Macaire-Prinsep weiter ausgeführt haben 2), und teilweise noch

Trkviranus '^l vertrat. Als „Sekret" wurden meist die in Abstoßung
begriffenen, gequollenen Teile der Wurzelhaube angesehen. Obwohl
bereits Malpiühi'*) die Wurzelhaare verschiedener Pflanzen genauer be-

obachtet hatte, und ihre physiologische Bedeutung sicher in wesentliclien

Zügen erfaßt hatte, wurden noch im 19. Jahrhundert sehr verfehlte

Theorien über die Funktionen .der Wurzeln aufgestellt. De Candolle ")

meinte, der resorbierende Teil der Wurzeln sei nur die äußerste Spitze,

welche besondere hygroskopische Kraft besitze (,,Wurzelschwämmchen" ).

Richtige Angaben und Vorstellungen finden wir aber schon bei Meyen*'),

wo die Wurzelhaare in ihrer Bedeutung als resorbierende Organe voll

gewürdigt werden, und auch die physiologischen Verhältnisse der Aschen-

stoffe im Geiste der von Saussure begründeten Anschauungen verständ-

nisvoll dargelegt werden. Ohlert^) hat die Theorie de Candolles
durch einfache Versuche widerlegt, indem er zeigte, daß das Eintauchen

1) Chaptal, Chimie .ippliqii(^e a ragricult., Tome I, p. 91 (1823|. — 2) Vgl.

Literaturang. bei Czai'KK, Jahrb. wis.s. Bot., Bd. XXIX, p. 324. — 3) TRKvrRANUS,
Phy^^iol- d. (iewäch.se (1835), Hd. I. p. 378. — 4) M. Mai.pighi, De raHicibiis plan-

tariun (Opera omnia, Tom. II). — 5) De Canpolle, Organographie. Bd. 1, p. 261;

Physiologie. Bd. I, p. .51 (Röpers Übersetzung), 1833. — 6) Meyen, Neues System
d. Pflanzen physiol., Bd. II, p. II (]a38). — 7) Ohlert, Linnjiea, 1837, p. 609.

53*
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der Spitzen allein nicht genügt, um hinreichende "Wasseraufnähme bei

Wurzein zu ermöglichen, und daß Entfernen der Wurzelspitzen die

Funktionstüchtigkeit der Organe nicht aufhebt. Dafür, daß die Wurzel-

haare die Hauptrolle bei der Mineralstoffresorption spielen, sprechen so

viele Tatsachen, daß sie meist als die ausschließlich bei der Wurzel-
fuuktiou in Betracht kommenden Organe hingestellt zu werden pflegen.

üer innige Kontakt mit den Bodenpartikeln, wodurch die Wurzel-
haare in die Lage kommen, mit dei- kapillar festgehaltenen Bodenflüssig-

keit allenthalben in osmotischen Stoffaustausch zu treten, die solchen

Austauscli unterstützende schleimige Beschaffenheit der äußeren Schichten

der Zellmembran, die große Oberfläche des Wurzelhaarkleides, die Tat-

sache, daß auf polierten Marmorplatten zahlreiche Wurzelhaaiabdrücke
durch die lösende Wirkung der produzierten CO, auftreten, die Dauer-

haftigkeit der ^'erblndung der Haaroberriäche mit den Bodenteilchen,

ferner die Ei'fahrung, daß die Wurzelhaare in der Regel schwächer ent-

wickelt sind, wenn die Wurzeln in wässeriger Nährlösung gezogen

werden und so imstande sind, ohne Zuhilfenahme großer Kontaktflächen

schnell und ausgiebig ihre resorbierende Tätigkeit zu entfalten: alles

dies sind Gründe genug, um in den Wurzclhaaren wirklich die Haupt-

stätte der Mineralstoffresorption im Boden zu sehen. Allerdings ist die

Möglichkeit gegeben, daß auch die noch haarlosen, weiter vorn ge-

legenen Partien unter günstigen Verhältnissen sich an der Ernährungs-

tätigkeit der Wurzeln mitbeteiligen, wie Kny') durch besondere Ver-

suche für die Isitrataufnähme gezeigt hat. Ausführliche Untersuchungen

über (He physiologisclfe Anatomie der Wurzelhaare verdanken wir

F. Schwarz '-'). Die Oberflächenvergrößerung, welche die Wui-zel durch

die Haarausbild ung erlangt, mag man nach roher Schätzung ebenso-

hoch veranschlagen, wie die Wurzeloberfläche ohne Haare, so daß

letztere durch die Haarausbildurig etwa verdo])pelt wird [Czapek
=^)J.

Man kann nach (tii^ard '') diuch Bestreuen der Wurzeln mit Schwefel-

blumen und Wägen der letzteren die Oberfläche der Wurzel annähernd

direkt ermitteln: 1 g Schwefelblumen entspricht (mit 10 Proz. Fehler)

200 qcm Oberfläche. Durch die zentrifugal fortschreitende Ausbreitung

in der ganzen Periphene des VVurzelsystems, welche etwa der Mantel-

fläche eines schlanken Kegels entspricht, erschließen sich der Wurzel-

tätigkeit fortdauernd neue noch nicht ausgebeutete Bodenpartien, und

die energischeste Wirkung pflegt gerade in den peripheren Teilen des

Wurzelsysrems, welche die größte Zahl feiner Zweigsysteme besitzen

[„Wurzeltilz'- bei Topfpflanzen, Sachs °)], entfaltet zu werden. Wachs-
tum und Form des Wurzelsystems paßt sich übrigens in vielen Fällen

sehr ausgeprägt den obwaltenden Bedingungen, unter welchen die

Pflanzen sich entwickeln, an, und so sehen wir mannigfache interessante

Abänderungen bei Einsaat in verschiedene Bodentiefen etc. in der Form
des Wurzelsystems eintreten, welche auf Einhaltung der stäi'ksten Aus-

breitung in bestimmten Tiefenregionen hinausgehen. Hierüber haben

C. Kraus, Tietschert. Kossowitsch, Massart *^) und andere Forscher

1) L. Kny, Ber. bot. Gen., Bd. XVI, p. 216 (1898). — 2i F. Schwarz, Unters,, bot.

Instit. Tu hingen, Bd.I.i). 1.^5 (188:5). Verhalten d.Wurzt-lhaare gegen L(')suniren: G. Stie-

ler, üissert., Kiel 1003. - 3) F. Czapek, Landw. Versuchötat.(r899), Bd. LH, p.47:^,.—

4) A.GiRARD, Conipt.rend.TonieCII.p. 1257(1886). — 5) J.ÖACHS,FloralS92, p. 171.—
6) C. KUAL'S, R.r-u'ij. A.ii'rik -Physik., Bd. LV, p. 234 (1892); Tietschjüit. Koinnuigs-

versuehc mit Öeeale cerealc tL872i; Kos;-;0'.vitnCH, Forsch. Agri!:.-Phys.. Bd. XVFT,
p. 104 (189t): Massaki-, Bull. jard. hol. ihuxoUeö, Vol. I,'Fasc. 1 (1J0;5>. Auch
Pfeffkr, rnHn7.eiiphy,siol., 2. Aufl., Bd. 5, p. 139 (1897).
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eine Reihe interessanter biologischer Erfahrungen gesammelt, auf welche

hier nicht näher eingegangen werden kann. Erwähnt sei nur. daß

Wüsteni)flanzen oft gezwungen sind, genügend wasserreiche Boden-

regionen in beträchtlichei- Tiefe und Entfernung aufzusuchen, so dalJ

nach VoLKENs' M Beobachtungeii die Wurzeln von Calligonum, Monsonia

oft viele Meter lang werden. Übrigens wird, wie mehrfacli festgestellt

wurde, u.a. von Krassnow. Pethybridoe, Dassonville, (Jemeck^) die

Form und das Wachstum der Wurzeln durch die dargebotene Nährsalz-

konzentration beeintlußt, und man mag in der auffälligen Verlängerung

der Wurzeln beim Wachsen in destilliertem Wasser, stickstofffreien und

überhaupt unvollständigen Nährlösungen eine zweckmäßige Einrichtung

erblicken, welche die Wurzeln dazu befähigt, nährstotfarme Bodenstrecken

rascher zu überwinden.

Den mit Mykorrhiza ausgerüsteten Wurzeln geht das Haarkleid

ab, und augenscheinlich übernimmt bei den !nykotro])hen I^flanzen die

aus Pilzfäden bestehende Hülle die Funktion der Wurzelhai«-e. Stahl =^)

verdanken wir äußer.-^t interessante Studien über die Beziehungen der

Mykorrhiza zur Versorgung mit AschenStoffen.

Wie schon Saussure in seinen grundlegenden Experimentalunter-

suchungen ausführte, finden sich die aus dem Boden in die Wurzeln über-

tretenden Mineralstoffe in der Pflanze in einem anderen Mengenverhältnis

als in der Bodenflüssigkeit. Dieses „quantitative Wahlvermögen" wurde

als Tätigkeit des lebenden Organismus in den Betrachtungen von Schulz-
Fleeth^; bereits in seinem Wesen richtig aufgefaßt; auch Trinchi-
NETTi') erläuterte dieses Verhältnis durch neue Versuche.. Die ein-

schlägigen Tatsaclienkom})lexe werden durch die vielfältige Erfahrung

wirksam illustriert, daß verschiedene auf demselben Boden erwachsene

Pflanzenarten Asche von ungleicher Beschaffenheit aufweisen und manche
im Boden in minimalen S))uren nachweisbare Mineralstofte in viel er-

heblicherer Menge enthalten. Daß die W^irzcln in ihrer aktiven Tätig-

keit bei der Stofiaufnahme von den oberirdischen Teilen in wesentlicher

Hinsicht unabhängig sind, zeigt die Fortdauer der Mineralstoffaufnahme

nach Abschneiden des Stammes an seinem Grunde. Man kann aber

auch, wie Hansen'^) gezeigt hat, das W^urzelsystem ausschalten, indem

Pflanzen mit abgebrülitem Wurzelsystem fortfahren, mineralische Nähr-

lösung aufzunehmen. M()glicherweise würde die Fortfülirung dieser letzt-

erwähnten \'ersuche und Ausdehnung derselben auf Chloroformnarkose,

(iiftwirkungen etc., nähere Kenntnisse von der Tätigkeit des Wurzel-

systems vermitteln, und vielleicht den Einfluß dei- oberirdischen Teile

auf die Art der MineralstoftVersorgung von der direkten Wurzeltätigkeit

trennen lassen. Daß bei dei- Mineralstoffaufnahme in die lebenden

Wurzeln Diosmose und Umwandlung der eiiigedrungeneu Stoffe als

treibende Faktoren gemeinsam tätig sind, hat Mulder') schon klar ei--

1) G. VoLKKSs. Sitz.-Bcr. Akad. Berlin, 1886, 28. Jan. - 2) A. E. KäA8.s-

NOW, Just bot. Jahrc^ber., 1SS8, Bd. 1, p. 14; Pethybkidge, Just bot- Jahreeber..

1900, Bd. II, p. 2,ö2; R. Gemeck, Bot. Centr., Bd. XCIT, p. 248 (190:^); Dasson-
VILLE, liev. gt'^n. Bot.. Tome VIII, p. 284 (1896). Über die starke Streckung der

Wurzeln in htitksiofffreien Nährlösungen besonders Müj.ler-Thuhgaü, Bieder-

manns? Oentr. Atrrik.-C^hern., Bd. XXIX, p. 101 (J900). Über die Wur/eltätigkeit .sub-

merser Gewächse: R. H. Po.vd, U. 8. Fi.sh Comniission Report, 1903, p. 483 (190.Ö). -

3) E. '^lAHE, Jahrb. wiss. Bor.. Bd. XXXIV, p. 539 ( 1900). — 4) 0. Schulz-Fleeth,
Der rat..mcllc A-kerbau (UvlOi, p. 124; Pogg. Ann., Bd. LXXXVIII, p. 17 (18.53). —
5) A. Trinckinettj. .Sulla fao.olta delle radiee, 1843; Bot. Ztg., 1845, p. 111. Hier-

her gebr.riüe Erfalirungen auch z. B. bei E. Demoussy, Compt. rend., Tome CXXVII,

p. 970 (i899). — 6! A. Hansen. .Arbeit, bot. Inst. VV^ürzburg, Bd. III. p. 30r>

(1885). — 7) .MuLDEU, Physiol. Cham. (1844), p. 678, Anm.
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kannt, und es läßt sich in der 'Ja! durch die Annahme ditferenter Um-
wandlungen der von den Wurzelzellen aufgenommenen gelösten Stoffe

sowohl die verschiedene Auswahl bei der Stoffaufnahme, als auch die

Speicherung bestimmter Substanzen im Ptianzenorganismus hinreichend

verständlich maclien. Doch hat sich im Lichte der neueren Forschungen

das Gesamtbild von dem Vorgange der Stoffaufnahme noch ei'heblicii

komplexer gestaltet, indem wir dei-zeit wissen, daB schon die diosmotisch

wirksame Plasmahaut die Diffusion durcli Löslichkeitsunterschiede jegelt,

und die EigenscJiaiten dieser Membran regulatorisch verändert werdeu

können. Da es sich um die Aufnahme der im Boden vorhandenen

Mineralstoff'e aus sehr vei'dünnter Lösung handelt, kommen praktisch

fast ausschließlich nur die Ionen der Bodensalze als aufzunehmende

Stoffe in Betracht. Die wichtigsten Ionen sind die Kationen K+, Na+,

Ca++, Mgi +, das H-Ion, das zwei- und dreiwertige Fe-Ion, von Anionen

Clr, NO7, SO7" und HPO~ . Wenigstens legt man derzeit auf die

(iegenwart anderer Ionen für die Pflanzenernährung kein Gewicht, eine

Ansicht, welche möghcherweise manchen Modifikationen unterzogen werden

wird. Die Pflanzenphysiologie ist heute noch weit davon entfernt, die

modernen chemischen Anschauungen auf die Vorgänge bei der Aschen-

stoffresorption durch die Wurzeln allgemein anwenden zu können, ob-

wohl ein Stadium erreicht ist, in dem Fragestellungen in neuer Richtung

vorhanden sind, und experimentelle Forschungen mit Erfolg einsetzen

werden.

Nach Feststellung der Notwendigkeit von Mineralstoften überhaupt,

wie sie durch die Versuche von Wiegmann und Polstorff endgültig

erreicht war, war es die nächste Aufgabe, zu entsclieiden, welche von

den im Boden voikommenden Mineralstoffen es sind, welche zu den

lebenswichtigen Nahrungsstoffen gerechnet werden müssen. Bald nach

den Untersuchungen von Wiegmann wurde über einschlägige Arbeiten

berichtet, untei' denen die Versuche vom Fürsten zu Salm-Horstmar^j
eine hervorragende Stelle einnehmen. Bei allen diesen Experimenten war

die Wahl eines geeigneten Nährbodens von größter Bedeutung. Salm-

Horstmar wählte als Substrat Zuckerkohle oder ausgeglühten Quarz-

sand. Wenn teilweise unzutreffende Resultate, wie die Unentbehrlichkeit

von SiO.^, ALO3. Mangan, und die Entbehrlichkeit von Mg verzeichnet

wurden, so lag dies nuj- in der schlecht kontrollierbaren Beschaffenheit

des Nährsubstrates. Deshalb war es ein außerordentlicher methodischer

Erfolg, als es gelang, zu beweisen, daß Pflanzen in wässerigen Mineral-

salzlösungen in geeigneter Mischung völlig normal gedeihen und daß

man an Stelle der Sandkultur die enorme methodische Vorteile bietende

„W^asserkultur" setzen kann.

Lip:big kommt das Verdienst zu, die Anregung zur Ausbildung

einschlägiger Methoden gegeben zu haben; die außerordentlich mühe-

volle Ausarbeitung geeigneter Verfahren, sowie der Beweis, daß erfolg-

reiche Wasserkultu.ren möglich sind, w^ar das Werk von J. Sachs,

Knop, Stohmann, Nobbe-) und späterer Forscher. Seit langer Zeit ist

1) FuKST zu SAi.M-HoKsrMAR, Versuche u. Resultate über die Nahrung d.

Pflanzen, Braunsohweig, ISöH; Journ. prakt. Chem., Bd. XLVI, p. 193 (1849); Ann.
chjm. phv8. i'6\ Tome XXXII, p. 461 (1851). — 2) J. Sachs, Sitz.-Ber. Wien.

Akad.. Bd. XXVI, p. ;5.31 (18.-)S); Landw. Veisuchstat., Bd. II, p. 22, 224 (1860);

Liebig, Chemie u. ihre Amveud. etc., ?. Aufl., Bd. II, p. 395 (1862); Knop, Landw.
VersiK'hstat., Bd. II, p. 65 (1860); B<1. III, p. 295 (1861); ötohmann, Lieb. Ann.,

Bd. OXXI, p. 314 (1862);'N0BBE, Wolff, Jahresber. Agrik.-Chem., 1861; Knop
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es dadurch ermöglicht, in wässeriger Nährlösung wenigstens von einer

größeren Anzahl von Pflanzenarten (Zea Mays, Phaseolus. Fagopyrum
sind besonders leicht zu ziehen) vollkommen normale üppige Exemplare

7M erhalten, welche ebensoviel keimfähige Samen hervorbringen, wie

kräftige Pflanzen in Erdboden. Ohne näher auf die Details der Methodik

einzugehen, sei erwähnt, daß es wichtig ist, möglichst geräumige Glas-

behältcr als Kulturgefäße zu wählen, dieselben dunkel und kühl zu

halten und für Sauerstoffversoi'gung des Mediums mittelst öfteren Durch-

blasens eines Lnftstroms Sorge zu tragen. Schätzenswerte Winke gab

in Hinblick auf diese Einzelheiten Wortmann (1. c. 1892). Als „Normal-

lösung" wird nunmehr seit 40 Jahren allgemein die von Knop ermittelte

Mischung verwendet. Von einer Mischung aus 4 Gewichtsteilen Cal-

ciumnitrat, 1 Gewichtsteil Kaliumnit:rat, 1 Gewichtsteil Monokaliumdihydro-

phosphat und 1 Gewichtsteil Magnesiumsulfat werden 2—3 g auf je

1 Liter Wasser gelöst und hierzu 1 Tropfen Eisenchlorid oder ein

Körnchen Eisenvitriol hinzugefügt. Will man eine vollständige konzen-

trierte Lösung aufbewahren und dieselbe bei Bedarf verdünnen, so hält

man sich nach KnüP (18H4) vorrätig: 1. eine Lösung von 205 g MgSO^
in 3,5 Liier Wasser; 2. eine Lösung von 400 g CaiNOa).^, 100 g KNO^^

und 100 g KH2PO4 in 3,5 Liter Wasser. Je 100 ccm dieser beiden

Lösungen in 10 Liter Wasser geben eine 2*^/qq allgemein verwendbare

Nährlösung, der nur noch eine Spur Eisensalz zuzusetzen ist. Mit einer

Konzentration von 2— 3'^/(,y reicht man fast in allen Fällen aus. Doch
konnte Otto (1899) normale Kohlrabipflanzen nur in bedeutend kon-

zentrierteren Nährlösungen züchten. Halophyten vertrugen in Stanges

Versuchen ^) noch einen Zusatz von 3 Proz. NaCl ohne Schaden zu

n«>hinen. Sehr schädlich ist Eintritt alkalischer Reaktion im Nährmedium.
Nötigenfalls wird man die nötige Acidität durch Zusatz von etwas Phos-

phorsäure wiederherstellen. Planmäßige Untersuchungen zui- Ermittlung

einer möglichst vervollkommneten Nährsalzlösung fehlen aus neuerer Zeit

vollständig. Deshalb hat sich von dkr Crone"-j ein großes Verdienst

erworben, eine Nährsalzlö.sung ausfindig gemacht zu haben, welche eine

viel günstigere Wirkung besitzt, als die älteren Vorschriften von Knof
und Stohmann. von der Crone löst 1 g KNO3, 0,5 g MgSO^, 0,5 g
CaSO^, 0,25 g Ca,,(P0j.2 und 0,25 g Fe3(P04).2 in 1000 ccm Wasser,

und erhielt bei Weizen, Roggen, Gerste, Kaps, Senf, Mais, Buchweizen
außerordentlich üppige Kulturen, welche den in natürlichen Boden wach-

senden Pflanzen in keiner Beziehung nachstanden.

Schon den älteren E.xperimentatoren diente zuerst die Sandkultur,

sodann die Wasseikultur zur Enischeidung, welche von den im Boden häufig

vorkommenden und regelmäßig durch die Pflanzenwurzeln zur Aufnahme ge-

langenden Mineralstoffen unbedingt geboten werden müssen, damit ein nor-

u. DwoRZAK, Verhandl. sächa. Gcr. Leipzig, 1875, p. 29; Petersrn, FühUng.s landw.
Ztg., 187H, p. '.V^ß; A. Bräscii u. Rabe, Biedermanns Centr., 1876. p. 122; Soraueb,
Ju.st bot. Jahrc.-sber., 1877, p. 677 (Ob.stbänrae); Nobbe, H.vnleIxX u. Councler.
Thavand. forstl. Jahrb., 1880, p. 1; Toi.lexs, Journ. f. Laudwirtsch., 1882, p. f)37;

Hellrieuei., Beitr. zu d. naturw. Grundlag. d. Ackerbaues, 188:J; L'nler.such. über

die Stick.stüffnahrung, 1888; Knof, Landw. Versuchstat., Bd. XXX, p. 292 (1884);

Troschke, Just bot. Jahresber.. 1884, Bd. I, p. 60 (Lupitnisj; E. Heiden. Centr.

Agrik.-Chem., 1844, p. 622; Wortmann, Bot. Ztg., 1892, p. 643; R. Otto. Ber. bot.

(;e.s., B.I. XVIL p. 139 (1899) (Kohlrabi).

1) Stan(^e, Bot. Ztg., 1892, p. 2.Ö3. — 2) von di:r Crone, Sitz.-Ber. Nieder-
rhein. Ge.^. Bonn, 1892; Bot. Ztg., 1904, Abt.. II. p. 122. Dissert. Bonn 1904; Na-
turwi.ss. Rund.sch. 1905, p. 264.
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males Leben der Pflanzen möglich ist. Knop, Li canl s, Wolff, Nobbe ^;

eraiii leiten in der Tat sehr bald mit Sicherheit an Wasserkulturen, welche
Stoffe als imentbehrlich anzusehen sind, und welche Mineralsubstanzen olme
Schaden fortgelassen werden können; nur wenige nicht wesentliche Punkte
waren nicht so leicht aufzuhellen. Auch die Wirkung der im Boden
in kleinsten Mengen und nicht überall gebotenen Verbindungen seltener

Grundstoffe wurde durch die genannten Forscher zum größten Teil sicher-

gestellt. Die Ermittlung der zum Leben unentbehrlichen Verbindungen
geschah in der Regel auf dem Wege der Dilferenzmethode, d. h. es

wurden Verbindungen eines bestimmten Gnindstoffes möglichst aus der

Nährlösung ausgeschaltet, während sonst die Verhältnisse der Nähr-
lösxmg der vollständigen Nährlösung möglichst gleichgestellt wurden.

So gelang es leicht zu zeigen, daß Salze des Kalium, Magnesium, Kalk^
Eisens, der Phpsphorsäure und Schwefelsäure nicht fehlen dürfen, wenn
nicht früher oder später die Pflanzen eingehen sollen. Dies sind he^.ite

die Fundamente unseres Wissens. Eine weitere Präge war es, inwieweit

die Grundstoffe fähig sind, einander zu ersetzen. Noch Mohl-) hatte

ziemlich ixnsichere \ind unrichtige Vorstellungen über diese Verhältnisse

geäußert. Erst die Wasserkulturmethode zeigte, daß von einer aus-

gedehnten Substitution der als lebenswichtig erkannten Grundstoffe durch

ihre nächsten Verwandten nicht die Rede sein kann, wie im folgenden Para-
graphen eingehender dargelegt werden wird. Der Bedarf der Pflanze an den
einzelnen Mineralstoffen stimmt, wie besonders die schönen Untersuchungen
von Herbst'') gezeigt haben, weitgehend mit dem Bedarf an Aschen-
substanzen bei Tieren überein; es sind daher bei allen Organismen ziem-

lich dieselben Grundstoffe als lebenswichtig anzusehen, und Substitution

ist allenthalben nur in sehr beschränktem Maße möglich.

In bezug auf die Erforschung der allgemeinen Bedeutung der

Mineralbestandteile für das Leben der Zelle haben aber auch die Wasser-
kultiirversuche nur sehr wenige Foitschritte gebracht. War einer der

Aschenstofte als unentbehrlich erkannt worden, so scliloß sich natur-

gemäß die Frage an diese Feststellung an: welche Funktionen den ein-

zelnen Grundstoffen im Organismus zukommen. In den seltensten Fällen

ist es aber gelungen, durch diese Fragestellung um einen Schritt weiterzu-

kommen. Es ist heute noch unverständlich, in welchem Zusammenhange
die Chlorose mit der Eisenentziehung steht, welche Rolle K. Mg etc. im
Organismus s])ielen. Die bereits ausführlich geschilderten Tatsachen der

Verbreitung und Anhäufung der einzelnen MineralstolTe sagen uns nur,

daß Kali, Magnesia und Phosphorsäureverbindungen in jungen, proto-

plasma- und eiweißreichen Teilen vorherrschen, während Kalk, Kiesel-

säure mit zunehmendem Alter erst in den Vordergrund treten. Allein

wenn wir versuchen, wie es etwa de Vries*) tat, uns genauere Vor-

stellungen über die damit verbundenen Vorgänge zu bilden, so gelangen

wir immer nur zu lückenhaften und unsicheren Resultaten, welche kaum
Anhaltspunkte für experimentelle Prüfung darbieten. Die Unfruchtbar-

keit, welche diese Bemühungen zeigen, liegt schon mit in dem Um-
stände begründet, daß von allen gleichzeitig anwesenden Mineralstoffen

1) Lucanus, Landw. Versuchstat., Bd. VIII, p. 146 (1866); Wolff, ibid.,

1868, p. 349. Ebendaselbst zahlreiche Arbeilen von Knop u. Nobbe. — 2) H.
Mohl, Vegetab. Zelle (18.51), p. 77. — 3) C. PIerbst, Über die zur Entwicklung
der Öeeigellarven notwendigen anorganischen Stoffe, Leipzig 1901 ; Arch. f. Entwick-
lungsmech., Bd. XVII, p. 306 (1903). — 4) H. de Vries, Jahrb. wiss. Bot., Bd.
XIV, Heft 4 (1884).
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abstrahiert wurde, unbekümmert iiiii die Möglichkeit, daß bei Weglassung

eines Bestandteils nicht unter allen Umständen dieselben Folgen ein-

treten müssen; maßgebend für die Situation des lebenden Organismus

ist immer nur die (iesamtheit der gebotenen Stoffe, deren Konstellation

und Wirkung sich natürlich sehr ändern muß, wenn iigend ein Nahruugs-

bestandted wegbleibt. Von diesem Ciesichts})unkte aus ist auch das

von Liebig aufgestellte „Gesetz des Minimums" aufzufassen, welches

besagt, daß der Ernteertrag stets von jenem Bestandteile der Nahrung
abhängt, welcher in geringster Menge vorhanden ist. Da das Gleich-

gewicht in der Stoffaufnahme am schnellsten duich das Versiegen des

in geringster Menge anwesenden Nahrungsbestandteiles geändert wird,

und durch die Eigenart dieses Bestandteiles auch die Richtung des

neuen, sich durch Selbstregulation herstollenden Gloichgewichtsverhält-

nisses bestinmit wird, trifft in der Tat der Effekt zu. welchen Liebig

durch seinen Grundsatz kennzeichnen wollte. Dies ist aber nur ein

quantitativer Effekt, und aus dem Ernteausfall erfahren wir nie etwas

Bestimmtes über die Funktion des fehlenden Nahrungsbestandteiles.

Kommen wir bereits durch diese Überlegungen zu dem Resultate,

daß unter allen Umständen das Mischungsverhältnis der dargebotenen

Mineralstoffe (Ionen) über die Stabilität des Ernährungszustandes ent-

scheidet, so kommt dies noch schärfer zum Ausdruck an der Hand
neuerer Erfahrungen. Magnesiumsalze gehören zu den unentbehrlichen

Mineralstoffen. Ist jedoch der Kalkgehalt der Nährlösung unter ein

gewisses Minimum gesunken, so wirken bereits geringe Konzentrationen

von Mg-Ioncn ausgesprochen giftig (p. 797). Es muß also ein be-

stimmtes Gleichgewicht zwischen dem Gehalte der Nährlösung an den

Ionen Ca und Mg herrschen, damit die Nahrung ihre günstige Be-
schaffenheit beibehält. Dies ist aber nur eine grell hervortretende Teil-

erscheinung des allgemeingültigen Prinzips, daß ein physiologisches

Gleichgewicht zwischen den Ionen der Nährlösung herrschen muß, wenn
keine Störung in der Ernährungstätigkeit eintreten soll. Mit größter

Deutlichkeit treten diese gesetzmäßigen Beziehungen in den Einwirkungen
von Salzlösungen auf Seetiere hervor, welche J. Loeb i) einem ein-

gehenden und überaus erfolgreichen Studium unterworfen hat. Als

LoEB Flohkrebse aus der (Gattung Gammarus in einer dem Seewasser
isosmotischen Chlornatriumlösung hielt, starben die Tiere darin ebenso
ab, wie in destilliertem Wasser. Die Giftigkeit der NaCl-Lösung wird

aber sofort aufgehoben, wenn man ihr KCl und CaCl^ in dem Ver-

hältnisse zufügt, wie es der Zusammensetzung des Seewassers entspricht.

Andererseits kann man eine Lösung aller Seewassersalze, mit Ausnahme
des NaCl, herstellen, ohne die Wirkung des Seewassers zu erreichen:

auch solche Lösungen sind giftig. Damit ist auf das klarste erwiesen,

daß die Ionen des Seewassers in physiologischer Hinsicht sich das

Gleichgewicht halten, so daß die Schädlichkeit der einen Ionen auf die

Organismen durch bestimmte Ionen anderer Art paralysiert wird. Nicht

anders haben wir aber die Verhältnisse der Aschenstoffversorgung der

Pflanzen im Boden aufzufassen.

Die Tatsache, daß bei Herstellung solcher lonengleichgewichte in

physiologischem Sinne kein beliebiger Ersatz isosmotischer Quantitäten

zwischen den einzelnen Ionen stattfinden kann, zeigt sofort, daß die

osmotische Funktion der Salze augenscheinlich bei der Auswahl der

1) J. LoEB, Pflügers Arch., Bd. XCVII, p. 394 (1903); Bd. CVII, p. 252 (1905).
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Mineralsübstanzen durcli den Organismus sehr wenig in Betracht kommt,
obgleich die Salze bei Herötelhing des osmotischen Druckes in den
Zellen gewiJi nicht ohne Bedeutung sind. Welche Verhältnisse sind nun
aber dann für die Resorption der MineralstotTe durch die Wurzeln inaH-

gebendV Eine entschieden hervorragende Rolle dürften die Beziehungen
der kolloidalen Substanzen in den Zellen zu den JVIineralsalzen spielen,

<la wir seit Hofmeisters grundlegenden Untersuchungen, welche ihre

Fortsetzung in den Studien Spiros gefunden haben, wissen, daß die

Kolloide mit bestimmten Salzlösungen Systeme bestimmter Art dar.stellen

<Bd. I, p. 40). Die Kolloide des Protoplasma selbst, die kolloidalen

Eiweißstotie mit ihren spezitisch ditterenten Eigenschaften erleiden sofort

erhebliche Veränderungen, die selbst zu nicht umkehrbaren Vorgängen
werden können, wenn ihr normalei- Salzgehalt geändert wird. Dazu
kommt noch, daß wir durch Hardys Arbeiten erfahren haV)en. welche
bestimmte Bezieliungen zwischen Fällung und Lösung der Kolloide und
der Wertigkeit zutretender Ionen bestehen, so daß minimale Mengen
mehrwertiger Ionen Fällungen von Kolloiden aus Lösungen, in denen
<liesell)en mit einwertigen Ionen vorkommen, erzeugen (Bd. L p. 28). Die
Empfindlichkeit der aus kolloiden Systemen aufgebauten Plasmahaut gegen
Änderungen in ihrem normalen Gehalt und ihrer normalen Mischung
an Salzen dokumentiert sich schon in der bekannten Erscheinung, daß
Mineralsalze die Plasmahaut nur sehr wenig passieren können und daher

rasch Plasmolyse hervorrufen.

Die ionisierten Mineralsalze, welche die Ptlanzenwurzeln aus dem
Boden aufnehmen, sind ohne Zweifel auch die Hauptquelle für elektrische

Ladungen, welche in der Zeile zum Entstehen elektrischer Spannungen
Anlaß geben müssen, sobald die entgegengesetzt geladenen Ionen von-

einander getrennt werden. Ostwald M hat gezeigt, daß solche Trennungen
durch halbdurchlässige Scheidewände tatsächlich möglich sind. Auf bota-

nischem (Jebiete fehlen aber Untersuchungen, die zeigen würden, ob

solchen Vorgängen physiologische Bedeutung zuzusprechen ist. noch ganz.

Die bedeutende Quantität von Minen« Istoffen, welche die Pflanzen-

decke durch die Tätigkeit der Wurzeln dem Boden entzieht, zeigen

folgende Daten nach den Angaben von Stöckhardt und Schröder 2).

Eine Durchschnittsernte, beziehungsweise ein Waldbestand entnimmt dem
Boden jährlich pro Hektar in Kilogrammen:
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Hebert M wirken die Salze des Bodens mit ungleicher Intensität, und

Nitrate sollen den stärksten Effekt iiußern. Mit dem Wasserverbrauche

ist die Ptlanze. wie Seelhorst *) für Avena konstatierte, um so öko-

nomischer, und nützt das gegebene Wasseniuantum um so besser aus,

je günstiger die Mischung der dargebotenen Bodennährsalze ist.

§ :-^-

Die Resorption der einzelnen gelösten Mineralstoffe aus
dem Boden.

I. Die Alkalimetallsalze. Schon im Beginne der nach der „Diffe-

renzmethode" mit Hilfe der Wasberkultur angestellten Experiniental-

untersuchungen zeigten die Erfahrungen aller Forscher: LrCANUS, Nobbe,

WOLFF^) einheitlich, daß ohne Gegenwart von Kali die Versuchspflanzen

rasch zugrunde gingen, und daß man durch die Salze der nahe ver-

wandten Leichtmetalle, in erster Linie des Natriums, das Kaliumion in

seiner physiologischen Wirkung nicht ei'setzen kann. Ersetzt man die

Kaliumdosis durch steigende Mengen von Natron oder Kalk, so zeigt

der Ernteausfall deutlich den Minderertl ag an. In Versuchen von Wolfk
an Avena tritt dies unverkennbar hervor:

Ernte:

^l^
des Kali vertreten durch Natron 4G,518 g Stroh

V2 V ,. r - V 46,066 „

V* V V * '-^^263 „ „

"./8 „ „ V . „ " 40,888 „ „

^/4 des Kab vertreten durch Kalk 44,871 „ „

V2 V ^- „ >• '• 48,895 „ „

^'4 . V „ „ .. 36,509 „ „

Vs " V -
25,825 „ „

Daß das Lithium ebensowenig wie das Natrium den physiologischen

Gleichgewichtszustand der Nährlösung an Stelle des Kali aufrecht er-

halten kann, erfuhren N(»BBE (1. c), sowie GaüNERSDORfer *). Vielmehr

treten bei Lithiumzusatz schon durch kleine Li-Mengen toxische Wir-

kungen hervor. Für das Rubidium fand O. LoEw'^) gleichfalls empfind-

liche Störungen des Wachsturas, und nicht minder schädlich erwies sich

Caesium. Es ist allei-dings noch unbekannt, ob sich nicht diese toxischen

Wirkungen durch einen geringen Zusatz eines mehrwertigen Metallions

äquilibriereu lassen. Für das Na-Ion ist eine derartige schädliche Ein-

flußnahme nicht mit Sicherheit festgestellt, und es dürften hier nach-

teilige Wirkungen nur durch zu ^roße Salzkonzentrationen beobachtet

sein, was auch bezüglich der Erfahrungen von PiilbiGOT'') an Phaseo-

lus gilt.

Durch eine große Summe von Erfahrungen, gesammelt sowohl auf

dem Felde als im landwirtschaftlichen Laboratorium, wird die günstige

W^irkung einer gesteigerten Zufuhr von Kalisalzen auf den Ernteertrag

1) Charabot u. Hebert, Conipt. rend., Tome CXXXVI, p. löO (1903). —
2) C. v. Seelhokst, Jonrn. f. Landwirtsch., Bd. XLVII, p. 369 (1902). — 3) Lli-

CAurs, Landw. Versuchs tat., Bd. VIII, p. 146 (18G6); VVoi.ff, ibid., Bd. X (1868),

p. 349; Nobbe, ibid., Bd. XHI, p. 399 (1871). rSpäter Loi;w, ibid., Bd. XXI, p. 389

(1878). — 4) ÜAl XKRsnouFEK, Laiidw. Ver.'^uchatal., Bd. XXXiV, p. 170 (1887).

— 5) O. LoEW. ibid., Bd. XXI, p. 389 (1878). — 6) E. Päugot. Ann. chini.

phvs. (4), Bd. XXX, p. 218 (1873).

.9,742 g
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verschiedenartiger Kulturpflanzen für verschiedene Kulturbedingungen
außer Frage gestellt. Erfahrungen an Zuckerrüben sammelten Pagn<^ul,

KoHLRAüSCH und Strohmer, Ebermann 1) in günstigem Sinne, doch

wurde nach umfassenderen Zusammenstellungen von Maercker -) nur in

der kleineren Zahl der ausgeführten Versuche eine Ertragssteigerung

bei Zuckerrüben durch Kalidüngung erzeugt, häufig hingegen eine Ver-
minderung des Zuckerreichtums. Dankbar für Kalidüngung fand Maercker
Avena, Hordeum, Zea, Linum, Pisum, Lupinus, Trifolium, Seeale, Kar-
toffeln, Futterrüben und Wiesengräser. Wilfarth und Wimmer-^)
studierten die Wirkung der Kalidari'eichung für Kartoffelu, Tabak,
Buchweizen, Sinapis, Cichorium und Avena in Versuchen nach der

Sandkulturmethode von Hellriegel; Andoynaud^) fand günstige Wir-
kungen beim Weinstock. Über Kartoffel ist die Untersuchung von

Pfeiffer-'), über Gerste jene von Stoklasa und Pitra^) zu vergleichen.

Als Kalidünger kommen derzeit vor allem die Mineralien der Staßfurter

Abraumsalze in Betracht (^Kaiuit, Carnallit, Polyhalit u. a. ' ). Die chlor-

haltigen Kaliumdünger wurden früher weniger verwendet, kommen aber

jetzt mehr in Aufnahme. Namentlich im Vereine mit Phosphatdüngang
entfalten die Kalisalze eine erhebliche Wirkung auf den Ernteertrag.

Am frühesten wurden Erfolge auf Moorboden erzielt, für welchen Kali-

düngung außerordentliche Bedeutung besitzt. Nach dem bahnbrechenden
Vorgehen von Schulz-Lupitz ^) wurde aber auch der Vorteil von Kali-

zufuhr auf leichtem Sandboden (Lupinenkultur) allgemein erkannt. Auch
auf die Versuche von Berthelot und Andre ^) mit Darreichung ver-

schiedener Kalisalze an Amarantus caudatus sei hier verwiesen.

Im Boden ist nach den Untersuchungen von Berthelot und Andre ^^)

und von Schloesing '^) sehr viel ungelöstes Kali, aber nur sehr wenig
in der Bodenflüssigkeit gelöstes Kali enthalten. 3—4 Millionen kg
Ackererde, die etwa der Erde eines Hektar Ackerlandes entsprechen,

enthalten 3—4000 kg ungelöstes Kali und nur 1— 5 kg gelöstes Kali.

Das unlösliche Kali ist vielleicht hauptsächlich als anorganische Ver-

bindung zugegen, da sich die lösliche Menge nach Glühen der Erde
nicht sehr vermehrt; ein Teil ist aber wohl auch in organischen Boden-
substanzen enthalten. Die Pflanzen entnehmen ihr Kali, wie Schloe-
SING zeigte, der.i gelösten Auteile, und in Quarzsand kultivierte Ge-

wächse vermögen ihren ganzen Kalibedarf aus höchst verdünnten

Lösungen fl,2 und 7,5 mg K2O pro Liter) zu nehmen, mit denen der

Sand befeuchtet wird. Im natürlichen Boden wird der entzogene Anteil

des Kali dementsprechend leicht wieder ersetzt aus dem unlöslichen

1) Fagnoul, Compt. rend., Tome LXXX, p. 1010 (1875); O. Kohi.rausch
u. Strohmer, Biederra. Centr., 187Ö, p. 59; E. Ebermann, ibid., 1877, p. tJO. —
2) O. Maercker. Die Kalisalze u. ihre Anwendung, J880, Berlin, Parey.; 2. Bericht

1891. — 3) H. Wilfarth u. G. Wimmer, Arb. der deutsch. Jandw. Ges., Bd.
LXVJII, p. 1 (]i)02). — 4) A. ÄNüCYNArD. Biederm. Centr., 1878, p. 251. —
5} Th. Pfeiffer, Landw. N'ersuclistat., Bd. LIV, p. .^79 (1900); S.jollema, Journ.

f. Landw., Bd. XLVII, p. 30.^ (1899t. — 6) J. Stoklasa u. Pitra, Zeitschr.

landw. Versuchswes. Österr., 1901, p. 567. — 7) Vgl. die Darstellung bei A. Mayek,
Lehrb. d. Agrik.-Chein., Bd. II, 2. Abt., p. 158, 5. Aufl., 1902. Über vergleichende
Versuche mit verschiedenen Kalisalzen: B. Schulze, Biederm. Centr., Bd. XXX,
p. 531 (1901); AV. Schneidewind u. O. Ringleben, Landw. Jahrb., Bd XXXllI,
p. 353 (1904). — 8) Vgl. Schulz-Lupitz, Kalidüngung auf leicht. Boden, Ikrlin

1890, 4. Aufl. — 9) Berthelot u. Andre, Compt. rend., Tome CVI, p. 801, 902
(1888). — 10) Berthelot u. Andri:, ibid., Bd. CV, p. 833 (1887). — 11) Th.
ScHLOESiNG F., ibid., Tome CXXX, p. 422 (1900); Tome CXXXVIl, p. 1206
(1903).
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Kalivonat. In der Pflanze findet sich das Kali nach Berthelot und

Andrem zum größten Teil in Verbindungen, die in Waser leicht löslich sind;

ein Teil ist nur in HCl löslich, ein kleiner Teil noch fester gebunden. Von
1 kg trockenen Materials von Mercurialis annua enthielt die Asche

27,87 g K.^O; im wässerigen Auszuge der trockenen Pflanze fanden sich

hiervon 18,92 g, im Salzsäureextrakte 24,58 g Kali.

Die Erscheinungen des Kalimangels bei Pflanzen haben in neuerer

Zeit besonders die Untersuchungen von LüpkE'^) näher dargestellt, und

sodann haben diese Erkrankung Wilfarth und Wimmer-*) für ver-

schiedene Kulturpflanzen treffend geschildert und gut abgebildet. Es
sind Symptome, welche bei verschiedenen anderen Erkrankungen eben-

falls auftreten können, und die wenig charakteristisch sind. Bei Rüben
ist die Lamina am Rande und zwischen den Nerven gelblich, dann braun

verfärbt, zuletzt weiß werdend, und krümmt sich stark konvex. Nerven

und Blattstiele bleiben grün. Ähnlich ist es auch bei anderen Ge-

wächsen. Ein Urteil über bestimmte Funktionen des Kaliumions oder

von Kaliumverbindungen für den Pflanzenorganismus können wir hieraus

nicht gewinnen, und Erörterungen, wie jene von Mittelstaedt^) über

einen Zusammenhang der Kaliwirkung mit der Kohlensäureassiuiilation

entbehren jeder sicheren Grundlage. Für die Tierphysiologie haben wir

in neuester Zeit Anhaltspunkte für eine spezifische Wirkung der Kalium-

ionen auf die Muskelkontraktion gewonnen, worauf die Wirksamkeit der

RiNGERschen Lösung für die Tätigkeit des überlebenden Herzens beruht **).

Vielleicht sind auch in der Pflanzenzelle Beziehungen zwischen Kon-
traktilität des Plasmas und Kaliwirkung vorhanden. Natron ist wie die

Bodenaualysen lehren, wenigstens in kleineren Quantitäten ein ubiquitär

vorkommender Stoff, und angesichts dieser Tatsache ist es verständlich,

daß auch in Pflanzen Natron meist in analytisch bestimmbaren Mengen
vorkommt [Contejean'') fand in mehr als ^t aller untersuchten Land-
pflanzen Nation], und in den übrigen Fällen mögen wenigstens Spuren

von Natron sich finden. Doch gelingt es nach DfinfeRAiN^), Pflanzen in

künstlicher Kultur völlig natronfrei zu erhalten, ohne daß ihrem Ge-
deihen irgend ein Eintrag geschehen würde (Phaseolus, Kartoffel). Dem-
nach scheinen die Na-Ioneu ziemlich indifferent dem Pflanzenorganismus

gegenüberzustehen. Dies bestätigen übrigens auch die Versuche mit

absichtlich vermehrter Natriumdarreichung, welche, solange die Lösungen
nicht zu starke osmotische Wirkungen haben, anscheinend keinen Effekt

ausübt. Das Kali vermag durch Natron keinesfalls ersetzt zu werden,

sondern die Produktion an Pflanzensubstanz wird durch den Kaligehalt

des Substrates im Verhältnisse des Minimums bestimmt**). Die von

Charabot'') angegebene „beschleunigende Wirkung" von Natriumnitrat

auf die Vegetation kaiui auch auf der gleichzeitigen Stickstoffernährung

beruhen, und ist übrigens noch nicht hinreichend analysiert. • Nach
Lesage ^^) vertragen Pisum sativum umd Linum grandiflorum noch eine

1) Berthei.ot u. Axdre, Compt. rend., Tome CV, p. 911 (1887). — 2) R.
LÜPKE, Landw. Jahrb.. Bd. XVIT, p. 887 (1888). — 3) Wilfarth u. Wimmer,
Zeitschr. Pflanzcnkrankh. , Bd. XIII, p. 82 (1903); Journ. f. Landwirtsch., 1903,

p. 129. — 4) O. MiTTKi.sTAEDT, Chciii. Ccntr., 1890, Bd. II, p. 632. - 5) V^l z. B.

HÖBER, Biochem. Centr.. Bd. I, No. 13 (1903). — 6) Ch. Contejkan, Compt. rend.,

Tome LXXXVI, j). llf)! 1 1878). Vgl. auch G. Bunge, Lieb. Ann., Bd. CLXXII,
p. 16 (1874). — 7) P. Deheraix, Ann. sc. nat, (6), Tome VI, p. 340 (1878). —
8) Vgl. hierzu u. a. M. Stahl-Schröi>er, Journ. f. Landw., Bd. XLVII, p. 49
(1899). — 9) Charabot u. Hebert, Compt. rend., Tome CXXXIV. p. 1228 (1902).
- 10) P. Lf.sagf, Rev. gen. bot., Tome II, p. jö (1890).
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Chlornatriiunlösung von 5 g im Liter, ohne Schaden zu nehmen. Hin-
gegen sind die auf salzhaltigem Boden lebenden Pflanzen, worunter be-

sonders die Flora des Seestrandes zu erwähnen ist, entschieden auf

höhei-en Salzgehalt des Bodens gestimmt, und Lesage sah Lepidium
sativum auch noch durch 2'/2-proz. NaCl-Lösung in seinem Gedeihen
nicht gehindert. Damit stimmen auch die von RloOME^) erzielten Er-

gebnisse überein. Strukturänderungen scheint reichlichere NaCl-Dar-
reichung bei Nicht-Halophyten nach Dassonville^) nur in unbedeutendem
Grade in den Geweben hervorzurufen.

Daß man typische Halophyten, wie Salsolaarten, auf Na-armem
Binnenlandboden kultivieren kann, bewies schon 1818 Cadet de Gassin-

court 3), später Wiegmann und Polstorff, bei Psamma arenaria in

sehr genauen Versuchen auch Weigelt*), doch erfuhr Batalin^), dem
wir die ausführlichsten Untersuchungen über dieses Thema verdanken,
daß die Kultur der Halophyten manche Schwierigkeit hat. Es gelingt

aber sicher ohne. Chlornatriumdarreichung in gewöhnlicher Erde Sali-

cornia herbacea zu normaler Entwicklung und Fruchtbildung zu bringen.

Die Pflanzen haben dann nicht das succulente glasige Aussehen der

Seestrandexemplare, sondern sind dunkelgrün, undurchsichtig, dünner und
zeigen auch mancherlei anatomi^-che Differenzen. Will man normale
Salicornien in Kochsalzkultur erholten, so ist es vorteilhaft, etwas Mag-
nesiumsalz darzureichen. Hier entfaltet also das Na sicher Bildungs-

reizwirkung, welche durch isosmotische Lösungen anderer Salze nicht

erzeugt wird. Sonst ist jedoch bisher kein sicherer Fall spezifischer

Natronwirkung bei Pflanzen bekannt. Daß aber das Na-Ion Wirkungen
auf Protoplasma entfaltet, geht aus den schönen Untersuchungen von

VERTON^) über die Erhaltung der Erregbarkeit der Muskeln durch

Na-Ionen hervor. Li-Ionen können an Stelle von Na-Ionen mit dem-
selben Erfolge treten. Kali hat hingegen diese Wirkung ebensowenig

wie Rb und Cs.

Lithium läßt sich in spektroskopisch nachweisbaren Spuren sehr

häufig in Pflanzen auffinden, wie besonders Focke, Tschermak und
Hein') gezeigt haben. Als besonders stark Li-haltig werden Arten von

Carduus, Cirsium, Cnicus angeführt, viele Solanaceen, sodann Ranuncu-
laceen, von letzteren besonders Thalictnimarten und Adonis aestivalis.

Daß schon sehr kleine Dosen von Li-Ionen schädliche Wirkungen verur-

sachen, geht aus den Wasserkulturversuchen von Nobbe*') und von Gauners-
dorfer") hervor. Nach den Befunden von Hein ist aber selbst bei

lithionreichen Pflanzen, wie Thalictrum, der Li-Gehalt keine regelmäßige

Erscheinung.

Auch Spuren von Rubidium und Caesium wurden als natürlich vor-

kommende Pflanzenbestandteile sichergestellt. Das letztere wies v. Lipp-

1) H. RicoME, Conipt. rend., 13. Juli 1903. — 2) Ca. Dassonvili^, ibid.,

Tome CXX.V, p. 7!)4, 85(3 (1898). Über Wirkungen von Salzlösungen auf Kulturpflanzen
auch Steglich, Zeitschr. Pflanzenkran kh., Bd. XI, p. 31. — 3) Cadet de Gassin-
couRT, .Jonrn. pharm., 1818, p. 381; Wiegmann u. Polstorff, 1. c, 1842, p 42.

— 4) Weigelt, Ber. .«ächs. Ges., Bd. XXI, p. 19 (1869). — 5) A.Batalin, Regeis
Gartenflora, Bd. XXV, p. 136 (1876); Bot. Centr., Bd. XXI, No. 8 (1885); ibid.,

Bd. XXVII, p. 92 (1886). — 6) E. Overton, Pflüg. Arch., Bd. XCII, p. 346 (1902);
Bd. CV, p. 179 0904). — 7) Pocke, Bot. Ztg., 1873, p. 94; Just. bot. Jahresber. 1873,

p. 291 ; Verhaudl. uaturw. Ver. Bremen, Bd. V, p. 451 (1876); E. Tschermak, Zeitschr.

landw. VersuchKwes. Österr., Bd. II, p. 260(1899); Hein, Just bot. Jahresber., 1899,

Bd. II, p. 185. -- 8) Nobbe, Landw. Versuchstat., Bd. XIII, p. 399 (1870). —
9) Gaunersdorfer, ibid., Bd. XXXIV, p. 175 (1887).
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MANN^) spektroskopisch in der Asche der Blatter niul Wurzeln der Zucker-

rübe nach.

Der Reichtum an Alkalimetallen ist in manchen Bodenarten sehr

groß [„Alkalibüden" "nc^ dort, wo leicht lösliche Alkalisalze in großer

Menge vorkommen und bei trockenem Wetter als Auswitternn«; den Boden

bedecken, wie in der Aral-Kaspischen Niederung, in Turkestan, in Colo-

rado, sehen wir eine typische halophytische Vegetation auftreten =^). Neben
Kochsalz bedingt auch das Vorkommen von Natriumkarbonat die Nicht-

eignung solcher Böden für viele andere Pflanzen.

Weil die in Wasserkulturen dargereichten Salze ebenfalls in großer

Verdünnung vorhanden sind, handelt es sich, wie im natürlichen Boden,

um Aufnahme der Ionen, also bei den Alkalisalzen um die Kationen K+,
Na+. Da die Aufnahme von Anionen und Kationen eines Salzes durch

die Wurzeln nicht in gleichem Maße sich vollziehen muß, ist es theo-

retisch möglich, daß z. B. aus einer Lösung von salpetersaurem Salz

das Anion NO3 reichlicher verbraucht wiid als das K-lon oder Na-Ion.

So erklärt sich vielleicht die ältere Beobachtung von Knop'') über Auf-

treten alkalischer Reaktion in nitrathaltiger Nährlösung, die übrigens in

neuerer Zeit nicht wiederholt worden ist. Die von A. C. Hof^) empfohlene

„Reaktion auf Alkali" mit Hilfe ätherischer Lösung von Tetrajodfluorescein,

welche in nicht dissoziiertem Zustand gelb ist, bei Bildung von Ionen

der öäare aber rote Färbungen gibt, halte ich für keine verläßliche

Probe zu dem angegebenen Zwecke.

IL Magnesia und Kalk. Vor Anwendung der Wasserkultur-

methode hatten verschiedene Beobachter, wie Fl*RST Salm-Hokstmar
und Vogel*'), zwar die Nützlichkeit der Magnesiadarreiohung für ver-

schiedene Fälle erkannt, doch noch nicht so klar die Unentbehrlichkeit

des Magnesiums erwiesen, wie es später allen Forschern gelang, welche sich

der Wasserkultuimethode bedienten. Wir wissen heute, daß Magnesiumver-

bindungen wohl keinem Protoplasten fehlen, und mit geeigneten Reaktionen ^)

kann man sehr häufig in frischen Gewebsschnitten Mg nachweisen. Skstini*)

meinte in neuerer Zeit Anhaltspunkte dafür zu besitzen, daß das Beryllium

(welches übrigens in der Asche von Pflanzen von Beryll- und Turmalinboden

der Insel Elba in kleiner Menge vorkommend gefanden wurde) das Magnesium
in seinen Wirkungen ersetzen könne, mindestens während der Ausbildung der

Vegetationsorgane. Doch haben sich in den Untersuchungen von Bexecke**)

diese Ansichten als unhaltbar herausgestellt und die Wirkung der Mg-Ionen

ließ sich bisher durch keine andere Substanz auch nur annähernd erreichen.

Auch die Notwendigkeit der Kalkzufuhr für Pflanzen mit künstlichem

mineralischen Nährboden entging den älteren Beobachtern nicht und ist

li V. Lippmann, Bev. ehem. Ges., Bd. XXI, p. 3492 (1888). - 2) Vgl. P.

KossowiTSCH, Die Alkalib(»don, Joum. i. exper. Landwirtsch., Bd. I\' .1903), p. 43
(russisch mit deutschem Resümee); J. B. Davy, Agricult. exp. siation. Univ. of

('alifornia. 1898: F. W. Traphaoen u. W. M. (!oblkkjh, Journ. Amer. ehem.
80C., Vol. XXI, p. 7.Ö3 (1899). — 3) Vgl. di^ von Mac DouciAi., The Plant World,
Vol. VI, p. 249 (1903) gegebenen instruktiven Vogetationsansichton ans dem Carnegie-

Institntion-LaboratorJuni in Tucson, Arizona. — 4) W. Knop, Landw. Versuchstat.,

Bd. III, p. 295 (18Ü1); Bd. IV, p. 137 (1862). Auch Stohmanx. Lieb. Ann.,
Bd. CXXl, p. 285 (18(52). — 5) A. C. Hof, Bot. Centr., Bd. LXXXIII, p. 273
(19()0). — 6) A. Vogel jun., Lieb. Ann., Bd. LXXVIII, p. 195 (1851). — 7) Vgl.
u. a. 0. Richter, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. (,'XI (I), p. 171 (1902). — 8) F.

Sestini, Le staz. sperim. agrar. ital.. Vol. XV, p. 290 (18881; Vol. XX, p. 256
(1891); 8tudi nel Laborat. chini. aürar. Pisa, 1893, p. 10; Cheni. Centr., 1888, Bd. II,

p. 1622. - 9) W. Benecke, Jahrb. wif^s. Bot.. Bd. XXVIII. p. 519 (1895;; Ber.
bot. Ges., Generalvers.-Heft, p. 112 (1894).



848 Fünfuiidsechzigstes Kapitel: Der Mineralstoffwechsel der Wurzeln.

für zahlreiche Fälle leicht festzustellen. Später erwarb sich besonders
BoEHM

')
große Verdienste um das Studium der Erscheinungen des Kalk-

hungers, welche an Bohnenkeimlingen frühzeitig und sehr prägnant hervor-
treten. Früher war öfters die Ansicht geäußert worden, daß Kalk und
Msi'^r.eaiA einander vertreten können, und noch bei Mohl findet sich diese

Anschauung, die erst durch die Wasserkulturversuche bestimmt wider-
legt worden konnte, wiedergegeben. Als Wolff-) in steigendem Ver-
hältnis den Kalk in Haferkultui'en durch Mg ersetzte, fand er folgende
Ernteergebnisse

:

Vi des Kalkes ersetzt durch MgO 37,873 g Stroh 16,555 g Körner

V2 V „ „ „ „ 42,419 „ „ 22,658 „ „

Vi . „ „ „ „ 29,963 „ „ 15,201 „ „

Vs V V „ „ „ 25,185 „ „ 10,186 „

dabei spielt allei'dings ein physiologisches Gleichgewicht zwischen Ca
und Mg eine bedeutende Rolle, wie in neuerer Zeit erkannt wurde. Zu-
erst beobachteten dies wohl Räumer und Kellermann ^), in deren Ver-
suchen deutlich hervortrat, daß Pflanzen ohne Kalk und ohne Mg nicht

so rasch zugrunde gehen, als wenn die Nährlösung zwar Mg-Salz, aber
keinen Kalk enthält. Sowohl Boehm als später Liebenberg*) und
Raumer beobachteten bei Kalkhunger große Störungen im Stofftransport,

und es ist eine von vielen Autoren geäußerte Meinung, daß die Funktionen
des Kalkes im Zusammenhange mit dem Umsatz der Kohlenhydrate
ständen. Doch ließen sich bisher weder sichere physiologische noch
chemische Argumente für eine direkte Kalkwirkuug in diesem Sinne er-

bringen. Die wichtige Rolle des Ca geht auch aus den Ergebnissen
der Arbeiten von Schimper^), Hilgard*'), Heiden^) und Clark ^) hervor.

Deherain^) hatte angegeben, daß höhere Temperaturen die Erscheinungen
des Kalkhungers bei Keimlingen bis zu einem bestimmten Grade nicht

zum Vorschein kommen lassen. Jedoch konnte Portheim 1**) in neuerer
Zeit nicht zu demselben Resultate gelangen. Der letzterwähnte Autor
hat den Krankheitsverlauf bei Phaseolus sehr eingehend geschildert.

Bräunung der Wurzeln, Aufhören des Wachsens derselben, braune Färbung
der Gefäße und Austritt von Flüssigkeitstropfen am Hypokotyl sind hier

stets wiederkehrende Symptome.
Daß Strontiumsalze bis zu einem gewissen Grade befähigt sind, an

Stelle des Kalkes im pflanzliehen Organismus zu treten und daß dieselben

durchaus unschädlich seien, hatte Haselhoff ^^) aus seinen Versuchen ge-

schlossen. Jedoch ist nach Benecke eine Substitution des Ca-Ions durch
das Sr-Ion nicht möglich und es wirkt Sr auch schwach giftig. Baryt ist

noch bedeutend giftiger und kann Ca in keiner Weise ersetzen, wie schon
Knop*2j durch seine Wasserkult urversuclie 1866 bewiesen hat. Sowohl
Strontium- wie Baryumsalze kommen übrigens in kleinen Mengen recht

vei'breitet in Pflanzen vor. Von dem Holze der Rotbuche war der Baryt-

1) J. Boehm, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. LXXI, p. 287 (187.5); Landw.
Versuchstat., 1877, p. 51. — 2) Wolff, Landw. Versuchstat., Bd. X, p. 349 (1868).
— 3) E. V. Raumer n. Ch. Kellebmann, ibid., Bd. XXV, p. 25 (1S80); Raumer,
ibid., Bd. XXIX, p. 253 (1883). — 4) v. Liebenberg, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd.
LXXXIV (I). (1881). — 5) f^rniMPER, Flora 1890. — 6) E. W. Hilgard, Forsch.
Agrik.-Physik., Bd. X, p. 185 |1887); Hornberger, Landw. Jahrb., Bd. XI (1882).— 7) E. Heiden, Chem. Centr., 1888, Bd. II, p. 1439. — 8) J. Clark, Rep. Meet.
Brit. Ass. Nottingham, 1893, p. 818. — 9) Deherain, EncyolopM. chim. (1885),

Tome X. — 10) L. v. Portheim, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CX (I), p. 115 (1901).
— 11) E. Haselhoff, Landw. Jahrb., Bd. XXII, p. 851 (1893). — 12) Knop,
Landw. Versuchstat., Bd. VIII, p. 143 (1866).
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gelialt schon Scheele^) bekannt und wurde wiederholt, in älterer Zeit

vu EcKARi)2), in neuerer Zeit von Hornberger-^) wiedergefunden. Horn-
berger fand auf barythaltigem Boden in 1000 Teilen Holztrockensub-

.stanz 0,025—0,032 Teile Baryt. In der Asche findet er sich als Sulfat.

Darreichung von KaJkverbindungen als Düngemittel spielt bekannt-

licli in der landwirtschaftlichen Praxis eine große Rolle; doch handelt

es sich in der Eegel nicht um eine Melioration durch Beseitigung von

Kalkarmut des Bodens, sondern um Applikation eines „indirekt wirkenden"
Düngemittels. So pflegt man die in der Praxis so vielfach erprobte

günstige Wirkung von Gipsdarreichung bei Klee meist durch Umsetzung
des CaS04 mit unlöslichen Kaliverbindungen sich verständlich zu machen^),

und wohl auch kohlensaurer Kalk und Atzkalk mögen mindestens zum
Teil ihre günstige Wirkung auf diesem Wege entfalten. Doch kommen
auch Änderungen der physikalischen Bodenbeschaffenheit (Mergelwirkung!)

und andere Faktoren in Betracht. Nach D. Meyer ^), dem wir besonders

ausführliche Untersuchungen über den Kalkgehalt verschiedener Boden-
arten und über Kalkdüngung verdanken, schwankt der Kalkgehalt in

verschiedenen Ackerböden von 0,092 -1,271 Proz., bei leichten Boden-
arten ist er im Mittel 0,33 Proz., bei schweren 0,69 Proz. Als nor-

malei-, nach der Methode von Kellner ermittelter, Ca-Gehalt kann
0,25 Proz. gelten; unter 0,20 Proz. sollte derselbe nicht sinken. In -.den

meisten Fällen ist nitr 25— 3<> Proz. des Gesamtkalkes als Karbonat
zugegen. Als Kalkersatz wirkte Karbonat entschieden am voi*teilhaftesten.

Da die Pflanzenwurzeln reichlich CO, produzieren (vgl. p. 872), so spielt,

wie schon Lassaigne*') erkannte, die Löslichkeit des Calciumkarbonates
und Phosphates in CC^-haltigem Wasser eine wichtige Rolle bei der

Aufnahme des Kalkes aus dem Boden durch die Wurzeln. Auch kommen
die mannigfachen chemischen Wirkungen durch den Stoffwechsel der

Bodenmikroben bei der Aufschließung der Kalksalze im natürlichen Boden-
substJate wesentlich in Betracht^). Wenn die Kalkverbindungen in die

Zelle eintreten, bieten sich wieder gänzlich geänderte Lösungsverhält-

nisse dar, und schon z. B. der Zuckergehalt der Lösungsmittel in der

Zelle muß die Löslichkeit der schwerlöslichen Kalksalze namhaft besser

gestalten als im umgebenden Medium^).
An Versuchen, die Verbindungen des Kalkes in der Pflanze nach

ihrer IjösHchkeit in Wasser, Säuren etc. in Gruppen zu gliedern und
tjuantitativ zu bestimmen, liegen wohl kaum andere Angaben, als jene

von Aso und LoEW-') vor. LoEW fand in 100 Teilen Trockensubstanz von

1) Scheele, Opusc. ehem. et phys., Vol. I, p. 258 (1788). — 2) G. E.
Eckard, Lieb. Aim., Bd. C. p. 294 (IBÖü). - 3) R. Hornbergek, Landw. Ver-
suchstat.. Hd. LI. p. 47.3 (1899). Fernere Lit.: Forchhammer, Lieb. Ann., Bd. XCV,
p. 84 (18.55); DwoRZAK, Landw. Versuchstat., Bd. XVII, p. H98 (1874); v. LiPP-
MANN, Ber. ehem. Cres., Bd. XXX, p. 3037 (1897). — 4) Vgl. hierzu A. Mayer,
Dünjierlehre, Lehrb. Agrik.-Chem., Bd. II (2), p. 191 (1902), 5. Aufl. Femer auch
Grap zur Lippe, Fühiing? landw. Ztg., 1878, p. 728. — 5) Diedr. Meyer, Landw.
Jahrb., Bd. XXIX, p. 013 (1900); Bd. XXX, p. Öl9 (1901); Bd. XXXIII, p. 371
(1904). — 6) J. Lassaigne, Ann. chira. phys. (3), Tome XXV, p. 34G (1849);
Compt. rend., Tome XXVIII, p. 73 (1849). — 7) IJber die.se.s noch nicht genügend
untersuchte Thema vgl. A. Stalström, Centr. Bakt. (li), Bd, XI, p. 724 (1904).— 8) Lö.slichkeit des Kalkes in zuckerreichen Flüssigkeiten: J. Weisberu, Bull.
soc. chim. (3), Tome XXI, p. 773 (1899). — 9) K. Aso, Bull. Agric Coli. Tokyo,
Vol. V, p. 2.39 (1902).

Czapek, Biooh«'nue -'er Pflanzen. II. 54
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in ausführlicher Darlegung hervorgehoben. Resultate, welche mit allen

diesen Feststellungen über<^instimmen, haben auch die Studien von Aso*)
über die auf allzu Mg-reichem Boden an iVforus auftretende Blattkrank-

heit ergeben, sowie die Experimente, welche ÜAiKrHARA^) anstellte, um
CaO

das bestwirkende Verhältnis von ^7-77- für Phaseolus zu erfahren. Es
Mgü

ist aber auch auf die Arbeiten von Ulbricht ^) und besonders jene von
Bruch*) hinzuweisen, welche diese Tatsachen teilweise noch von anderen
Seiten beleuchten. LoEW war bei seinen Studien zu dem allgemeinen

Resultate gekommen, daß ein Organ um so mehr Kalk enthalte, und einen

um so größeren „Kalkfaktor'' benötige, je größer seine Zellmasse sei,

und daß „Kalkproteinverbindungen" in Zellkern und Cliloroplasten in

solchen Organen in viel größerer Quantität vorhanden sein müßten. Bei
magnesiumreiclier und kalkarmer Nahrung soll sich nach LoEws Hypo-
these das Mg an Stelle des Ca setzen, was Desorganisationserscheinungen

an Kern und Chlnrophyllkürnern zur Folge hätte ^). Auch verdanken
wir LoEW die Kenntnis der interessanten Tatsache, daß Oxalsäure ähn-
liche toxische Wirkungen entfaltet, wie allzureichliche Mg-Zufuhr. Dies
deutet LOEW ebenfalls dahin, daß die Oxalsäure den „Kalkproteinverbin-

dungen" den Kalk entreiße, und infolge dieses Umstandes Degenerations-
erscheinungen, ähnlich wie Mg-Zufnlir, bedinge. Gerade die parallelen,

flurch Oxalsäure verursachten Erscheinungen müssen uns jedoch auf den
Gedanken bringen, daß die Mg-Wirkung nichts Spezifisches ist, sondern
Symptome bedingt, welche auf anderem Wege ebenfalls hervorgerufen
werden kcinnen. In der Tat berichtete Benecke *^), daß auch andere
Salze und Salzgemische (KNO3 -|- KH-jPG^) Erkrankungen bei W^asser-
kulturpflanzen erzeugen können, die genau wie die von LoEW stndierte

Mg-Wirkung durch Ca-Zusatz paralysiert werden können. LoEW gab
in letzter Zeit an, daß Baryt und Strontian ähnliche Wirkungen ent-

falten, wie Magnesia. Doch konnte Bruch nicht finden, daß sich Kalk-
mangel in Oa-freien Lösungen durch Ba oder Sr heilen läßt. Bruch
fand zwar, daß Weizenkeimlinge in reinen Mg-Salzlösungen längei- am
Leben blieben, als in kalkfreien, alle übrigen notwendigen Salze ent-

haltenden Nährlösungen; doch bestreitet er, daß immer der Tod der
Pflanzen in Ca-freien Lösungen früher eintreten müsse, als in Ca- und Mg-
freien Kulturen. Ich will schließlich auf die Arbeiten von Dojarenko ')

und Gössel**) hinweisen, die gleichfalls gezeigt haben, daß die physiolo-

gischen Wechselbeziehungen zwischen Ca und Mg nicht so einfach

liegen, wie sie die LoEWsche Hypothese darstellt, und der Kalk nicht

schlechtweg einen Mg-Überschuß paralysiert. Alles in allem, haben wir
es mit komplizierten physiologischen Gleicligewichtserscheinungen zu tun,

an denen Ca und Mg hervorragend beteiligt sind, und ich will daran
erinnern, daß es nicht ohne Analogon dasteht, daß das Ca-Ion ent-

giftende Wirkungen besitzt. Loeb'') fand, daß die Eier des Teleostiers

1) Abo, Ball, of Coli, ot Agric Tokyo, Vol. V. p. 49.5 (1903). — 2) G.
Daikuhara, ibid., p. 501. — 3) R. Ulbricht, Landw. Versuchs tat., Bd. LH,
p. 883 (lSt)9); Bd. LVH, p. 108 (19021. — 4) P. Bruch, Laiuiw. Jahrb. 1901,
Erg.-Bd. III, p. 127. - 5) Vgl. O. Lokw, 1. c, u. Landw. .Jahrb., 1902 u. 1903;
Flora 1903, p. 489, und früher Flora 1892, p. 381; Bot. Centn, Bd. L, p. 72 (1892);
Landw. Jahrb., Bd. XXXIV, p. 131 (190.Ö). — 6) Bekecke, Bot. Ztg., 1898, Abt. I,

p. 93; 1903, Abt. I, p. 79; 19l)4, Abt. IL P- 115. — 7) A. Dcjarexko, Bot. Centr.,
Bd. XCV, p. 470 (1904). — 8) Fr. GöS6EL, Verhandl. Ges. deutech. Xaturf. Kassel,

1903. Bd. H (1), p. 101. — 9) J. Loeb. Amer. Journ. Phvsiol., Vol. III, p. 327
(1900); Pflüg. Arch.. Bd. LXXX, p. 229 (1900); Bd. LXXXVIIL p. 68 (1902).

.';4*
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Funcluliis in reiner, dem Seewasser isotonischer NaCl-Lösung rasch zu-

grunde gehen, daiJ man aber durch eine Üeihe mehrwertiger Kationen

die schädliche Wirkung des Na-Ion äquilibrieren kann. 1 Äquivalent

Ca-.Tonen entgiften 1000 Äqu. Na-Ionen! Froschmuskeln zucken an-

dauernd in Lösungen von Na-Salzen, hören aber auf nach Zusatz einer

kleinen Menge eines mehrwertigen Ions, wie Ca, 8r, Mg, Be, Co, Mn, AI

[LOJ'H M]. Für die Mineralstoffernährung der Wurzeln sind diese Frage-

stellungen nun ebenfalls da und harren ihrer experimentellen Beant-

wortung. Die LoEWsche Hj^pothese erklärt wohl einen Teil der Er-

scheinungen, doch glaube ich, daß sie nicht von genügend allgemeinen

Gresichtspunkten aus die Sachlage beurteilt, wenn sie einseitig den ja

unleugbar in vielen Fällen sehr wichtigen Antagonismus zwischen Ca
und Mg hierbei in den Vordergrund stellt.

III. Das Eisen und andere Schwermetalle. Es gelang 1843
zuerst E. (tris ^) nachzuweisen, daß bei gänzlicher Abwesenheit von

Eisenverbindungen im Substrate die Blätter der Pflanzen bleichsüchtig,

chlorotisch werden, und daß man diese Erkrankung durch Darreichung

von Eis('nsalzen in kleiner Menge sicher heilen könne. Salm-Horstmar
konnte diese Entdeckung voll bestätigen, und Unter.suchungen von J. Sachs '),

Stohmann ^), Molisch ^) haben diese merkwürdige Erscheinung, welche

durch die Konstatierung der Abwesenheit von Eisen im Chlorophyllfarb-

stoff (Bd. I p. 463) noch interessanter geworden ist, in allen Details mit

Evidenz sichergestellt. Gewöhnlich fügt man den Wasserkulturen etwas

Eisenphosphat, Eisensulfat oder Eisenchlorid zu, also mit gleichem Er-

folge das zwei- und dreiwertige Eisen-Ion. Doch sind auch eine Anzahl
komplexer eisenhaltiger Ionen und wahrscheinlich auch eisenhaltige Ni(-ht-

elektrolyte mit Erfolg anwendbar. So kann Ferrocyankalium nach Knop")
und Wagnkii ') statt der einfachen Fe-Ionen dargereicht werden, auch

weinsaures Eisenox3^dkali u. a. komplexe Ionen. Doch wäre eine syste-

matische Prüfung erwünscht, welche EisenVerbindungen tauglich sind.

Molisch hat gezeigt, daß so kleine Eisenmengen aiisreichend sind, daß

bei Phaseolus multiflorus ohne Amputierung der Kotyledonen nie rein

weiße Blätter zu erzielen sind, hier genügt offenbar der in den Keim-
blättern vorhandene Eisenvorrat, um auf sehr lange Zeit hochgradige

Chlorose zu verhindern.

In Wiese, Feld und Wald ist Chlorose keine häufige Erscheinung;

in Grärten aber, wo es gilt, das Wachstum der Pflanzen möglichst üppig
und schnell zu gestalten, gehört diese Ei'krankung nicht zu den Selten-

heiten, und Sachs hat zu ihrer Heilung treffliche praktische Ratschläge

gegeben (J888 1. c). Besonders die Fälle, in denen man im Freien

ganz vereinzelte chlorotische Pflanzenindividuen unter vielen Hundert
normalen Pflanzen findet, weisen darauf hin, daß nicht immer ausge-

1) J. Loi^B, PfUig. Arch., Bd. XCI, p. 248 (1902); Bd. CT, p. 340; Bd. CHI,
p. .")0c{ (1904). Vgl. auch C. Herbst, Arch. Entwickhmgsniech., Bd. XVII, p. 306
(19041. Nach iSABBATANi (Chem. Centr., 1902, Bd. IT, p. 1331) gibt es auch einen

Antagonismus zwischen Trinatrumiciirat u. Ca. Für die Ciliarbewegung vgl. R. Ö.

LiLLiE, Ainei-. .louru. ot Physiol., Vol. X, p. 419 (1904). — 2) Ei;si:BE Gris, De
l'action do comp, ferrug. sur la vt^g^tation, 1843. Ferner A. Gris, Aim. chini. phys.

(1), Tome VII, p. 201 (18,ö7). - 3j J. Sachs, Flora 1S62; P^xperiraentalphysiologie

(18H.')), p. 142; Naturwiss. Rundschau. 1886, p. 257; Arb. bot. Inst. Würzburg,
Bd. II!. p. 433, 559 (1888). — 4) Stohmann, Landw. Versuohstat., Bd. VI, p. 350
(1864). - 5) H. Molisch. Pflanze u. Eisen (1892), p. 90. — 6) Kxop, Ber. sächs.

<ies. Leipzig, (1869), Bd. XXV. p. 8. — 7) Wagner, Landw. Versuchstat., Bd. XIII,

p. 74 (1870).
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sprochener Eisenmange! im Boden^ubstrat die Chlorose erzeugen muß.

Abnorm gesteigener Eisenbedarf, wie er bei sehr raschem Wachstum
von zurückgeschnittenen Baumkronen eintreten kann, genügt, um wenig-

stens schwach und voiübergehend Chlorose zu erzeugen. Daß Stoff-

wecliselanomalien es ebenfalls bedingen können, daß einzelne Sprosse

für ihr Wachstum nicht genügend Eisen erhalten, ist leicht möglich,

und so mögen sich viele noch nicht hinreichend aufgeklärte Vorkomm-
nisse von Chlorose im Freien erklären. Auch die von Heinricher i) bei

autotroph gezüchteten Hemiparasiten aus den Gattungen Euphrasia und

Odontites beobachteten Chloroseerscheinungen gehören in dieses Gebiet

mit hinein. Wenn auch Spuren von Eisen keinem Ackerboden fehlen,

und die Menge, wie die Erfahrung lehrt, stets ausreichend ist, um
Chlorose der Pflanzen zu verhindern, so kann es besonders bei sehr

gesteigerter Pflanzenproduktion nicht ohne Vorteil in bestimmten Fällen

sein, Eisendüngung anzuwenden. Hierbei ist auch zu beachten, daß

die Eisenverbindungen durch chemische Reizwirkungen die Pflanzen-

produktion entschieden steigern, sobald ihre Dosis nicht ein gewisses

Maximum überschreitet. Dieses liegt aber nach Thomson Vsehr niedrig.

Schon 0,0005 Proz. lösliches Eisensalz tötet in einigen Tagen die Würzel-

chen von Wasserkulturpflanzen ab, und zweifellos könnten durch größere

Beimengungen von Eisenvitriol zum Dünger, wie es zu Desinfektions-

zwecken bei Abtrittdünger vorkommen kann, eventuell Schädigungen

von Kulturen eintreten^). Doch erfolgen rasch Umsetzungen der lös-

lichen Eisensalze im Boden, und es ist eine bekannte Tatsache, daß im

Humusboden die zugeführten Eisenverbindungen bald in unlösliche Formen
übergeführt werden, teils durch chemische Umsetzungen, teils mögen
auch Speicherungs-, Lösungs- und Adsorptionswirkungen mit in Frage

kommen. Mehrfach wurde über günstige praktische Erfolge durch Eisen-

sulfatdüngung berichtet, so von König ^) und y>esonders von Grlffiths^).

Vielleicht sind hierbei tatsächlich chemische Reizwirkungen im Spiele,

doch wild von Kellner*^) und anderen Agrikulturchemikern, eine ,, in-

direkte" Wirkung der Eisensulfatdüngung durch Aufschließung und Um-
setzung von Bodenbestandteilen in den Vordergrund gestellt. Durch

reichliche Eisendüngung wird wohl meist der Eisengehalt der Pflanzen

erheblich gesteigert werdoi können ').

Es wurde von verschiedenen Seiten [Sachs, Birner und LucanüS,

Wagner, Risse, Knop, Sfampani
•'^)J

geprüft, ob das Eisen in seinen

physiologischen Wirkungen durch andere verwandte Grundstoffe, in

erster Linie durch Mangan, durch Nickel, Kobalt, ersetzbar sei, doch

wird übereinstimmend berichtet, daß dies nicht der Fall ist, und selbst

Mn vermag Chlorose nicht zu heilen.

1) E. Heinrich KR, .Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXII, p. 44 •> (1898). — 2) A.

Tho.mson. Beihefte bot. Centr., 189:5, p. 496. — 3) Vgl. i<ACHSSE, Agrik.-Cheni.

(1888). p. 50.Ö. — 4) .r. KöNKi. Landw. Jahrb.. M. XII. p. 837. — 5) \. ß. Grif-
FITHS, Jouni. chim. soc, Tome XLVII, p. 4(j {]HS'»: 1883. Tome 1, p. 19.Ö; 1886,

Tome l, p. 114. — 6) O. Kellner, Landw. Ver.suchstat., Bd. XXXII, p. 36:') (1886).

Vgl. auch F. Bracci u. A. iSucci, .lust bot. .Tahrcsber.. 1888. Bd. I, p. 22; P.

Pichard, Compt. rend., Tome CXII, p...l4j.') (1891). — 7) Vgl. hierzu z. B. O. V.

CZADEK, Zeit-schr. landw. Versuchswes. Osten-., Bd. VII, p. 6.5 (li)<)4). — 8) Sachs,
Exper.-Phvs., p. 144 (186.")»; Birner u. LrcAxrs, Versiichstat., Bd. VIII. p. 140

(1866); Wagner, ibid., Bd. XIII, p. 72 (1S71); Risse, zit. bei Hachs I. c ; Knop,
Krei.slauf des Stoffes (1868), p. 614; G. Spampani, Just bot. Jahresber. , 1891,

Bd. I, p. 27.
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In der Asche der verschiedenen Pflanzenorgane läßt sich das Eisen

mit Leichtigkeit mit den Fe-Ionen-Reagentien nachweisen, nicht aber,

wie Molisch (1. c, 1892) ausführlich gezeigt hat, in frischen Geweben.
Die Methode, die Molisch zum Nachweise dieses „maskierten Eisens"

einschlug (längere Behandlung mit konzentrierter Kalilauge und nach-

herige Anstellung der Berliuerblauprobe mit Ferrocyankali), empfiehlt

sich aus praktischen Gründen nicht, weil die Gewebe minimale Eisen-

spuren ans der Lauge energisch speichern. In ^äelen Fällen gelangt

man, wie gleichfalls Molisch zeigte, durch Blutlaugensalz und reinste

Salzsäure ebenfalls zum Ziele. Doch empfiehlt Quincke^) Vorsicht, da

aus Ferrocyankali bei HCl-Einwirkung selbst Berlinerblau entstehen kann.

Am geeignetsten dürfte wohl zum mikrochemischen Eisennachweis die

Überführung in Schwefeleisen durch gelbes Sohwefelammonium sein, even-

tuell nach vorheriger Behandlung mit Bunges salzsaurem Alkohol bei 55"

(90 Teile 95-proz. Alkohol -f 1 OTeile 25-proz. HCl) [Macallum2), Quincke].

Daß sich, wie GRitTiTHS angab, in den Zellen Kristalle von Eisenvitriol

finden können, sobald Ferrosulfat reichlich dargereicht wurde, ist wohl

sicher eine Täuschung. Über die im Pflanzenorganismus vorkommenden
organischen Eisenverbindungen ist noch sehr wenig bekannt. In erster

Linie hat man wohl an eisenhaltige Nukleinsäuren zu denken, die auch

sonst bekannt sind. Tatsächlich gewann Petit ^) aus Gerstenkörnern

mittelst der zur Isolierung von Nukleinen anzuwendenden Extraktions-

methoden ein eisenhaltiges Nukleinpräparat. Dasselbe soll auch durch

die Wurzeln dargeboten resorbiert werden und günstig au_f das Wachs-
tum einwirken; allerdings ist nicht sicher nachgewiesen, ob das Nuklein

unzersetzt zur Resorption kam. Auch Suzuki*) gelang es, aus Samen
und Blättern mit verdünntem Alkali eine durch verdünnte Essigsäuie

fällbare nukleinartige Substanz zu extrahieren, welche die Hauptmenge
des Gesamt-Fe enthielt. Das von Stoklasa'') aus Zwiebeln erhaltene, dem
Hämatogen BuNGEs analoge Präparat konnte SuzUKi nicht darstellen. In

den mit Äther, Alkohol oder Wasser hergestellten Organextrakten fand

Suzuki kein Eisen.

Das sehr reichliche Vorkommen von Eisenverbiudungen in den

Fruchtschalen von Trapa, welches Gorup Besanez**) zuerst beobachtete

und in einigen anderen Organen höherer Pflanzen wurde bereits ver-

srhiedentlich erwähnt.

Mangan und Tonerde sind fast in jeder Bodenart verbreitete Sub-

stanzen, welche in kleiner Menge fast immer zur Resorption durch die

Wurzeln kommen müssen. Richard^) behauptete sogar, daß das Mangan
allenthalben im Pflanzen- und Tiem-eich in kleinen Mengen verbreitet

sei. Schon die älteren Forscher, besonders Fürst zu Salm-Horstmar **),

befaßten sich mit der Frage, ob diese Substanzen eine wichtige Rolle

bei der Ernährung der Pflanzen durch die Bestandteile des Bodens
spielen. Durch die Wasserkulturmethode wurde später endgültig sicher-

gestellt, daß sowohl Aluminium- als Manganverbiudungen durchaus ent-

behrlich sind, und wir wissen derzeit noch von keinem Falle, in welchem

1) H. Quincke, Arch. exp. Path., Bd. XXXVII, p. 183 (1896). — 2) A.

B. Macallum, Quaiterly Journ. Micr. Öci., Vol. XXXVIII, p. 175 (1895). —
3) P. Petit, Compt. rend., Tome CXVII, p. 1105 (1894). — 4) U. Suzuki, Bull.

Agric.Coll.Tokvo, VoL IV, p.260(1901). — 5) Stoki^sa. Compt. rend., TomeCXXVU,
p. 282 (1898). — 6) E. v. Goeup Besanez, Lieb. Ann., Bd. C, p. 106 (18.")6). —
7) P. PiCHARD, Compt. rend., Tome CXXVI, p. 1882 (1898). - 8) Salm-Horstmar,
Journ. prakt. Chem., Bd. XL, p. 802 (1847); ferner A. Aderholdt, Lieb. Ann.,

Bd. LXXXII, p. 111 (1852).
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solche VerbinduDf^en wesentlich in das Getriebe des Stoffwechsels ein-

greifen würden. Nur die schon in älterer Zeit bekannte Wirkung von

Alaun und tonerdehaltigen Bodenarten auf die Erzeugung blauer Blüten

bei Hydrangea hortensis, welche MoLiscii^) in neuerer Zeit bestätigt

hat, ist hier zu erwähnen. Obwohl von löslichen AI-Verbindungen nur

Kalialaun und Aluminiumsulfat untersucht wurden, darf man wohl an

nehmen, daß die Wirkung vom Al"*"+ +-Ion abhängt. Sie ist aber keine

spezifische, Eiseusalze haben dieselbe Wirkung. Für Mangan, Ni, Co
ließ sich der Effekt auf die Blütenfarbe nicht nachweisen. Molisch
nimmt an, daß es sich ura die Bildung blauer Anthokyauverbindungen
handle; jedenfalls gelingt es in Schnitten, die Bläuung des roten Blüten-

farbstnffes durch AI und Fe in ähnlicher Weise hervorzurufen. Näher
bestimmt ist die Art der Reaktion noch nicht. Möglich, daß es sich

um Bildung schwerlöslicher AI- und Fe-Phosphate im anthokyanhaltigen

und alkaliphosphathaltigen Zellsaft handelt, wobei leicht alkalische Reak-
tion eintreten kann. Mit allen Anthokyanen scheint der Versuch nach

Molisch aber nicht zu gelingen. Mangan kann gegebenen Falles als

"Waclistumsreiz wirken-).

Die Tonerde- und Manganverbindungen des Bodens sind sehr wenig
lösliche Stoffe und deshalb gelangt sehr wenig hiervon in die Pflanzen.

Trotzdem kommen Fälle genug vor, in denen man tatsächlich von Speicherung

des AI oder Mn sprechen kann. Zahlreiche Analysenergebnisse über

Mn- und Al-Gehalt der verschiedenartigsten Pflanzenorgane finden sich

in WOLFFs Aschenanalysen zusammengestellt, auf welche verwiesen

werden kann, ebenso in verschiedenen Teilen der vorausgehenden Ka-
pitel dieses Buches. Dort wurde auch bereits dargelegt, daß der Ton-

erdegehalt bei einzelnen Gewächsen, wie bei Symplocos oder Lycopodium-
arten, ein relativ sehr hoher ist. In der Regel ist aber nicht über 0,5

Proz. der Reinasche an Tonerde vorhanden. Von neueren Arbeiten,

welche Aluminiumbestimmungen in Pflanzenaschen ausführlirher berück-

sichtigen, seien jene von Yoshida. Councler und Ricciakdi^» erwähnt.

Nach Berthelot und Andre ^) pflegen die W^urzeln mehr Tonerde zu

enthalten als die Blätter. Äußerst viel Aluminium fand H. Smith 5) im
Stauun der australischen Proteacee Orites excelsa R. Br., woselbst Ab-
lagerungen von basischem bernsreinsaurem Aluminium vorkommen. Die
Holzasche weist 36—79,6 Proz. Aluminiumgehalt auf. Andere Proteaceen

enthalten keine großen Al-Meugen.
Mangan findet sich im Boden viel spärlicher als Tonerde; trotz-

dem zeigen viele der erwähnten Befunde hohen Mangangehalt der Pflanzen-

ascheu. In der Pflanzenasche ist Mangan meist als Phosphat zugegen;

werden solche manganhaltige Aschen zuerst mit Wasser, und sodann

mit phosphorsäurehaltiger Salpetersäure extrahiert, so verbleibt ein

violetter Rückstand: nach Campani'') eine recht empfindliche Mangan-
probe. Von neueren Angaben über Manganvorkommen seien erwähnt

1) H. Molisch, Bot. Ztg., 1897, Abt. I, p. 49. Hier die ältere Literatur

über den Gegenstand. — 2) Vgl. die Angaben von LoEW u. Honoa, Bull. Coli.

Agric. Tokyo. Vol. VI, p. 125 {1904); Fitkutome, ibid., p. 137; Aso, ibid., p. 131,
Nagaoka. ibid., p. 13Ö. — 3) II. YoSHiDA, Journ. ehem. soc, 1S87, Vol. I, p. 748;
CouNCt.KR, Bot. Centr., Bd. XL, p. 97 (1RS9); L. Rkttardi, Gazz. chim. ital..

Vol. XIX, p. l.öO (1890); R. Gazk, Apothek.-Ztg., ßd. V, p. 9 (1890). — 4) Ber-
thelot u. ANDRE, Conipt. rend.. Tome CXX, p. 288 (1895). — 5) H. G. Smith,
Chem. News, Vol. LXXXVIII, p. 135 (1903). — 6) G. Campani, Ber. ehem. Ges.,

Rl. X, p. 82 (1877). Eine weitere Methode wendete J. GÖSSL an: Beiheft. Bot.

Centr., Bd. XVIII (1), p. 121 (1904).
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diejenigen von Lippmann'), Zuckerrübenasche betreffend; die Analysen

von CouNCLER-), die Untersuchungen von Maumene-'), welche für Ge-

treide einen Gehalt von ^/sooo bis ^,'15000 ^^^ ^^ organische Säuren ge-

bunden ergaben, ferner einen sehr hohen Gehalt der Tabakasche an Mn,

Mn vorkoniuien in Tee, Kaffee etc.; jene von Flückiger*) über reichliches

Manganvorkommen bei Strychnos Ignatii Berg.; über Mangan bei Vitis

vinifera von Campani"') und Comboni''). Nach Flückiger^) sind auch

die Zingiberaceeu sehr raanganreiche Pflanzen, und für Trapa natans

hat schon Gorup Besanez den reichlichen Mn-Gelialt der Fruchtschalen

aufgefunden, was Flückiger auch für andere Trapaarten bestätigte.

In welchen Verbindungen Aluminium und Mangan im Pflanzen-

organismus vorkommen, ist durchaus unbekannt.

Nickel sowie Kobalt sind viel giftiger als Eisen und Mangan und
wurden nur in sehr seltenen Fällen , im Eichenholze durch Forch-

hammer *^), Kobalt auch bei australischen Proteaceen von Smith, in pflanz-

lichen Geweben als aus dem Boden durch die Wurzeln aufgenommene
Mineralsubstanzeu nachgewiesen. Desto häufiger und verbreiteter kommen
Spuren von Kupfer vor. Schon den älteren Chemikern, wie Meissner^

DüFL,OS und Sarzeau^) war das häufige Vorkommen kleiner Kupfer-

mengen in verschiedenartigen Pflanzenorganen bekannt. Nach VedrOdi'^)

pflegen gewöhnliche Garten- und Ackerböden meist 0,06— 0,08Proz. CuO
zu enthalten; die Pflanzen enthalten zum Teil mehr. Vedrödi fand im

Eichenholze 0,06 Proz., Eichenblättern 0,02 Proz., Quercusfrüchteu 0,04

Proz. CuO; Getreidearten enthielten 0,11—0,35 Proz. CuO; Buchweizen

0,87 Proz.; Faba 0,38 Proz.; Mais 0,06—0,39 Proz. CuO. In Capsicum-

früchten wurden 0,4 Proz. Cu gefunden. Lehmann ^
V) konstatierte bei Pflanzen

auf kupferhaltigem Boden, einem Steinbruch, wo 1 kg Boden 2,71- 3,94 g
Kupfer enthielt, bei Thymus Serpyllnni pro kg Pflanzentrockensubstanz

187,5 und 223 mg Cu, Taraxacum officinale 320 mg, Galium Mollugo:

Stengel mit Blättern 83,3 mg und Wurzel 200 mg Cu; Viola hirta:

Blätter 160,7 mg, Wurzelstock mit Wurzeln 327,3 mg, Stengel 560 mg Cu;

Festuca ovina 395 mg CuO. Wir nehmen also mit unserer Pflanzen-

nahrung stets Kupferspuren auf, und wenn man die Cu-Mengen aus Ge-

schirren etc. mitberücksichtigt, so kann man nach Lehmann die tägliche

Cu-Zufuhr mit etwa 150— 200 mg Cu veranschlagen. Cicer arietinum

enthält nach Passerini '2) 0,82 Proz. Cu; Duclaux^^) fand in Cacaosamen

im Nährgewebe 0,0021 — 0,004 Proz. Kupfer, in den Samenschalen

0,0035—0,0250 Proz. Hutherford '^) fand zahlreiche Proben von Samen
der Strychnos nux vomica kupferhaltig. Bei Quercus macrocarpa beträgt

nach den von Mac Dougal^^) mitgeteilten Analysen Frankforters der

1) E. O. V. Lippmann, ßer. ehem. Ges., Bd. XXL p. 3492 (1888); Bd. XXX,
p. 3037 (1897). — 2) Councler, Bot. Centr., Bd. XL, p. 97 (1889). — 3) E.

MAtJMENE, Journ. pharm, chim. (5), Tome X, p. 229 (1884); Compt. rend., Tome
XCVIII, p. 1056 (1884), ibid., p. 141 G. — 4) Flitckiger, Arch. Pharm., 1889,

p. 145. — 5) G. Campäni, Gazz. chim. ital, Vol. XIV, p. 515 (1884). — 6) E.

Comboni, Just bot. Jahresber., 1888, Bd. I, p. 25; ferner Kicciardi, 1. c. —
7) Flückiger, Pharm, journ. Tr., Vol. XVI, p. (321 (1885). — 8) Forchhammeb,
Lieb. Ann., Bd. XCV, p. 86 (1855). — 9) W. Meissner, Schweigg. Journ., Bd.

XVII, p. 340, 43« (1816); Phiujps, Ann. chim., phvs. (2). Tome XIX, p. 70 (1821)

DuFLOS u. Sarzeau, ibid. (2), Tome XLIV, p. 334 (1830). - 10) V. Vedrödi
Chemik.-Ztg., Bd. XVII, p. 1932 (1894); Bd. XX, p. 399 (1896). — 11) K. B
Lehmann, Arch. Hyg., Bd. XXIV: p. 1-83 (1895); Bd. XXVII, p. 1 (1896);

TsCHiRCH, Das Kupfer, 1893. — 12) N. Passerini. Just bot. Jahresber., 1891,

Bd. I, p. 29. — 13) DucLAUX, Bull, soc chim., 1872. p. 33. — 14) H. J. Ruther-
ford, Pharm, journ. Tr. (4), No. 1661, p. 343 (1902) — 15) Mac Dougal, Bot.

Gaz., Vol. XXVII, p. 68 (1899).
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Cu-Gehalt des Holzes 500 m<: im Kilo Substanz. Nach Mac Doügai.

soll sich hie und da in Holzzellen, Gefäßen und Markparenchyiazellen

fein verteiltes metallisches Kupfer finden. Die Caiyophyllacee Poly-

carpaea spirostylis soll nach Skkktchia' geradezu ein Indikator für kupfei'-

reichen Boden sein. Nach HE«'KErJ) soll die Samenschale von Odyendea

gabunensis (Pierre) Eii^d. [Quassia üabunensis] sogar 0,698 Proz. -Cu in

ihrer Asche enthalten, obwohl dieser Baum nicht auf kupferreichem Boden

wächst.

Die Bestimmung der kleinen Kupfermengen wurde von Lehmann
auf kolorimetrischem, von Vedrödi'^) auf gevvichtsanaly tischen! Wege vor-

genommen: die letztere verdient wohl den Vorzug, obwohl man Gefahr

läuft, auch andere Stoffe mit dem Cu mitzuwägen^). Als empfindliche

qualitative Kupferproben wurden angegeben die Blaufärbung kupfer-

haltiger Löstmgen beim Stehen mit überschüssigem Ammoniak und etwas

Phenol oder etwas Resorcin [Jaworowski^)]: ferner die Aloinreaktion

(vgl. p. 533), welche nach Beittek^) noch in einer Verdünnung einer

CuSO^-Lösung von 1 : 100,000 deutlich auftritt.

Lehmann vermutet, daß im Organismus Kupfereiweißverbindungen

vorkommen; doch ist Näheres über die Cu-Verbindungen in Pflanzen nicht

bekannt. Kupfersalze wirken als Wachstumsreiz; es ist aber bei Mais

nach Haselhoff '^) schon 5 mg CuSOj auf 1 Liter Nährlösung deutlich

toxisch; bei Bohne erzeugt die doppelte Konzentration Blattflecken.

Kein seltenes Vorkommnis bildet ferner ein ziemlich reicher Gehalt

an Zink in der Asche von Pflanzen auf zinkreichem (Galmei-)Boden, was

schon lange bekannt ist. Bisse') fand bei dem auf Galmeiboden bei

Aachen wachsenden Thlaspi alpestre in der Asche der Wurzel 1,66 Proz.,

des Stengels 3.28 Proz. und der Blätter sogar -13,12 Proz. Zinkoxyd.

Später wiesen Lechartier und Bellamy^) Spuren von Zink auch in

Weizenkörnern, amerikanischem Mais, Gerste, Wicke, Bohnen nach,

während der Nachweis bei Beta, Maisstengeln, Trifolium mißlang. In

Molinia altis.sima vom Galmeiboden bei Eaibl in Kärnten fand Hatten-

8AUR^) 0.265 Pjoz. der Asche an Zink. Die oberschlesische Galmeiflora

wurde in neuerer Zeit durch Jensoh '^) und Laband^'j untersucht. Jensch

erhielt für Tussilago Farfara und Polygonum aviculare recht hohe Werte

für den Gehalt der Asche an kohlensaurem Zink:

Tussilago Polygonum

Blattstiele Spreiten Wurzeln Wurzeln Stengel Blätter

vonHaldel 2,51 Proz. 1,75 Proz. 2,90 Proz. I,77Proz. 2,25 Proz. l,24Proz.

„ II 3.26 „ 1,63 „ 2,83 „ 1,93 „ 2,86 ., 1.49 „

Da nach Baumann ^-) schon 1—5 mg ZnS04 im Liter den Grenz-

wert der toxischen Wirkung darstellen und auch Storp und König '•^),

1) E. Hkckel, Bull. 8O0. bot., Tome XLVI, p. 42 (1899). — 2) Vedrödi,
Cheniik.-Zt};.. Bd. XX, p. .084 (189()). — 3) Hierzu H. Pauj. u. Cownlev, Chem.
Centn., 1896, Bd. II, p. 504. — 4k) A. Jaworowski, Cheni. Centr., 1896, Bd. I,

p. 770. — 5) A. Bkitter, Ber. pharm. Ges., Bd. X, p. 411 {\'A)()). — 6) K. Hasel-
hoff, Landw. Jahrb., Bd. XXI, p. 26.3 (1892). — 7) liissE, zit. in Sachs, Experim.-

Physiol. (1865), p. 153. V,ul. auch E. Fricke, Chem. Centr., l9(Xl, Bd. H. p. 769.

8) "Leohartier u. f. Beli.ämy, Compt. rend., Tome LXXXIV, p. 687 (1877). —
9) G. Hattensaur, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. IC (Hb), p. 29 (1890). — 10) Ed.

Jensc^h, ZeitÄchr. angew. Chem., 1894. p. 14; Chem. Centr.. 1894, Bd. I, p. 281.

— 11) L. Laband, Zeitschr. Untersuch. Nähr.- u. Genußmitt., Bd. IV, p. 489
(1901). — 12) A. Baumanx, Landw. Versuchstat. , Bd. XXXI, p. 1 (1884). —
13) F. Storp, Landw. Jahrb., 1883, p. 795.
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sowie NoBBE, Bafisslek und Will') die Zinksalze sehr toxisch fanden
(schädlicher als Blei), so müssen bei den Galraeipflanzen bestimmte
Schutzeinrichtungen izetroffen sein, welche eine Berührung des Proto-

plasmas mit schädlichen Zinkkonzentrationen verhüten. Wahrscheinlich
wird das Zink in einer außerordentlich verdünnten unschädlichen Lösiing

durch* die Wurzeln resorbiert und dann in einer zweckentsprechenden
noch näher festzustellenden Weise gespeichert. Die merkwürdige Be-
obachtung von Storp. wonach Zinksulfat im Dunkeln auf Gräser fast

gar nicht schädlich einwirkt, während es bei belichteten Keimlingen sehr

heftige toxi&che Effekte entfaltet, bleibt noch näher zu verfolgen. Sehr
kleine Konzentrationen A^on Zinksalzen wirken wohl allgemein als Wachs-
tumsreiz. Früher waren gewisse l'ormative Reizerfolge der Zinkresorption

in einigen auf Galmeiboden vorkommenden Standortsvarietäten gesehen
worden (z. B, bei "Viola lutea f. calaminaria), was aber nach Hoffmann-)
nicht zutrifft.

Auch Biei ist mehrfach als natürlich vorkommender Pflanzeubestand-

teil nachgewiesen. In Molinia altissima vom bleihaltigen Boden zu Raibl

iu Kärnten fand Hattensaur 2/J41 Proz. Blei in der Gesamtasche. Über
Aufnahme von Bleiverbindangen durch die Wurzeln sind Angaben von
Philipps, Nobbe, Knop-^) und anderen -Forschern vorhanden. Selbst

minimale Quecksilbermengen wurden als seltenes Vorkommnis in Pflanzen

konstatiert [Gorip Besanez'')]. Nachgewiesen ist ferner Thallium [BöTTGER,
Knop^)], sodann Titan, welches schon Aderholdt 1852 in Pflanzen auf-

fand. Nach Wait*^) scheint Titan sogar nicht selten als Pflanzenaschen-

bestandteil vorzukommen. Dieser Autor fand an TiO.^^ in der Asche von
Eichenholz 0,31 Proz., Apfel- und Bii^n baumholz 0,21 Proz., in Äpfeln

0,11 Proz., in Faba 0,01 Proz., Gossypiumsamen 0,02 Proz. Für Uran-
uiid Chromverbiudungen untersuchte Knop (1. c, 1885) die Möglichkeit

einer Resorption durch die Wurzeln von Mais in Wasserkultur. Er
konnte aber eine Aufnahme dieser Substanzen nicht konstatieren. Hin-
gegen gibt Coupin ^) an, daß chromsaure Salze und Dichromate toxische

Wirkungen auf keimende Gramineen entfalten. Zinngehalt wies Forch-
hammer bei einigen Holzarten nach. Vanadin ist nach Lippmann") mit-

unter in nicht unerheblicher Menge in der Schlempekohle der Rüben-
zuckerfabrikation zu finden.

Demar^ay^) w^ies spektralanalytisch Spuren von Vanadin, Molybdän
und Chrom in der Asche von Picea, Abies, Quercus, Populus, Carpinus
und Vitis nach.

IV. Phosphorsäure und Arsen. Die Wichtigkeit und ünent-
behrlichkeit einer hinreichenden Versorgung der Pflanzen mit Phosphor-
säure und die außerordentliche Bedeutung der diesbezüglichen Resorptions-

tätigkeit der Wurzeln wird schon durch die ältesten Erfahrungen auf

dem Gebiete der Mineralstoffphysiologie genügend eindringlich demon-
striert. Ohne Phosphorsäurezusatz angesäte Keimlinge sterben schon

1) Nobbe, Baessler u. Will, Landw. Versuchsiat., Bd. XXX, p. 381 (18S4).
— 2) H. Hoffmann, Bot. Ztg., 1875, p. 628. — 3) Philipps, Bot. Centn, Bd.
XIII, p. ,3Ü4 (1883); Nobbe, Baessler, Ver.suchstat., Bd. XXX, p. 416 (1884);
Knop, Ber. sächs. Ges., 1885, p. 51. — 4) GoRUP Besanez, Lieb. Ann., Bd.
CXXVII, p. 248 (1864). — 5) Böttüer, Jahresber. Agrik.-Chein., 1864, p. 99;
Knop, Ber. sächs. Ges., 1885. p. 50. — 6) Ch. E. Wait, .Tourn. Amer. ehem. soc,
Vol. XVIII, p. 402 (1896); Ch. Baskervillf., ibid.. Vol. XXI, p. 1099 (1899).' —
7) H. Coupin, Corapt. rend., Tome CXXVII, p. 977 (1899). — 8) v. Lippmann,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXI, p. 3492 (1888). — 9) EuG. Demar<;'ay, Compt. rend..

Tome CXXX, p. 91 (1900).
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nach kurzer Entwicklungszeit ab, weil ilir Pliosphoi'säurevorrat im Samen-
nährj^ewebe anf;:ebraucbt ist. Bei keinem anderen mineralischen Nahrungs-
bestandteil läßt aicli der Fortgang der Resorption mit so großer Prä-
zision verfolgen wie bei Phosphorsäiire. Setzt man einer Wasserkultur
das gewöhnlich als Phosphoniahrung dargereichte KH0PO4 zu und be-

stimint die Acidität der Lösung, so kann man selbst in den ersten Eiit-

wickhingsstadien der Pflanzen schon nach 24 Stunden einen erheblichen

Rückgang im Aciditätstiter beobachten, indem die in H und HPO4 schwach
dissoziierten PLPC)4-Iouen mit großer Schnelligkeit zur Resorption gelangen.

Die Orthophosphoisäure ließ sich bisher durch keine der sauerstoffärmeren

Säuren des Phosj)hors ersetzen ^), und wenn Metaphosphorsäure und Pyro-
phospliorsäure wiiksam sind, so sind sie es nur im Wege des Überganges
in Orthophosjihorsilure durch Wasseraufnahme. Es ist aber auch wahr-

scheinlich, daß die als möglich erkannte Resorption von Glyzerinphosphor-

silure und Lecithinen [Stoklasa-)J durch Phanerogamenwurzeln mindestens
partiell auf Orthophosphorsäureresorption hinausläuft, da diese organischen

Phosphorsäuroester im Substrate durch Bakterientätigkeit leicht gespalten

werden unter Bildung von H.,P04.

Im Boden finden nun die Pflanzenwuizeln die Phosi>horsäure zum
größten Teile als schwer lösliche Salze: Kalk-, Eisen-, Aluminiumphos-
phate vor, zum geringeren Teil als leichter lösliche Salze. Wie meist

angenomjnen wird^), setzen sich die Kalkphosphate, in den Boden ge-

bracht, bald in Eisen- und Tonerdophosphate um. Ob nun letztere,

speziell die Fe-Phosphate , die wichtigsten Phosphorsäurequellen des.

Bodens darstellen, ist miniiestens als generelle Behauptung doch noch
nicht erwiesen. Wie Schloesixg ^}, der Methoden zur Bestimmung der

löslichen und unlöslichen Anteile der Phosphorsäure im Ackerboden aus-

gearbeitet hat, zeigte, ist die Menge dieser Anteile die Resulrante in

einem komplizierten chemischen Gleichgewichte. Man kann auch, wie
zu erwarten, durch Extraktion mit verschieden stark angesäuertem Wasser
einige Fraktionen von Phosphorsäure erhalten, wobei die Kalk- und Mg-
phosphate die leichter löslichen, die Eisenphosphate die schwerer lös-

lichen Anteile darzustellen scheinen. Obwohl die Pflanzenwurzeln, wie

§ 4 näher darlegt, über ausreichende Mittel verfügen, um sich auch
die schwerlöslichen Phosphate leicht zugänglich zu machen, so spielen

doch, wie Scht^öesings Studien ^) bewiesen, die löslichen Phosphate eine

außerordentlich wichtige Rolle bei der Versorgung der Pflanzen mit

Phosphorsäure. Ein Hektar Boden kann nach Schloesing 130—440 kg
leicht lösliche H3PO4 enthalten, was für eine größere Zahl von Ernten
an sich ausreicht. Aber die löslichen Phosphate werden in dem Maße
als sie verbraucht werden, wieder auf Kosten der schwer löslichen er-

setzt. Man kann den Unterschied im Gehalte an leicht löslichem Phos-
phat bei bebauten und unbebauten Böden leicht nachweisen, und die

Menge an leicht löslichen Phosphaten ist auf kultiviertem Boden auf

ein viel tieferes Niveau herabiiedrückt. Läßt man Proben aus kulti-

1) Vgl. ViLj,E, Compt. rend., Tome LIII, p. 822 (1861); Knop, Ber. v. hindw.
Instit. Leipzie, 1881, p. 31,51. — 2) J. Stoklasa, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CIV.
Abt. I, j). 712 (1895). — 3) J. LEWrrzKY, Just bot. .Tahresber., 187-1, Bd. II, p. 867;
E^rMKRLiNG, Land«-. Versuch.=itat., ßd. LH, p. <)0 il9(iO). — 4) Th. Schloesing f.,

Compt. rend., Tome CXXVII. p. 23(;, 327 (1898); Tome CXXVIII, p. 10()4 (1899).
— 5) Sf-HLOESIXG. ibid.. Tome CXXXII, p. 1180 (1901); Tome CXXXIV, p. 53
(1902); ibid., p. 1383. Nach Priäxischnikow, Ber. Botan. Ge.s., Bd. :jCXIII, p. 8 (1905)
ertnöglichf Zufuhr von NH^-Salzcn leichte Ausnutzung der schwerlöslichen Phosphate,
während Xitratdarreichung diesen Effekt nicht äußert.
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viertem Boden nun einige Monate lang in feuchtem Zustande ohne

Pflanzenwuchs liegen, so kann man eine erhebliche Zunahme an wasser-

löslichem Phosphat nachweisen. Unstreitig sind hierbei die chemischen

Faktoren zur Herstellung des neuen Gleichgewichtes von erheblicher

Wirkung. Zu untersuchen wäre aber wohl noch, ob nicht die Boden-

mikroben hierbei irgendwie direkt oder indirekt beteiligt sind. Übrigens

ist auch auf die organischen Phosphorverbindungen im Boden in ihrei-

Bedeutung für die höheren Pflanzen noch nicht geachtet worden^).

Da mit der Ernte, besonders bei Körnerfrüchten, sehr erhebliche

Phosphorsäurequantitäten den Kulturen für immer entzogen werden, bildet

die Frage des Wiederersatzes der Phosphorsäure eines der wichtigsten

Probleme der Landwirtschaft. Die wissenschaftliche Seite der Frage

ist weit davon entfernt, einen befriedigenden Stand erreicht zu haben,

und die zahlreichen Widersprüche in Theorie und Praxis zeigen, wie

verwickelte Verhältnisse hier vorliegen. Sollen lösliche oder unlösliche

Phosphate angewendet werden? Daß Darbietung leichter löslicher Phos-

phate Vorteile hat, war a priori wahrscheinlich, und auf dieser Basis

ruht die Fabrikation und Anw^endung der unterschiedlichen aus scliwer

löslichen Phosphaten durch Säureaufschließung erhaltenen Präparate

(Superphosphate), sowie die Bewertung der Phosphorsäuredünger des

Handels nach dem Gehalte an „citratlöslicher Phosphorsäure", welcher

nach der auf den Vorschlägen P. Wagneks beruhenden Vereinbarung'')

mittelst Ammoniumeitrat
^
bestimmt wird. Wenn auch die Grundlage

der Überlegung richtig ist, so kann doch unter Umständen Anwendung
schwerlöslicher Phosphate praktisch Vorteil haben, und so hat Dafekt
und E.EITMAIK'^) neuestens direkt in Abrede gestellt, daß hochcitrat-

lösliche Thomasschlacke besser wirke als niedrigcitratlösliche. Jeden-

falls spielt dabei der Ort, wo die Phosphorsäure sich ansammelt, eine

wichtige Rolle. Geschieht dies in der Nähe der Wurzeln, so wirkt

das Phosphat ausgezeichnet, sammelt es sich von den Wurzeln entfernt

an, so muß die Wirkung in jedem Falle geringer sein. Das Phosphat

kann tiefer oder minder tief in den Boden eindringen, bevor ein Gleich-

gewichtszustand mit den Bodenbestandteilen hergestellt ist, und kann

selbst in der obersten Bodenschicht schon zurückgehalten werden [Craw-

LEy^)]. Andererseits hat man in der auf lange Zeit verteilten und

nachhaltigen Wirkung schwerlöslicher Phosphate, wie Thomasschlacke,

tatsächlich nicht selten praktische Vorteile erzielen können. In ana-

loger Weise ist es wohl auch verständlich, wäe Anwendung grobkörnigen

und sehr fein pulverisierten Phosphatmateriales günstige Wii-kungen

entfalten kann ''). Noch mehr Aufgaben, welche zum Teile hervorragende

praktische Bedeutung besitzen, stellen sich uns in der Beurteihing,

D) Aso, Bull. Coli. Agric. Tokyo, Vol. VI, p. 277 (1904) hält die Haupt-

menge des organisch gebundenen P im Boden für „Nukleinphosphor". — 2) Über

die Methode vgl. z. B. J. König, Untersuch, landw. wicht. Stoffe, 2. Aufl., p. 161

(1898). IJber Superphosphate: J. Stoki.asa, Chem. u. physiol. Studien üb. Super-

phosphate, Berlin 1896. Über PO^-Be.stimnunigen im Boden ferner A. Pagnoui.,

Ann. agronom., Tome XXIV, p. 649 (1900). über Fällung freier HgPO^ in CO^-

haltigen gesättigten Ca-Dikarbonatlösungcu als Tricalciumphosphat: Th. Schloesing,

Compt. rend., Tome CXXXI, p. 211 (1900). Von neueren Gesichtspunkten aus

haben F. K. Camerox u. L. A. Hurst, Journ. Anier. chem. soc. Vol. XXVI,
p. 885 (1904) die Löslichkeit der Phosphate behandelt. — 3) Dafert u. O. Reit-

MAIR, Zeitschr. landw. Versuchswes. Österr., Bd. III, p. 589 (1900). — 4) J. T.

Crawley, Journ. Araeric. chem. soc, Vol. XXIV, p. 1114 (1902). Über die

Wirkung löslicher und unlöslicher Phosphate vgl. u. a. Emmerling, ßiederm. Centr.,

1880, D. 718. — 5) Vgl. hierzu P. Wagner, Journ. f. Landwirtsch., 1883, p. 2.Ö5.
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wie die gleichzeitig- stattfindende Zufuhr anderer Pflanzennährstoffe den

Nutzen der Phosphatdüngung beeinflußt. Bereits Boussingault ') be-

faßte sich mit den Beziehungen, welche zwischen Stickstoffnahrung und

Phosphatdarreichung bestehen, ein Thema, welches später viel studiert

worden ist, ohne bisher zu einem vollkommenen Abschlüsse gekommen
zu sein. Nach den Erfahrungen von Liebscher und von CtOdlewski -)

kann der Ertrag von Kartoffeln durch Überschuß an assimilierbarer

Phosphorsäure sogar deprimiert werden. Nach Godlewski soll das

Verhältnis N : PjOj im Boden für Kartoffel nicht enger als 100 : 50
sein. Gerste und Roggen haben sowohl für N als für PoOj ein stärkeres

Bedürfnis als Kartoffel. Jedenfalls wird aber die reichlich dargebotene

Phosphorsäure, sobald der Stickstoffvorrat unter ein bestimmtes Minimum
sinkt, nicht mehr zu einer Mehrproduktion in der Ernte ausgenützt.

Bei (lODLEWSKi (1. c.) finden sich ferner die Wechselbeziehungen zwischen

Kalidüngung und Phosphatdüngung für Kartoffel, Roggen und Gerste näher

erläutert. Aber auch das Verhältnis der Phosphorsäurequantität zum
vorhandenen Kalk vermag Einfluß zu nehmen, ohne daß, wäe die Dis-

kussionen von Kellner und Böttcher'') und Dafert*) in neuester

Zeit gezeigt haben, der Erfolg der Phosphatdünguug sich bei gleich-

zeitiger Kalkdarreichung immer in Form eines Erntemehrertrages zeigen

müßte. Alle diese Probleme sind kaum über die summarische Fest-

stellung der praktischen Feldversuche und deren Ergebnisse hinau.sgelangt.

Wie es bei anderen Nährstoffen der Fall ist, so macht auch der

Bedarf an Phosphorsäure während des Vegetationsganges einen bestimmten

Kurvengaug durch. Berthelot und A'SDitt'') haben dargelegt, daß die

Quantität der aus dem Boden in einem bestimmten Zeitabschnitte resor-

bierten Phosphorsäure bis zur Blütezeit zunimmt. Dann wird aber die

Phosphorsäureaufnahme gering, während Trockensubstanzzunahme, Auf-

nahme von Kali noch weiterhin kräftige Fortsetzung erfahren (Amarantus
candatus). Stoklasa ^) berechnet, daß die Zuckerrübe in 60—70 Tagen
im ganzen 4(),H1 g Phosphorsäure aufnimmt, d. i. etwa die 10000-fache

Men-ie des im Samen voihanden gewesenen Phosphorsäurevorrates; nach

110-tägiger V^egetationszoit hat sich die aufgenommene Phosphorsäure-

quautität neuerlich verdoppelt.

Wie Ijei wiederholten Anlässen dargelegt wurde, spielt die Phos-

phorsäure im Organismus sowohl als Phosphat-Ion, als auch in Form
wichtiger Kohlenstoffverbindungen : Glyzerinphosphorsäure, Lecithine, Chlo-

rophyllfarbstoff, Nukleine und Nukleoproteide, Nukleoalbumine, PhA'tin eine

bedeutungsvolle Rolle bei den verschiedenartigsten Vorgängen im Stoff-

wechsel. Da die Pflanzen nach verschiedenen Erfahrungen selbst die

geringsten Phosphorsäuremengen aufzunehmen und zu verwenden wissen,

kann man schwor beurteilen, welche Funktionen der Zelle auch bei

mangelnder Phosphorsäurezufuhr wenigstens eine Zeit hindurch ungestört

fortdauern können. Deswegen ist auch die von 0. LoEW ^) geäußerte

Meinung, daß Eiweißsynthese in der Zelle sogar bei Abwesenheit von

Phosphorsäure stattfinden könne, mit Vorbehalt hinzunehmen. Man hat

1) J. BocssiNGAULT, Agronomie, Tome I, p. 207 (.S ödit. 1886). — 2) E.

Godlewski, Zeitschr. landw. Versuchswes. Österr.. 1901 ; Liebscher, zit. ibid. —
3) O. Kellner u. O. Böttcher. Deutsche landw. Pres.se, Bd. XXVII, No. 52

(190Ü); Kellxeu, Zeitschr. landw. Versuch.swes. Ö.sterr., Bd. IV, p. 124 (1901). —
4) F. W. Uafert, Zeitschr. landw. Versuchswes., Österr., Bd. IV, p. 90, 128 (1901).

Vgl. hierzu auch Petermann, M^-moir. Aoad. lloy. Belg.. 1889. — 5) Berthelot
u. Andre, Couq)t. reud., Tome CVI, p. 711 (18138). — 6) J. Stoklasa, Chem.
Centn, 1897. Bd. I, p. 1128. — 7) O. LoEW, Biolog. Centr., Bd. XI, p. 269 (1891).
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dem Calciumphosphat m der Pflanze marmigfache Bedeutung für den
Stofitransporr zugedacht, weil organische Doppelphosphate mit Säuren,

ferner die Löslichkeit von phosphorsaurem Kalk in zuckerhaltigen

Säften, die Löslichkeit von Globulinen, Kukleoalbuminen in phosphat-

haltigen Säften in Betracht gezogen werden können. So verwertete

V-^AüDiN ^) das gleichzeitige Vorkommen von ApfeLsäure, das Auftreten

von Zucker bei der Stärkelösung für eine Theorie der Wanderung des

Calciumpho8phat.es in den Pflanzen. Hansen '-') beleuchtete wieder die

Bedeutung der Phosphate für die Erhaltung von Eiweißstoffen in ge-

löstem Zustande.

Zum Nachweise der anorganischen Phosphate in pflanzlichen Ge-

weben dient die bereits von Pfeffer-^) mikrochemisch angewendete
Magnesiamischung (MgSO^ -j- NH^Cl -j- NH3). Nach den Nachprüfungen

von Iwanoff*) entsteht der charakteristische, kristallinische Nieder-

schlag von MgNH4P04 auch bei Gegenwart sehr kleiner Mengen anor-

gani.scher Phosphate. Aus organischen Phosphorsäureverbindungen konnte

bisher der tj'pische Tripelphosphatniederschlag nie erhalten werden;

Nukleoalbumine und Vitelline liefern nur eine amorphe, körnige Fällung

mit Mg-Mixtur [Iwanoff, Moraczewski^)]. Hingegen ist die bekannte

Molybdatreaktion auch für organisch gebundene Phosphorsäure verwend-

bar. Man bedient sich ihrer entweder in der von A. Hansen*') ange-

gebenen Form, oder in den Modifikationen von Lilienfeld-Monti ') und
PoLLACCi '^), welche darin bestehen, daß man den Molybdänniederschlag

mit Pyrogallol oder Zinnchlorür reduziert; die entstehende Blaufärbung

ist besonders leicht mikroskopisch erkenntlich. Iwanoff, sowie Pollacci
haben zahlreiche Angaben über Lokalisation der Phosphate und der or-

ganisch gebundenen Phosphorsäure in pflanzlichen Geweben geliefert.

Spuren von Aisen werden wohl in den meisten Fällen von den

Wurzeln aus dem Ackerboden zur Resorption kommen. Zum Nachweise
dieser Tatsache waren die Untersuchungen von Gautier^) von grund-

legender Bedeutung, welchem es gelang, durch genaue und kritische

Methoden sicher zu zeigen, daß Arsen als normaler Bestandteil einer

Anzahl tierischer Organe (Schilddrüse, Haare, Federn. Haut, Knochen)
anzusehen ist, daß Arsen ferner im Meerwasser, in den marinen Algen,

1) L. Vaudin, Compt. rend., Tome CXXI, p. 362 (1895); Ann. Inst. Pa.st.,

Tome XVI, p. 8.t (1902). — 2) A. Hansen, Flora 1889. p. 408; Arb. bot. Inst.,

Würzburg. Bd. III, p. 92 (1884). — 3) W. Pfeffer, Jahrb. wiss. Bot., Bd. VIII,

p. 465 (1872). - 4) L. Iwanoff, ibid., Bd. XXXVI. p. H55 (1901). — 5) Mora-
CZEWSKI, Zeitschr. physiol. Chera., Bd. XXI, p. 71 (189.5); Bd. XXV, p. 2ö2 (1898).

— 6) A. Hansen, Arb. Würzburg. bot. Inst, Bd. III, p. 96 (1885); Highley,
Just bot. Jahresber., 1881, Bd. I, p. ,^86. Über die Molvbdänphosphor.säureroaktion

fen.er 0. Eeichard, Chem.-Ztg., Bd. XXVII, p. 833 (1903). — 7) Lilienfeld u.

MoNTi, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XVII, p. 410 (1893); Bot. Ztg., 1893, Abt. II,

p. 245 (Krit. Ref.); A. B. Macallum, Proc. Roy. Soc, Vol. I.XII1, p. 467 (1898).

— 8) G. Poio^Acci, Malpiahia, Bd. VIII, p. 361 (1894); Bd. IV, p. 19; Zeitschr.

wiss. Mikr., Bd. XVfll, p. Ul (1900); Cheiu. Centn, 1895, Bd. II, p. 230; Atli Ist. Bot.

Pavia,Vol. X, p. 16 ( 1 904) ; A. Arcangeli. Atti Soc. toscan. Sc. nat.,Vol. XVIII (1902). —
9) A. Gautier, Compt. rend., Tome CXXX, p. 286; Tome CXXXI, p. 161 (1900);

Tome CXXIX, p. 189 (1899); Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXXVI, p. .^91 (1902);

Compt. rend., Tome CXXXIV, p. 1.394;" Tome CXXXV, p. 812 (1902); Tome
CXXXV, p. 1115; Tome CXXX VII, p. 295 (1903); Gaittier u. P. Clausmann,
ibid.. Tome CXXXIX, p. 101 (1904); Chem. Ceutr., 1904, Bd. II, p. 1745. Ferner

F. Garrigou, ibid., Tome CXV, p. 1113 (19C)2); G. Bertrand, Tome CXXXIV,
p. 1434 (1902); Tome CXXXV, p. 809; M. Segale, Zeitschr. physiol. Chem., Bd.XLlI,
p. 175 (1904); HöDLMOSER, Zeitschr. phys. Chem., Bd. XXXIII, p. 329 u. K. Cerny,
ibid., Bd. XXXIV, p. 408 (1901) haben', wahrscheinlich nicht genügend genaue Me-
thoden anwendend, Gautiers Resultate nur teilweise bestätigt.
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aber auch in Säßwasseralgen vorkommt. Höchstwahrscheinlich stammt
das Arsen des Erdbodens, des Meeres und der Pflanzen aus dem Ur-

jrestein : 100 g Granit von Vire (Bretagne) enthielt 0,0G mg Arsen.

Andere Quellen des Arsens finden aber die Pflanzen, wie Stoklasa ')

gezeigt hat, in vielen Düngermitteln, besonders in den Superpliosphaten,

die bis 0,3 Proz. Arsen enthalten können. Diese Arsenmengen sind

aber stets zu klein, um toxische Wirkungen hervorzurufen.

Die Giftwirkungen des Arsens, welche bereits Chatin -) näher ex-

perimentell studierte, sind sehr erheblich, und nach Nobbk"^) vermag
schon 1 mg ar.senige Säure im Liter toxische Wirkungen auf das Wurzel-

system von Wasserkulturpflanzen auszuüben. GAt'TiERund Bertrand"') haben
die altbekannte, 1836 von John Maksh entdeckte Methode zum Nach-
weise von Arsen so verfeinert, daß man hiermit noch ^/jooo '"g AsgOg
nachweisen kann. Man zerstört 100 g des Untersuchungsmaterials in

einer Porzellanschale durch Erwärmen in einer Mischung aus 4 g HjSO^
und 40 g HNO^, und behandelt noch weiter mit HNO3 in der Hitze^

bis vollständige Verkohlung eingetreten ist. Die Kohle wird fein ver-

rieben, mit Wasser extrahiert, und das Wasserextrakt 8 Stunden lang

mit Schwefelwasserstoff behandelt. Der entstandene Niederschlag darf,

in NH.^ gelöst, keine intensiv braune Farbe zeigen. Er wird nun im
]\lARSHschen Apparate in bekannter Weise behandelt, wobei aber darauf

zu achten ist, dal?) die Luft im Apparate völlig sauerstofffrei gemacht wird.

Daß die Meinung von Bo[lLHAC^), wonach Phosphorsäure durch
Arsensäure vertreten werden kann, nicht begründet ist, wurde bereits er-

wähnt; Molisch''), sowie Stoklasa haben dieselbe experimentell widerlegt.

V. Schwefel, Selen, Tellur. Mit der Tatsache, daß Schwefel

ein nie fehlender Grundstoff in der Substanz pflanzlicher Organismen
ist, wurde man erst langsam und s])ät vertraut^) und noch länger

dauerte es, ehe man sich klar wurde, woher die Pflanzen ihren Schwefel-

gehalt beziehen^). Es war wohl erst Liebig ^), der mit voller Sicherheit

die schwefelsauren Salze des Bodens als Quelle des S-Gehaltes der

Pflanzen ansprach, welche im Wasser gelöst durch die Wurzeln aus

dem Boden aufgenommen werden. Durch die Wasserkulturstudien wurde
es späterhin vollständig klar, daß eine Darreichung von Schwefelver-

bindiingen, und zwar von Sulfaten, unerläßlich für das normale Ge-
deihen der Gewächse ist. Doch ist die Kenntnis vom Schwefelstoff-

wechsel der Pflanzen noch heute höchst lückenhaft.

Soweit die bisherigen Erfahrungen reichen, sind Sulfate, das Ion

SO4, unstreitig die beste Eorm von Schwefeh'erbindungen für die Phane-
rogamen, und in der natürlichen S-Aufnahme durch die Wurzeln kommt

1) J. Stoklasa, Zoilschr. landw. Vei-snchswes. Österr., 1898, p. 1.04. Vgl.
auch S. H. COLLINS, Cheni. Centr., 1902, 15d. [, p. 1022, über Arsengehalt der
Gerste. — 2) A. Chatin, Compt rend.. Tome XX, p. 21 (18-I.Ö). — 3i F. Xobbe,
Bakssler u. Will, Landw. Versuchstat., P.d. XXX, p. 381 (1884). Vgl. auch O.
Lokw, Pflüg. Anh.. m. XXXII. [>. 11] (1884). — 4) A. Gautier, Coinpt. rend.,

Tome CXXIX, p. 9:}() (1900); P.iiU. soc. chim. (3), Tome XXIX, p. 089 (190.S);

G. Bertrand, Ann. In.st. Pasteur, Totne XVL p. 5.Ö3 (1902); G. Lockemann,
ZeitPchr. angew. Cheni., Bd. XVIII, p. 410 u. 491 (190.5); 3Iai u. Hurt. Zeitschr.

Unters. Nähr. Genußm., 190.5, p. 193; KüKkel-, Zeitschr. phvsiol. Cheni., Bd. XLIV»
p. 511 (1905). — 5) BouiLHAC, Compt. rend.. Tome C:?tlX , p. 929 (1894). —
6) Molisch, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CV (I), p. 642 (1896). — 7) Vgl. z. B.
die Arbeiten von Pl.vnche, Schweigg. Journ., Bd. XXXVI, p. 280 (1822); Pleischl,
bid., Bd. XLIill, p. 491 (1825). --8) So ist noch A. Vogel. Journ. prakt. Cheni.,
Bd. XXV, p. 209 (1842) diesbezüglich unklar. ~ 9) Liebiq, Die Chemie in ihr.

Anwendg. etc., 7. Aufl., Bd. I, p. 87 (1862).
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wohl kaum eine andere S-Yer bindüng dem Ion SO4 an Bedeutung gleich,

da SO^-Ionen in genügender Konzentration allenthalben den Landphane-

rogamen zur DispositioB stehen. Während für Pilze aber auch einzelne

andere SauerstoffVerbindungen des Schwefels dienlich sind, wie die

Anionen der Thioschwefelsäure, der schwefligen Säure, scheint für die

höheren Pflanzen die Schwefelsäure kaum ersetzbar zu sein ^). Calcium-

sulfit ist nach Fittbogen '^) für höhere Pflanzen schädlich, und auch

Ehodanammonium erwies sich Wasserkulturen von Hafer und Gerste ab-

träglich [KlieN; König •'^j]. Ob aber z. B. das letztgenannte Salz auch

für Cruciferen und andere Senfölglykosid führende Gewächse ebenso

wirkt, wäre doch noch speziell zu prüfen. Die organischen Sulfosäuren,

jitherschwefelsäuren sind hinsichtlich ihrer Tauglichkeit wohl noch viel

zu wenig untersucht. Tür die Isäthionsäure OC^Hj-HSOg und ihre

Amidosäure, das Taurin CHoNH.^—CHj • HSOo ist die Aufnahme durch

die Wurzeln und Nährtauglichkeit erwiesen. Voraussichtlich ist dies

aber auch der Fall bei Thioaminosäuren, z. B. Cystein, v/as noch zu

prüfen bleibt.

An Sinapis alba, Avena, Urtica und einigen anderen Pflanzen

haben Berthelot und Andre "*) die Intensität der Schwefelaufnahme

aus dem Boden während des Vegetationsganges verfolgt. Bis zur Blüte-

zeit nahm die S-Quantität ziemlich gleichen Schrittes zu.

Erwünscht wäre es auch, an der Hand chemisch^analytischer und

mikrochemischer Studien ein Bild von Verteilung und Vorkommen der

Sulfate (SOi-Ion) und der verschiedenen organischen Schwefelverbin-

dungen zu erhalten. Nach ScHlMPER ^) kann man mitunter in lebenden

Geweben (Crambe maritima) mit Herstellung von Kalium-Nickelsulfat

das SO^-Ion nachweisen, auch soll Strontium-, selbst Barvumsalz zum
SO^-Nachweis verwendbar sein. Gola *') deutet die rotviolette Reaktion,

welche er mit alkalischer Nitroprussidnatriumlösung in vielen Meristemen :

Wurzelspitzen, Sproßspitzen etc. erhielt, als die von Mörner ^) für Cystein

angegebene Reaktion ; diese Farbenreaktion ist nicht für C3^stein allein

charakteristisch, doch erhielt Gola auch andere auf Cystein bezieh liare

Reaktionen.

Die Vermutung von Cameron^), daß Selen einigermaßen den Schwefel

im pflanzlichen Stoffwechsel ersetzen kann, ist durch keine Tatsache

begründet. Schwache Dosen von Selen und Tellur sind unschädlich.

Für die Mineralstoffresorption durch die Wurzeln im natürlichen Boden
haben Selen- und Tellurverbindungen nach den bisherigen Beobachtungen
keine Bedeutung.

VI. Kieselsäure; Bor. Bei der außerordentlichen Verbreitung

und dem massenhaften Vorkommen schwerlöslicher Silikate im Boden
war die Frage nacn der Aufnahme von Kieselsäure durch die Wurzeln
und die Bedeutung dieser aufgenommenen Kieselsäure für den Stoff-

wechsel der Pflanzen seit Saussürbs Forschungen eine der naheliegend-

1) Vgl. BiRNER u. LuOANUS, Landw. Versuchstat., Bd. VIII. p. 1.^2 (1866);

Knop, Bericht landw. Inst. Leipzig, 1881, p. 31 u. 51 ; Sachsse, Agrik.-Chem.,

1888, p. 451. — 2) FiTTBOGEN, Landwirtsch. Jahrb., Bd. XIII, p. 755 (1SS4). —
3) Klien, Schrift, phys.-ökon. Ges., Königsberg, Bd. XXVI, p. 34 (1885); J. König,
Just bot. Jahresber., 1884, p. 57; Sachsse, I.e., p. .502. Auch für Cruciferen giftig:

G. J. Starcke, Dissert. Amsterdam, 1904. — 4) Berthelot u. Andre, Compt
rend., Tome CXII, p. 122 (1891); ibid., Tome CV, p. 1217. — 5) Schlmper,
Flora 1890, p. 219. — 6) G. Gola. Malpighia. Bd. XVI (1902). — 7) Mörner,
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XXVIII, p. 594 (1900). — 8) C. Cameron, Roy.
Dublin Soc. Proc, 1879, p. 231.
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sten in der Mineralstoffphysioloj^ie. Doch war es erst J. Sachs M, welcher

mit Hilfe der Wasserkulturniethode experimentell darzulegen vermochte,

daß die Kieselsäure völli»' entbehrt werden kann, und daß die früher

häufig geäußerte Ansicht, wonach die Kieselsäure zur Festigung der

Gewebe beitrage, und das Lagern des Getreides auf SiOa-Arniut des

Bodens und der Pflanzen zurückzuführen sei, der exakten Grundlage ent-

behrt. Sachs erzog eine Maispflanze in SiOg-freier Wasserkultur, die

statt des normalen SiOj-Gehaltes von 18 --23 Proz. nur 0,7 Proz. SiOj

in der Asche enthielt, und völlig wohlausgebildet war. Auch Knop^)
gelangen solche kieselsäurefreie Kulturen. In neuerer Zeit ließ JODIN^)

Mais sogar vier Generationen hindurch in kieselsäurefreien Nährlösungen

wachsen, ohne daß eine Benachteiligung der Entwicklung eingetreten wäre.

Ebenso sind die Versuche von Höhnel*) von einschlägigem Interesse,

dem es gelang, eine Pflanze von Lithospermum arvonse ohne SiOg-Dar-

reichuug zu erziehen, welche in der Wand der Merikarpien nur Ver-

kalkung und keine Verkieselung in der Epidermis aufwies und auch in

der Behaarung keine SiOo-Einlagerungen besaß. Entbehrlich ist also

die Kieselsäure im normalen Quantum jedenfalls. Doch haben einige

Erfahrungen ergeben, daß die SiOg-frei erzogenen Pflanzen gegenüber

normal ernährten oft im Nachteil sind. So beobachteten Wolff und

Krei.zhage'') bei Avena eine entschieden geförderte Körnerausbildung

bei den mit SiO«, versorgten Pflanzen gegenüber den Si-frei erzogenen

Exemplaren. Auch wird von verschiedenen Seiten angegeben, daß die

8i-freien Kulturen von tierischen Parasiten und Brandpilzen viel mehr
zu leiden hatten, als die normal ernährten Vergleichsexemplare. Im Zu-

sammenhange mit solchen Beobachtungen begegnet man in der älteren

und neueren Literatur der Ansicht, daß die Verkieselung der Epidermis-

zellwände bis zu einem gewissen Grade einen Schutz gegen Angriffe

pflanzlicher und tierischer Feinde bilden dürfte^). Doch ist nicht zti

vergessen, daß sich die Kieselsäure als chemischer Wachstumsreiz be-

tätigen kann, und überdies auch möglicherweise das physiologische

Gleichgewicht in der die Wurzeln umgebenden Mineralsalzlösung durch

Kieselsäureentziehung und Kieselsäuregegenwart beeinflußt werden kann.

Wie veränderlich alle diese Verhältnisse bei den einzelnen Pflanzenarten

sein mögen, lehrt aber unter anderem das Vorkommen Si-reicber und

Si-armer Pflanzen aus derselben Gattung, wie es von Ericaarten [Fliche^)]

und von Coniferen bekannt ist, worauf bereits eingehender Bezug ge-

nommen worden ist (p. 8(>5).

Auch auf die vergleichenden Kiesclsäurebestimmungen, welche

Bkrthelot \ind AndrI^^) an den verschiedenen Organen des Sommer-
roggens vorgenommen haben, sei hingewiesen.

1) J. Sachs, Flora 1862, p. 53; Experimentalphysiol., p. löO (1865); Wicke,
Bot. Ztg., 1861, No. 16; Pierre, Compt. rend., Tome LXIII, p. 374 (1866). —
2) Knop, Landw. Versuchstat., Bd. II, p. 185 (1862); Krei.slauf d. Stoffe, Bd. I,

p. 221 (1868); Versuchstat., Bd. III. p. 176 (1862i; RAirrtCNBEKG u. KÜHN, ibid.,

Bd. VI, p. 359 (1864); Birner u. Lucanus, ibid., Bd. VIII, p. 141 (1866); Wolff,
ibid., Bd. X, p. 292 (1868). — 3) Jodin, Ann. chim. phy.s. (5), Tome XXX, p. 485
|18S3); Compt. rend., Tome XCVII, p. 344 (1884). — 4) F. v. Höhnel, in Haber-
landts Wissensch. prakt. Unters., Bd. II, p. 160 (1877). — 5) E. v. Wolff, Landw.
Ver^^uchstat., Bd. XXVI, p. 415 (1881); C. Kreuzi. he u. Wolff, ibid., Bd. XXX,
p. 161 (1884). — 6) Vgl. Liebig, zit. in Knop. K eislauf d. Stoffes, p. 221; .Iohn-

SON, Wie die Feldfrüchte wachsen, über.-, v. Liebig (1872), p. 205; Stahl, Pflanzen

u. Schnecken (1888), p. 72. Auch Kohl, Kalk.^alze u. Kieselsäure in den Pflanzen

(1889), p. 302. — 7) P. Fliche, Just bot. Jahresber., 1^90, Bd. I. p. 48. — 8) Ber-
thelot u. Andre, Conipt. rend., Tome CXIV, p. 257 (1892).

Czapek, Biocliemie der Pflanzen. 11. 00
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Lange') hat gezeigt, daß die Silicinmverbindiingen, welche sich

im Gewebssaft von Equisetum hiemale finden, nur Kieselsäurelösungen

sind. Allerdings ist damit die Erage, welche Si-Vevbindungen im
Pflanzenorganismus vorkommen, noch nicht genügend erschöpfend be-

antwortet worden.

Borsäure war in älterer Zeit nur als gelegentlich vorkommender
Aschenstoff von Pflanzenorganen angegeben worden, so von Wittstein
und ApoiGER-j für die Samen von Maesa picta. In neueren Unter-
suchungen wurde jedoch verschiedenfach gezeigt, daß Borsäuregehalt in

äußerst verbreitetem Maße bei Landpflanzen nachzuweisen ist. Als

Quellen für die Aufnahme der Borsäure kommt sowohl der Boden selbst

in Betracht, woselbst nach Renard ^) die Verwitterungsprodukte turmalin-

führender Gresteinsarten die Hauptrolle als borsäurehaltige Materialien

spielen; als auch wie Callisen*) fand eine Reihe von künstlichen Düngungs-
mitteln: Chilisalpeter, Kainit, Guano und andere. Borsäuregehalt wurde
von Hotter '"') mit Hilfe der Esterifikationsmethode und der Curcumareaktion
in sehr zahlreichen Früchten, in Heu, Blättern und Zweigen von Obst-

bäumen, nachgewiesen, von Becchi*') im Epheu, von Baumert^) bei

Vitis, von Lipfmann*^) bei Beta, und weitere Angaben machten Crampton*')
(nordamerikanische Pflanzen), Becchi^'') (Pflanzen von borsäurereichen

Böden Italiens), Brand ^i) (Hopfen), Gassend und Deltour^^^, sowie

Jay^^). In allen diesen Fällen handelt es sich um Mengen von Bor-

säure, welche noch völlig physiologisch unwirksam sind. Nach Nakamura ^*)

vermag etwas höhere Konzentration von Borat, eine Wirkung als Wachs-
tumsreiz entfalten. Toxische Wirkungen werden aber bereits bei relativ

geringen Boratmengen beobachtet. Über diese Giftwirkungen haben
unter anderen Arcangeli^'') und Hotter (1. c.) Mitteilungen gemacht.

Geringe Borsäuremengen lassen sich nach Villiers und Fayolle ''')

durch die bekannte gi'üne Flamraenfärbung in folgender Weise auffinden.

Man befeuchtet die Asche des Untersuchungsmateriais mit Schwefel-

säure, fügt Methylalkohol zu, und destilliert die Mischung so lange, bis

weiße Schwefelsäuredämpfe auftreten. Das Destillat gibt beim Anzünden
bei Borsäuregegenwart eine grüne Flamme. Zur quantitativen Borsäure-

bestimmung in Pflanzenmaterial sind die Angaben von Carnielli^^) und
besonders jene von Hebebrand i^) zu vergleichen.

VII. Die Halogengruppe. A. Chlor. Da Chloride in vielen

Bodenarten verbreitet vorkommen, ist Chlorgehalt der Asche wildwach-
sender Pflanzen eih äußerst häufiger Befund, wie die Erfahrungen der

Aschenanalysen tausendfältig gelehrt haben. Es kommen offenbar die

1) W. Lange, Ber. ehem. Ges., Bd. XI, p. 822 (1878). — 2) Wittstein u.

F. Apoiger, Lieb. Ann., Bd. CHI, p. 362 (1857). — 3) A. F. Renard, Bull.

Acad. roy. Belg. [3), Tome XVIII, p. 49 (1889). — 4) J. S. CallisExN, Just bot.

Jahresber., 1890, p. 50. — 5) E. Hotter, Landw. Versuchstat., Bd. XXXVII,
p. 437 (1890). Vgl. auch v. Lippmann, Cheraik.-Ztg., 1902, p. 465. — 6) E. Becohi,.

Bull. öoc. chim. (o), Tome II, p. 127 (1890). — 7) G. Baumert, Ber. ehem. Ges.,

Bd. XXI, p. 3290 (1888). — 8) v. Lippmann, ibid., p. 3492 (1888). — 9) C A.
Crampton, ibid., Bd. XXII, p. 1072 (1889). — 10) E. Becchi, Just bot. Jahresber.,

1891, Bd. I, p. 30. — 11) J. Brand, Zeitschr. gesamt. Brauwes., Bd. XV, p. 42t>

(1892). - 12) A. Gassend. Chem. Centr., 1892, Bd. I, p. 35; E. Deltour, ibid.,

1893, Bd. II, p. 113. - 13) H. Jay, Coiupt. rend., Tome CXXI, p. 896 (1895).
- 14) M. Nakamura, Bull. Agric. Coli. Tokyo, Vol. V, p. 509 (1903). — 15) Ar-
cangeli, Just bot. Jahresber., 1886, Bd. I, p. 133. — 16) A. Vili.iers u, Fayolle,
Journ. pharm, chim. (6), Tome II, p. 241 (1895). — 17) G. Cabnielu, Chem.
Ceuir., 1901, Bd. II, p. 600. — 18) A. Hebebrand, Zeitschr. Untersuch. Nahr.-
u Genußmittel, Bd. V, p. 1044 (1902).
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Chloride nach Maßgabe ihrer Quantität im Substrat zur Resorption durch
die Wurzeln. Dies zeigt uns schließlich auch der relativ äußerst be-

deutende Chloroehalt in der Asche von Pflanzen auf kochsalzreichem
Boden des Binnenlandes und des Seestrandes, welcher bis zu 35 Proz.

der Gesaratasche betragen kann. Mit den künstlichen Düngemitteln
vermehrt man in vielen Fällen den Chlorgehalt des Bodens, wie der
darauf gedeihenden Pflanzen in nicht unerheblicher Weise. So wurde
frühzeitig die Frage nach der Bedeutung des Chlors für die Pflanze zu

einem der Hauptprobleme der Mineralstoffphysiologie und Agrikultur-

wissenschaft, zumal die Konstanz und die Reichlichkeit des Chlorvor-

komroens im Tierkörper sowie die Wichtigkeit der Versorgung des Tier-

leibes mit dem nötigen Chlomatrium in auffallend differenter Art sich

von den stark wechselnden, ja in manchen Fällen bis auf Spuren zurück-

tretenden Chlorquantitäten in der Pflanze abhob. Die Versuche mit
Wasserkulturpflanzen zeigten bald, daß es möglich ist, in gänzlich

chloridfreien Nährlösungen die meisten Gewächse zu vollkommen normaler
Entwicklung zu bringen. Von den vielfältigen Erfahrungen nach dieser

Richtung seien nur die Versuche von Knop und Dvi^ORZAK^) mit Mais
erwähnt, und Knop .^teilte denn auch das Chlor als eine völlig entbehr-

liche indifferente Substanz für die Ernährung der Pflanzen hin. Wenn
auch eine Wirkung von Chlorgegenwart und Chlorentziehung unter
manchen Versuchsbedingungen bei verschiedenen Pflanzen nicht leicht

zu konstatieren sein mag, so besitzen wir doch eine Reihe von Er-
fahrungen, welche zeigen, daß Chlorentziehung zu schweren Störungen
im pflanzlichen Stoffwechsel führen kann. Nobbe und Siegert^j waren
die ersten Forscher, welche an chlorfreien Buchweizenkulturen, die

höchst sorgfältig und kritisch ausgeführt waren, solche schädliche

Effekte wahrnahmen; die Pflanzen kamen nicht zum Fruchtansätze und
zeigten ihre Blätter sehr auffällig mit Stärke angefüllt, welche nicht

wie normal in die übrigen Teile der Pflanze abtransportiert worden war.
Diese Erfahrungen sind vielseitig bestätigt, und auch für andere Phanero-
gamen wurde über nachteilige Einflüsse chlorfreier Kultur berichtet:

so von Farsky'') für Avena, von Aschoff ^) aber auch für Phaseolus
und Mais. Es ist also nicht zu bezweifeln, daß dem Chlorion eine

gewisse nicht unwichtige Rolle in der Ernährung der Landpflanzen
zukommt. Ebenso geht aber aus dem Bilde, welches man sich auf
Grund der experimentellen Erfahrungen über die sehr verschiedene
Intensität der Chloridwirkung entwerfen kann, hervor, daß der Anteil,

welchen die Chlorionen an den Funktionen im Stoffwechsel nehmen,
nicht gleich ist, sondern nach den Ernährungsbedingungen wechselt. In
der Tat haben neuere Erfahrungen von A. Maver^) selbst für Fago-
pyrum gezeigt, daß die Gegenwart der Chlorionen im Nährsalzgemisch
durchaus keine allgemeine Notwendigkeit genannt werden kann. Wir
haben es offenbar mit einem der physiologischen Gleichgewichtsverhältnisse
zu tun, welche in der Mineralstoffversorgung aller Organismen eine so

1) Knop u. Dworzak, Ber. sächs. Ges. Leipzig, 1875, p. 61. Auch Knop,
Kreislauf d. Stoffes (1868). p. 615. — 2) Nobbe u. Sikgert, Landw. Versuchstat.,
Bd. IV, p. 318; Bd. V, p. 116; Bd. VL p. 108; Bd. VII, p. 380; Bd. XIII,
p. 398; Beyer, ibid., Bd. XI, p. 262 (1860); AVagner, ibid., Bd. XIII, p. 128
(1871); Leydhecker. ibid., Bd. VIII, p. 177; Hampe, ibid., Bd. IX, p. 64. —
3) F. Farsky, Just bot. Jahresber., 1881. Bd. I, p. 36. - 4) C. AstiHOFF, Landw.
Jahrb., Bd. XIX, p. 113 (1890). — 5) A. Mayer, Joum. f. Landwirtnch., 1901,
Bd. XLIX, p. 41. Vgl. auch dessen Lehrb. d. Agrik.-C^em., Bd. I, p. 286, 5. Aufl.
(1901).

55*
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bedeutungsvolle L'olle spielen. Die nähere Analyse felih noch, wie ja über-

haupt in der Chlorangeiegenheit die Fragestellungen der modernen

Chemie noch nie hinreichend berücksichtigt worden sind. Man kann

nur sagen, daß es Bedingungen gibt, unter denen nuj- die Chlorionen

das zum normalen Gedeihen nötige Mischungsverhältnis der Mineralstotf-

iiahrung herstellen können, und allgemeine schwere 8toi"fwechselstörungen

verhindern. Was die auch von A. Mavkr bestätigte Hemmung im

Ötärketransport bej Chloridhunger betrifft, so werden wir sie kaum anders

als die auffalleudste Teilerscheinuug der Stoffwechseianomalie und als

ein in indirektem, noch nicht näher besrimmten Zusammenhange mir der

unzureichenden Nährstoffversorgung stehendes Symptom auffassen können.

Eine ., Funktion des Chlors" ist in dem Stärketransport nicht zu sehen.

Zweifellos verläuft die Aufnahme der Chloride aus dem Boden
regulatorisch, wie schon aus älteren Versuchen Biedermanns ') hervoi'-

geht. Aus verdünnten Lösungen wird aber doch prozentisch weniger

('hlor aufgenommen als aus konzentrierteren Nährsalzmischungen, ohne

daß Proportionalität besteht.

Wie an anderen Stellen wiederholt dai'gelegt wui'de, kann Über-

schwemmung von Landphanerogamen mit Chloriden erhebliche Störungen

and den Tod hei'beiführen. Hierbei ist aber die osmotische Salzwirkung

und der spezifische Einfluß der Chloriouen auseinanderzuhalten, was
nicht immer bisher geschehen ist. \'ersuche über die Wirkung vei'-

schiedener Chloride in Topfkulturen hat Wyplel^) angestellt. Praktische

Feldversuche haben verschiedene Erfolge gehabt, z. B. bei Kartoffeln,

wie den Mitteilungen von Schulte, S-JOLLEMa^) und anderen Autoren

zu entnehmen ist.

Das Jod darf u^an nach den vorliegenden sicheren Erfahrungen

zu den in Spuren allgemein verbreiteten Grundstoffen zählen. Schon

in älterer Zeit waren dahin lautende Angaben gemacht worden, so von

Chatin, welche aber noch der vollen Zuverlässigkeit entbehrten. Seit

den Arbeiten Gautiers*) jedoch kann darüber kein Zweifel bestehen,

daß in den Staubteilchen, welche in der Luft schweben, allenthalben

Jodgehalt nachzuweisen ist, welcher wahrscheinlich auf die Sporen der

Algen, Bakterien, Pilze, Moose, die in der Luft suspendiert sind, be-

zogen werden muß. Auch in Süßwasseralgen konnte Gautier stets

Jod nachweisen, sowie in Flechten. Bourcet'") konstatierte, daß Jod

fast stets in der Ackererde vorkommt und auch das Regenwasser jod-

haltig ist. Deshalb enthalten viele Landpflanzen Jod, besonders reich-

lich Wurzeln, stärkearme Knollen, u. a. auch die Zuckerrübe; ebenso

Blätter und Stengel krautartiger Gewächse, ferner manche Früchte. Im
Weine fand sich Jod, nicht hingegen in Baumfrücnten und stärke-

reichen Samen. Durch die schöne Entdeckung Baümanns über das Vor-

kommen eines jodhaltigen Eiweißstoffes in der menschlichen Schilddrüse

ist es wahrscheinlich geworden, daß jodhaltige Proteinsubstauzen sehr

verbreitet die Ursache des Jodgehaltes pflanzlicher und tierischer Organe

1) it. BiEDEiiMANN, Landw. Versuchstat., Bd. IX, p. 312 (1867). - 2) M.
Wyplkl, Jahie.sber. Gymnas. Waidhofen Nied.-ÖsLerr., 189-2. — 3) J. Schulte,
Magdeburg. Ztg., 1894. No. 244; R. Sjollema, Journ. Landwirtsch., Bd. XLVII,
p. 305 (1900). — 4; Gautier, Compt. read., Tome CXXVIII, p. 643, 1069; Tome
CXXIX, p. 189. — 5) P. Boukcet. ibid., Tome CIXXIX, p. 768 (1899), Tome
CXXX, p. 1721 (1900); Tome CXXXII, p. 1364 (1901). Ferner H. B^romann,
Zeitöchr. Naturwis,^., Bd. LXIX, p. 47 (1896). Bustamante (Ann. chim. phy.s. [2],

Tome LXTI, p. 110 [1836]) hatte Jodgehidt. von Agave iingegeben.
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und Gewebe seien. .Jrs'rrs') hat es in der Tat WHlirscheinlicli gemacht,

daß die Zellkerne regelniäßiir solche Stoffe führen. Schnitte des in Alkohol

fi.xierten und in Celloidin ein^rebetteten ()r«:ans werden zur Entfernunff

(les Alkohols mit Was.ser aus<4evvaschen, sodann 1 — 2 Minuten lang in

(hlorwasser gebracht, um das Jod in ionisiertos Jod überzuführen. Die
Präparate kommen sodanii mehrere Stunden in ",01 proz. AgNOg-Lösung,
daraus auf 24'' in konzentrierte Kochsalzlösung, um das AgCl auszuwaschen,
und werden dann nach voiheiügem Abspülen mit Wasser in 3—5 proz.

Sublimatlösung gebracht, welche das Jodsiilier in einen roten Niederschlag
von Jodquecksilber überführt: diese Fällung ist bei Beobachtung der

Schnitte in dickem Glyzerin leicht sichtbai-. So gelang es festzustellen,

daß hauptsächlich die Zellkerne Jod enthalten. Von pflanzlichen Geweben
wurden die Knospen von Fra.xinus njit positivem Erfolge untersucht.

Ob nun in der Tat jeder Zellkern jodhaltig isi, wie JuSTUs annimmt,
müssen noch weitere Untersuchungen bestätigen.

Jodkalium und Bromkalium sind in genügender Verdünnung, wie
schon DiRCKS-) gezeigt hat, unschädlicli ; sie wirken aber doch in relativ

kleineu ]\Iengen toxisch, und zwar Jodkalium mehr als BrK. Algen er-

tragen nach LOEV^'-^) noch (),5 pi-oz. T^ösungen ziemlich gut, während
Phanerogamen empfindlicher sind.

Sehr kleine Mengen Fluor düifteu auch im P'flanzenreiche weit

verbleitet vorkommen. Schon FüJRST zu Salm-Hokstmar') konstatierte

Fluoi-gehalt von Lycopodium clavatum. Übrigens ist bekanntlich das
Fluor ein normaler Bestandteil der tierischen Knochen und in weit ver-

breiteten Mineralien (Apatit) stets vorhanden. Salm-Horstmar hatte

das Fluor für die Entwicklung von Pisum für nötig erachtet, doch konnte
dies Tammann'') in netteren Verstichen nicht bestätigen. Nach dem letzt-

genannten Forscher könnte das Fluor aus dem Boden als kieselfluor-

wasserstoffsaures Salz von denWui-zelii resorbiert werden. Sowohl Fluoride

als kieselfluorwasserstoffsaure Salze sind schon in kleinen Gaben toxisch.

Nach Tammann gelien Erbsenpflanzen in einer Nährlösung, welche pro

ijiter 0,1 g FIK enthält, sehr rasch zugrunde; und schon 0,008 g Kiesel-

fluorkalilösung pro Liter wirkte binnen zwei Tagen tödlich. In sehr

kleinen Dosen dürften die Fluoride auch bei Landphanerogamen als

Wachstumsreize wirken.

Zur Bestimmung des Fluor in Pflanzenaschen kann die A'on OsT^)
angegebene Methode der Gewichtsabnahme von Glasplättchen durch An-
ätzung dienen.

Die Resorption ungelöster Bodenbestandteile durch die
Wurzeln. Ausscheidung von Substanzen durch die Wurzeln.
Wechselbeziehungen zwischen den Pflanzen und dem Boden.

Da die Wurzeln darauf angewiesen sind, ihre Naiirung aus dem
Boden auf dem Wege der Diffusion durch Zelhnenibraneii und Plasma-
haur in das Innere der Zellen aufzunehmen, müssen natürlich, wie

1) J. JusTUs, Virch. Arch., Bd. CLXX, p. nOl (1902); ibid., Bd. CLXXVI
(1904); Biochem. Centr., Bd. I, Ref. No. 270 (1903); 1901, Ref. No. 1444. —
2) DiKCKS, Bor. Sachs. Ges. Leipziji-, 1&09. p. 20. Auch KLntop, ibid., ISS'). p. 44.
— 3) O. LoEW, Flora 1892, p. 374. — 4) Sal.m-Houstmaii, Pogg. Ami. Hd. CXI,
p. 339; Bd. CXIV. p. ölO (LSGl). - 5) G. Tammaxn, Zeitschr. phvsiol. Chem.,
Bd. XII. p. 32.3 (18&S). — 6) H. Ost, Ber. chem. Ges., Bd. XXVI. p. 1.01 (1893)
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Liebig seit 1840 hervorgehoben hatte, die zur Aufnahme bestimmten
Stoife in gelöstem Zustande geboten sein. Im Boden ist nun tatsäclilich

eine Lösung aller notwendigen Mineralstoffe vorhanden, allerdings in selir

verdünntem Zustande. Zahlreiche Drain- und Lysimeterwasseranalysen

haben gezeigt, daß 0,01—0,03 Proz. fester Rückstand in diesen Boden-
lösungen gefunden wird, während wir sahen, daß \Vasseri\ulturen in

der lOfachen Konzentration ihr bestes Gedeihen finden. Ist nun dieser

Gehalt an Mineralstoffen, wie ihn die Pflanzen in der Bodenfeuchtigkeit

vorfinden, zum Leben ausreichend? Bezüglich einiger wichtiger Mineral-

nährstort'e besteht kein Zweifel, daß schon so außerordentlich kleine

Mengen genügen würden. Nach Ville ^) genügt ein Gehalt des Bodens
von 4 Millionstel Teilen Phosphorsäure, um eine, wenn auch kümmer-
liche Vegetation von Weizen hervorzurufen, und welche großen Ver-

dünnungen von Phosphorsäure noch wirksam sind, geht ferner aus den
schon erwähnten Feststellungen von Schloesing hervor. Ähnlich liegt

es auch füi- Kali. Es wäre dankenswert, diese Versuche für alle wich-

tigen mineralischen Nährstoffe fortzusetzen. Möglicherweise würden die-

selben zum Resultate führen, daß auch solche Nährlösungen höchster

Verdünnung bei passendem Mengenverhältnis der Bestandteile und bei

möglichst freier Diffusion im Medium, so daß der Pflanze ein un-

begrenztes Volumen der Nähilösung durch den diosmotischen Austausch
zur Verfügung steht, vollkommen entsprechen. Stehen nun aber die

Erfahrungen an der Vegetation in Feld und Wald mit einer solchen

ausschließlichen Bedeutung der im Boden gelösten Bestandteile als

Nahrung im Einklänge? Es war ebenfalls bereits Liebig, welcher sich

darüber klar war, daß die Pflanzenwurzeln aktive lösende Tätigkeiten

entfalten müssen, wenn die zu beobachtenden Veränderungen im Boden
und Ernährungsverhältnisse zustande kommen sollen. Wir gelangen in

der Tat durch Beobachtungen, Experimente und Überlegungen zur Ein-

sicht, daß eine Anzahl direkter und indirekter Einwirkungen der Wurzeln
auf ihr Substrat erfolgt, welche eine vermehrte Löslichkeit der Mineral-

stoffe in der die Wurzeln umgebenden Bodenfeuchtigkeit bedingen, so

daß wir von einer aktiven lösenden Rolle der W^urzeln im Boden
sprechen dürfen.

Es läßt sich nachweisen, daß Pflanzen aus unlöslichen Phosphat-
gesteinen Phosi)horsäure aufnehmen. Daubeny^) erzog Gerste in ver-

scliiedenen Gesteinen, worin er keine Phosphorsäure nachweisen konnte,

nachdem das Material zu feinem Sand verrieben war, und fand in der

P^rnte mehi' Phosphorsäure, als das Aussaatmaterial enthalten hatte.

Lechartier^) kultivierte Buchweizen in Sand aus Granit und Schiefer,

welcher von löslichen Phosphaten frei war, und fand, daß kleine Mengen
Phosphorsäure hieraus aufgenommen wurden. Doch ist nach den Ver-
suchsergebnissen von Prianischnikoff*) und von Kossowitsch ^) die

Befähigung zur Aufnahme unlöslicher Phosphate nicht bei allen Pflanzen-

arten gleich gut ausgebildet. Gramineen z. B. bleiben bei Phosphorit-

darreichung viel schwächlicher als Lupine und Fagopyrum, und Senf
nützt Phosphorit sehr gut aus-, während Linum dies viel weniger gut
imstande ist. Schreiber*) fand für die Majorität seiner Untersuchungs-

Ij G. ViLJ.E, Compt. rend., Tome CXI, p. 158 (1890), — 2) Daubeky,
.Tourn. prakt. Chem., Bd. LXIV, p. 457. — 3) G. Lechartier, Conapt rend.,

Tome CVIIl, p. 1058 (1884). — 4) D. Prianischnikoff, Ber. bot. Ges., Bd. XVIII,
p. 411 (1900). — 5) KossowiTSCH, Journ. f. exper. Landwirtsch., 1902 (russ. mit
deutsch. Resümee) Sep. — 6) C. Schreiber, Rev. gön. agronomique, 1897.
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Objekte scliwache Ausnutzung unlöslicher Phosphate. Hier hatte also

der nach Schloesing stattfindende Übergang unlöslicher Phosphate in

lösliche keinen genügenden Erfolg für die Ernährung der Pflanzen

gehabt.

Liebig ') lenkte zuerst die Aufmerksamkeit darauf, daß man
häutig in Wiesen glatte Kalkgeschiebe findet, deren Oberfläche mit

feinen Furchen netzartig bedeckt ist. Jede solche vertiefte Linie ent-

spricht einer Wurzelfaser, gleichsam als ob sich diese in den Stein ein-

gefressen hätte. NÖGGERATH '"^j beobachtete, wie Luzerne, auf einem
alten Totenfelde wachsend, Knochenstücke vollständig mit Wurzelfilz

durchsetzt hatte. Sachs ^) zeigte aber in seinen berühmt gewordenen
Versuchen, wie man auf glatt polierten Marmorplatten, welche in die

Erde eines Blumentopfes schräg eingestellt wurden, nach mehrwöchent-
lichem Wachstum der darin angesäten Pflanzen künstlich diese Kor-
rosionsfiguren durch Pflanzenwurzeln sehr schön erhalten kann. Am
besten ist es nach dem Vorgange von Kny*) schwarzen Marmor anzu-
wenden, welcher selbst die Wurzelliaare in feinster Kontaktätzung ab-

bildet. Dadurch wird auch der Einwand, welchen Mulder ^) gegen
die lichtige Deutung dieser Erscheinungen seitens Liebig geltend

machte, daß nur die in Zersetzung übergelienden älteren Teile der
Wurzeln die Furchen erzeugen, widerlegt. Diese Zerstörungen, welche
anfangs in kaum sichtbaren Spuren der Wurzeln auf Gesteinsoberflächen

bestehen, werden im Laufe der Zeit zu geologisch bedeutsamen Er-
eignissen, und „der Zahn der Zeit" ist in der Tat die unscheinbare
Spur eines zarten Würzelchens.

Sachs befaßte sich auch bereits mit der Frage, auf welche Art
die Wurzeln diese lösenden Wirkungen zustande bringen, und betrat

hierbei den richtigen Weg, indem er verschiedene Mineralien auf ihre

Fähigkeit korrodiert zu werden prüfte. Ebenso wie auf Marmor, wurden
die Ätzungen auf Platten aus Dolomit. Mag'iesit und Osteolith be-

obachtet, Silikate zeigten jedoch keine Korrosionen; auf Gipsplatten
wurde der Wurzelverlauf durch erhabene Linien gekennzeichnet, da die

engangeschmiegten Wurzeln den Gips gegen die Lösung durch die

Bodenflüssigkeit schützten. Die Mineralien, bei denen nun Sachs
Korrosion fand, sind sämtlich in kohlensäurehaltigem Wasser löslich.

Nach den Angaben bei Knop^) ist erforderlich zur Lösung je eines

(lewichtsteils des Minerals an koldensäuregesättigtem Wasser: für Apatit
3t>;i(XK), für gefälltes neutrales Calciumphosphat LÖ03, für basisches

Calciumphosphat 1102, für gebrannte Knochen 2828, für Elfenbeinspäne
i)()20. für Calciumkarljonat 106()Ö Teile Wasser. Zahlreiche andere
Daten siml bei Mulder ^) zusammengestellt. Sachs selbst äußerte
sich bezüglich der Rolle der Kohlensäure bei der Lösung von Gesteinen
sehr voisichtig. Bestimmter lauten die Angaben von Reinke^) in

späterer Zeit, und in der Tat läßt es sich experimentell wahrscheinlich

1) J. LiEiUG, Lieb. Ann., Bd. CV, p. 109 (18n8). — 2) .J. Nöggekath,
Westernianns lUu.str. Monatshefte, 1859, No. 35; zit. von Nobjje in Landw. Ver-
suchstat., Bd. IV, p. 2 IC (1862). — 3) J. Sachs, Bot. Zl«?.. 1860. p. 117; Experi-
nientalphysioi. (1865), p. 188. — 4) L. Kny, Sitz.-ßer. Ges. naturforsch. Freunde
Berlin 1896, No. 7. Die Moosrhizoiden üben nach H. Paul, Englers bot. Jahrb.,
Bd. XXXII, p. 231 (1903) keine korrodierenden Wirkungen aus. — 5) Mulder,
Chemie der Ackerkrume, Bd. II, p. 270 (1862). — 6) W. Knop, Kreislauf d. Stoffes

<1868), Bd. I, p. 179. — 7) Mulder, Chemie der Ackerkrume, Bd. 1, p. 51.'>, 198.
— 8) J. Reinke, Lehrb. d. alig. Bot. (1880), p. 467. Vgl. aber auch Knop, 1. c,
p. 6.ÖÜ.
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machen, daB die von den Wurzeln produzierte COo bei dem Zustande-

kommen der Korrosionen den Hauptanteil besitzt [Czapek ^)].

Wenn man feinstes gebranntes Gipsraehl mit dem gleichen Gewichte
anderer wasserunlöslicher Verbindungen (Carbonat von Ca, Mg, Fe, Al^

Phosphate derselben Metalle) und mit Wasser zu einem dicken Brei an-

rühit, und diesen Brei auf einer Spiegelglasplatte erstarren läßt, erhält man
schöne zu Korrosionsversuchen trefflich geeignete Platten, deren Löslich-

keit in verschiedenen Säuren bestimmt und gewählt werden kann. Ich

konnte nun zeigen, daß alle jene Platten, welche aus einem in COg-
reichem Wasser merklich löslichen Stoffe bestanden (Ca-, Mg-, Fe-Kar-
bonat, Ca-, Mg- und Fe-Phosphat) auch von den Wurzeln korrodiert

wurden, während das in COg-gesättigtem Wasser unlösliche, hingegen

in HCl, HNO3, H2SO4, H3PO4, Oxalsäure, W-'einsäure, Apfelsäure, Citronen-

säure und Milchsäure lösliche Aluminiumphosphat von den Wurzeln nicht

angegriffen werden konnte. Außer in CO2 ist das Tonerdephosphat aber
auch in Essigsäure und Propionsäure sehr wenig löslich. Diese beiden

Fettsäuren geben aber eine intensive Bläuung in Kongorotlösungen,

während Wurzeln, welche an mit Kongorot gefärbten Gipsplatten hin-

wachsen, keine blauen Spuren hinterlassen .~ Damit sind auch diese

Säuren als Ursache der Koi-rosionen ausgeschlossen, und wir müssen
der Kohlensäure die Hauptrolle bei den in Rede stehenden Lösungs-

vorgängen zuteilen. Die Versuche mit Kougoror wideidegen aber auch

die neuestens von Prianischnikoff ^) als möglich hingestellte Ansicht,

daß organische Säuren für die Korrosion von Kalkplatten verantwoi-tlich

zu machen sind. Wenn in den Sandkidturen von Prianischnikoff

Aluminiumphosphat tatsächlich von verschiedenen Pflanzen als Phosphat-

quelle ausgenutzt werden konnte, so kommen hierbei nicht allein die

aktiven Tätigkeiten der Wurzeln , sondern au<h alle sekundären nicht

mikrobischen und mikrobischen Umsetzungen im nicht sterilen Substrate

in Fi-age. Vielleicht genügt sogar dei- minimale in CO2 lösliche Anteil

des AIPO4, um in längerer Zeit merkliche Nährwirkungen zu erzielen.

Die COo-Produktion der Wurzeln war schon älteren Forschern

[MüRRAY, Wiegmann ^)] aufgefallen, und Wiegmann und Polstorff
hatten dieselbe in einfacher VVeise dadui-cli zuerst nachgewiesen, daß sie

Wurzeln einige Stunden in neutraler schwacher Lakniuslösung wachsen

ließen, worauf sich Rotfärbung einstellte, welche durch Kochen leicht

zum \'erschwindeu gebracht werden konnte. Auch die Entfärbung von

sehr schwach alkalischer, mit Phenolphthalein rot gefärbter Flüssigkeit

durch Wurzeln beruht, wie ich gezeigt habe (1. c. 1896), nur auf der

C0.2-Ausscheidung. KnopM berichtete über eine Reihe von quantitativen

Bestimmungen der von Wurzeln abgegebenen CO.,, welche bei einer

Maisptianze von 90 cm Höhe in 24 Stunden zwischen (1,201 und 0,558 g
CO, bei gewöhnlicher Temperatur betrug, während eine kräftig wach-

sende Bohnenpflanze in 12 Nachtstunden zwischen 0,020 und 0,076 g CO.2

erzeugte. Bei normal im Boden vegetierenden Wurzelsystemen dürften

wohl noch bedeutend höhere Zahlen erreicht werden. Voraussichtlich ist

nun gerade die Imbibition sflüssigkeit der schleimigen Membranschichten

der Wurzelhaaie, welche mit den Bodenpartikelchen in so innigem Kon-
takte stehen, sehr reich an gelöster Kohlensäure. Da nun diese Kohlen-

1) F. Czapek, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXIX, p. 321 (1896). - 2) D. Pria-

nischnikoff, Ber. bot. (res., Bd. XXII, p. 184 (1904). — 3) J. Mürray, zit. bei

Trevibanus, Phvsiolog., Bd. II, p. 11 1 ; A. .1. Wiegmann sen., Jahresber. üb. d. Result.

d. Arb. phvsiol. Bot., 1834, v. Meyen. — 4) Kxop, Kreislauf d. Stoff., Bd. I, p. 660.
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Scäurelösiing nicht anders wirkt, wie jede andere Säure von entsprechender

Konzentration von H-Ionen. so können die Korrosionserscheinungen sehr

gut durch die von den Wurzeln erzeugte COg aliein hervorgebracht werden.

Durch diese Tatsachen und Experimente ist sicher nachgewiesen,

daß die Ptlanzenwurzeln durch vitale Prozesse die I.öslichkeit der mit

ihnen in Kontakt stehenden Hodenteilchen vermehren und aktive Lösungs-

l)rozesse verursachen. Erklären nun abej- alle diese Ergebnisse den kolos-

salen Eintluti der Vegetation auf den Boden V In älterer und neuerer

Zeit begegnen wir diesbezüglich nur berechtigten Zweifeln, Schon
Liebig ') marhte geltend, daß wir durch Auslaugen des Bodens mit

kohlensäurereichem Wasser nur verschwindende Bruchteile derjenigen K
und P.,0,,-Menge zu entziehen vermögen, welche sich die PHanzen zunutze

machen können. Auch Dietrich •^) fand, daß aus Buntsandstein- und
Basaltböden durch die Vegetation bedeutend mehr Bestandteile entzogen

wurden, als bloße Verwitterung in lösliche Form zu bringen vermag.

In neuerer Zeit begegnet man am häufigsten der Vorstellung, daß die

Wurzeln außer 00., auch noch stärkere Säuren produzieren, welche kräftig

aufschließende Wirkung auf unlösliche Mineralien besitzen. Welche Be-

rechtigung iiat nun diese Ansicht?

Bei seinen Versuchen, elektrochemische Kräfte in Pflanzen nachzu-

weisen, entdeckte 18:3;) Becquerel'M, «laß alle Keimwurzeln, auf ange-

feuchtetes neutrales Lakmusj)apior gelegt, die Eigenschaft haben, dasselbe

an den Beiührungsstellen lebhaft und daueind rot zu färben. Zweifellos

ist hiei- Kohlensäure nicht die Ursache, und wie ich (1. c. 1S06) dar-

gelegt hai)e, wurde irrigerweise lange Zeit hindurch diese Erscheinung
mit der durch CO.^ verursachten Gesteinskorrosion zusammen auf eine

gemeinsame Ursache bezogen. Becquerel meinte, es handle sich um
Essigsäure: andere Autoren, wie Sprengel^), ließen die Natur der

Säure unbe>timmt; Boussingault'') nahm an, es dürfte Milchsäure vor-

liegen. Aber sowohl die Ansicht von Bequerel, welcher sich später

OuDEMANS und Rauwenhoff*'), Liebig '). sowie Sciioor^) angeschlossen

haben, wie die letzterwähnte Meinung ist nicht zutrefiend. wie schon
1H()2 durch Schulz'') nachgewiesen worden ist. Dagegen gelang es

Goebel'") in neuerer Zeit tatsächlich, eine organische Säure, nämlich

Ameisensäure, in der KultuiUüssigkeit von Lepidium- und Hordeum-
keimhngen aufzufinden, was ich vollständig bestätigt fand. Allein diese

Ameisensäuje stammt nicht von den AVuizelhaaren, wel(;he vorzugsweise
die Lakmusrötung hervorrufen, sondern von den sich abschülfernden

Wurzelhaubenzelle und entsteht wohl durch sekundäie Zersetzungsprozesse.

Auch scheint nicht freie Ameisensäure, sondern ein AlkaHsalz derselben

vorzuliegen. Wenn man die Wurzelhnare und die Wurzelsintze zwischen

blauem Lnkmusi)ai)ier zerdrückt, zeigt sich bei den ersteren eine deut-

1) LiKBiG. Die Chemie in ihrer Anwend. etc., 7. Änfl., Bd. II, p. 108 (1862).
— 2) Dietrich, zit. bei A. Mayer, Af<rik.-Cheni., Bd. TI, p. 1 (Bodenkunde),
4. Aufl., p. 58 (189;")). -- 3) Bkc^uerel, Ann. chini. phvs. (2), Tome LH, p. 240
(1838); Lieb. Ann., Hd. VIII. p. 92 (ISS.^); Archiv, de Botan., Tome I. p. 400
(1833). — 4) C. Hi'RENGEi., Ix-hre v. Dünger (1839), p. 23. — 5) J. B. BoüSSlN-
GAULT, Die Landwirtsch. in ihren Bezieh, zur Chem., deutsch v. Graeger, 2. Aufl.,

18.'')1, Bd. r, p. 21. — 6) A. 0. OuPEMANS u. Rauwenhoff, Linnaea, Bd. XXX,
p. 220 (18r>;»— 60). — 7) Liebig, 1. c, Bd. II, p. 7. Vgl- auch Mkrcadante u.

CoLosi, Ber. ehem. Ges., B<1. \'III, p. 442 (187."j). — 8) W. K. 8fHOoR, .Just bot.

Jahresber., 1878, Bd. I, p. .047. — 9) M. Schulz, Journ. prakt. Chem., Bd.
LXXXYIL p. 1.29 (18(i2). — lO^ Goebel, Pflanzenbiol. Schilderungen, Bd. II,

p. 211 (1891). Über die Bestimmung: Czapek. 1. c, p. 335 ff.; A. Lieben*, Sitz.-

Ber. kais. Akad. Wien, Bd. CII (IIb), p. 717 tl898).
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lieh stärker saure Reaktion. Ich selbst versuchte sowohl in der Kultur-

Hüssigkeit von Keimlingen, wie in den rot gefärbten Partien von Lakmus-
papier auf mikrochemischem Wege die vorhandenen Stoffe zu identifizieren.

Da sich sehr allgemein Kali und Phosphorsäure nachweisen ließen, kam
ich zur Ansicht, daia die roten Flecke von saurem Kaliumphosphat
(KH2P04) herrühren, welches in geringer Menge in den Wurzelhaar-
membranen zugegen ist. Jedoch geben die Tröpfchen, weiche man im
feuchten Räume als Ausscheidung <ler Wurzelhaare regelmäßig beobachten

kann, keine saure Reaktion, so daß man im Zweifel sein kann, ob die

Rötung des blauen Lakmuspapieres im Kontakte mit Wurzelhaaren
wirklich auf ein saures Sekret zu beziehen ist, oder ob geringfügige

Diffusionsprozesse ohne größere ökologische Bedeutung hierbei in Be-
tracht kommen. Daß beim Nachweise des KH2PO4 in den roten Stellen

<les Lakmuspapieres durch die beim Abnehmen der Wurzeln unvermeid-
lichen Verletzungen der Wurzelhaare und Austritt von Zellsaftbestand-

teilen das Resultat nicht beeinflußt wird, geht daraus hervor, daß man in

der Kulturflüssigkeit von Keimlingen, die frei in Wasser eintauchten, die-

selben Befunde erhält.

Obwohl es sich nicht in Abrede stellen läßt, daß durch das nach-

gewiesene KH2PO4 als Säure mäßiger Stärke gewiß Wirkungen auf das

Substrat ausgeübt werden können, hat es bisher kaum den Anschein,

als ob diese Effekte im natürlichen Leben der VVurzeln große Bedeutung
hätten, wie ja schon der Ausfall der Korrosionsversuche zeigt. Auch
müssen wohl noch Versuche mit vollentwickelten Wurzelsystemen die

an Keimwurzeln angestellten ergänzen. Säurewirkungen könnten jedoch

auch ohne Sekretion durch chemische Umsetzungen im BodenSubstrate
bedingt sein. Es steht einmal kein theoretisches Bedenken der Annahme
entgegen, daß die elektive Tätigkeit der Wurzeln bei der Resorption von
Salzen sich nicht allein auf die undissoziierten Molekel, sondern auch

auf die Ionen ersti-eckt, so daß gegebenfalls nur das Kation aufgenommen
wird, während das Anion (der Säurerest) zurückbleibt. Anders haben
wir uns wohl auch die Entstehung der Salzsäure im Magensafte nicht

zu denken. Doch fehlen hierüber experimentelle Nachweise. Es wurde
wohl von Rautenberg und Kühn ^) angegeben, daß Wurzeln von Mais

und Bohne in Chlorammoniumlösung saure Reaktion im Laufe einiger

Tage erzeugen; bei Amnioniumsulfat, -nitrat, -phosphatdarreichung er-

folgte keine Ansäurung. Dieser Effekt könnte sehr wohl auf Zurück-

bleiben der Cl-Ionen beruhen. Mir selbst mißlang die Wiederholung des

Versuches, da die Versuchsbedingungen in der zitierten Arbeit viel zu

ungenau angegeben sind. Ein (jegenstück könnte die Beobachtung
NÄGELIS-) liefern, wonach in mit Weinsäure angesäuerten Schimmelpilz-

kulturen die Reaktion neutral wurde, ja bei Asparagin-Nährlösung sogai-

schwach alkalisch. Das alles ist noch experimentell auf eine gesicherte

Basis zu stellen. In der von Kohn^) geäußerten Form dürfte aber die

Theorie der Säurebildung durch Umsetzung im Substrat« Avohl kaum
aufrecht zu erhalten sein. Die ältere von Liebig und Zöller ^), ferner

von Emmerling^) über die Natur der Säurewirkung der Wurzeln im

1) F. Rautenberg u. G. Kühn, Landw. Versuchstat., Bd. VI, p. 355 (1864).

Hierzu Vines, Lectures 011 the Physiol. of Plauts (1886), p. 55. — 2) C. v. Nageli,
8itz.-Ber. köuigl. bayr. Akad. München, 3. Mai 1879, p. 308. — 3) R. Koffisr, Landw.
Versuehstat., Bd. LH, p. 315 (1899). Vgl. hierzu Czapek, ibid., p. 467. C. MoN-
TANARi, Staz. sper. agr. ital., Vol. XXXVII, p. 806 (1904). — 4) Ph. Zöller,
Landw. Versuchstat, Bd. V, p. 40 (1863); Schumacher, ibid., Bd. IV, p. 270
<1862). — 5) A. Emmerling, Ber. chera. Ges., Bd. X, p. 650 (1877).
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Boden läuft nur teilweise auf die Heranziehung chemischer Umsetzungen

im Substrate hinaus und setzt voraus, daß in dem Zellinhalt der Wurzel-

haare eine saure Lösunji:^ vorlianden ist, welche in freien diosmotischen

Austausch mit Salzen des Bodens treten kann. Die tlieoretische. voll-

kommen unanfechtbare (Jrundlage isr die. daß durch Massonwirkung

dieser verdünnten schwächeren Säure mit der Zeit ansehnliche Mengen
unlöslicher Bodensalze umgesetzt werden können. Füllt man ein Trichter-

rohr mit Wasser, welchem eine leicht >aure Reaktion durch einige Tropfen

einer schwachen Säure orteilt worden ist, und überbindet dasselbe jnit

Schweinsblase, welche feucht erhalten wird, so kann man sich leicht

davon überzeugen, daß sehi- bald nach Auflegen eines Stückchens Ca-

oder Mg-Phosphat, Ca-Carbonat etc. die betreffenden Ionen Ca, Mg,
HPO^ in der Rohrtl üssigkeit nachweisbar sind. Kann sich hierl)ei in

der Rohrtiüssigkeit ein schwer lösliches Salz l)ilden, wie bei der Diffusion

von Oxalsäure gegen CaCO.,, so sind aus naheliegenden Gründen die

Vorgänge besonders beschleunigt.

Eine weitere Reihe von Möglichkeiten eröffnet sich, wenn wir an

durch Mikroben bedingte Spaltungen und Fettsäurcl>ildung auf Ko.sten

der abgestoßenen Zellen (deien Kohleniiydrate und Proteinsulh^tanzen)

denken. Schon Mulder') deutete solche Eventualitäten allgemein an.

Doch fehlen derzeit Untersuchungen, welche es erlauben würden, die

Tragweite dieser V^orgänge, die ja unstreitig in gewissem Ausmaße statt-

finden, genügend abzuschätzen. Aus dem \'orgefülirten dürfte sich er-

messen lassen, wie groß die Sicherheit ist, welche man besitzt, wenn
man aus dem an Zellsaft von Wurzeln ermittelten Aziditätsgrad auf die

Assimilierbarkeit unlöslichei- Bodenbestandteile schließt [z. B. Dyer-)]
und mit einer Säure (Zitronensäure) von annähernd der gleichen Azi-

dität die Bodenqualität zu ermitteln trachtet. Angewendet wurde 1-proz.

Zitronensäure. Die Ansicht, daß Eisensalze (Eisentartrat) die Haui)t-

wirkung bei der Aufschließung der unlöslichen Bodenbestandteile aus-

üben, wie PouLET '^i will, wird durch nichts bewiesen.

Kommen nun andere „Wurzelausscheidungen" als Säuren bei der

Aufschließung unlöslicher Bodenbestandteile und überhaupt für die Wir-

kung der Vegetation auf den Boden in BetrachtV In älterer Zeit

spielten die Wurzeln in ihrer Bedeutung als Ausscheidungsorgane eine

große Rolle. Es war wohl 17ij8 zuerst der anonyme Verfasser (S. Simon)
der Schrift „Des Jacinthes", welcher solche Anschauungen äußerte. Später

fülu-te Brugmans^) eingehend aus, wie besonders des Nachts durch die

äußersten Enden der Würzelchen Säfte auströpfelten, welche den be-

nachbarten Pflanzen teils schädlich, teils nützlich seien. Da bedeutende

Männer, wie A. v. Humboldt^), sich dieser Theorie anschlössen, ge-

wannen diese Ideen viel Verbreitung. Senebier ^) brachte die an den

Wurzeln im feuchten Räume erscheinenden Tröpfchen mit der Aus-

scheidungslehre in Zusammenhang. Sjiäter vertraten Plenk ^) und ganz

1) Mulder, Phvaiol. Chem. (1844), p. 703. — 2) B. Dykr, Joum. ehem.
Boc., 1894, p. 115; A. D. Hall u. Plymen, Proc. ehem. soc., Vol. XVII, p. 239
(1901): Berju. Landw. Versuchstat., Bd. LV, p. 19 (1901); Sjollema, Chem.-Ztg..

Bd. XXY, p. 311 (1901). — 3) V. Pct'lkt, Compt. reud., Tome CXXIII, p. 356
(1896). — 4) Bkugmans, De mutata hutnorum in refi:no orj^anico indole, 1786.

Das oft wiederkehrende Zitat ,,De Lotio ejusdemque varia spccie" 1785, ist wohl
auf Humboldt, 1. c, zurückzuführen. Eine Schrift „de lolio" ist nicht aufzufinden.

Vgl. Treviraxus, Physiologie, Bd. II, p. 115. — 5) A. v. Humboldt, Aphorismen
a. d. ehem. Physiol. der Pflanz., 1794, p. 116. Vgl. aber p. 184 die Bemerkungen
V. Hedwig. —"'

6) J. Senebier, Physiol. v6g6t., Tome I, p. 315. — 7) J. Plenk,
Physiol. u. Path. d. Pflanz., 1801, p. 67.
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besonders Macaire Prinsep^) die Lehie von den VVurzelexkreten, ja

(iASPARRiNi ^) wollte Sogar gesehen lial)en, wie sich die Wurzelhaare

durch einen Deckel öffnen, um das Sekret zu entleeren. Seit Cotta'^)

tiiten zahlreiche Forscher, vor allem Walser. Mohl, Link, Meyen^
dar, daß die sogenannten „Wurzelausscheidungen" vieler Autoren nur

die in regressiver Metamorphose begritienen, verquollenen, abgestoßenen

Wurzelhaubenzellen waren, und die von Brugmans vermuteten ..Feind-

schaften" und „Freundschaften*' dei- Pflanzen sicli durch Jiidiere Be-

obachtung nicht bewahrheiten. Was sich vielmehr über Exosmose und
Endosmose an Wurzeln sagen läßt, hat bereits Boussixgault '•) zu-

treffend zusammengefaßt. Nun finden sich al)er wertvolle Aschenstoffe

mit organischen Substanzen zusammen in den pflanzlichen und tierischen

Resten im Boden, welche im Humifikationsprozesse begriffen sind. Sind

die Wurzeln der Phanerogamen imstande, sich diese Substanzen direkt

durch aktive Wiikungen zugängiich zu machen, oder sind sie ganz auf

die werktätige Mithilfe der Bodenbakterien und Pilze, auf die mikrobischen

Mineralisierungsprozesse angewiesen V Es hat derzeit den Anschein, als

ob vorwaltend letzteres der Fall wäie. Molisch") hat in einer inhalts-

reichen Arbeit der Idee Ausdruck verliehen, daß die Pflanzenwurzeln

oxydierende, reduzierende Wirkungen auf ihr Substrat ausüben und
auch amylolytische und Invertasenwirkungen entfalten. Die als Kalium-

permanganatreduktion angegebene Braunfärbung der Wurzeloberfläche

in sehr verdünnter KMn04-Lösung wurde schon von Sachs '') beobachtet

und richtig auf die Abwesenheit einer undurchlässigen Cuticula bei

Wurzeln bezogen. Wahrscheinlich hängt diese Erscheinung teüs mit

der Produktion von Ameisensäure, dann aber überhaupt mit der Pteaktion

zwischen den Zellmembransubstanzen und dem Permanganat zusammeiL
Die von Moliscii aufgefundene Bläuung von Guajakharzemulsion duich

Wurzeln dürfte wohl tatsächlich auf Oxydasen zurückzuführen sein; sie

tritt aber nicht ein, wenn man auf das sorgfältigste Verletzungen der

Wurzeln vermeidet (Czapek 1. c. 1896). Das letztere gilt auch von

den diastatischen, invertierenden und proteolytischen Wirkungen an der

Wurzeloberfiäche. Auch Duclaux^) konnte hinsichtlich einer Enzym-
produktion durch Wurzeln nur zu negativen Ergebnissen gelangen.

Daß die von den Humusstolfen der Ackererde gebundenen Mineral-

stoffe besondere Bedeutung als Nährstoffe bei den Wurzeln haben, hat

Eggertz") angenommen, ohne daß ich seiner Argumentation ohne

weiteres beistimmen könnte.

Ob die von Tavernier^^) an Citrus- und Punicawurzeln beobach-

teten „Ausscheidungen" von (jips und Calciumkarbonat normale Bil-

dungen waren, ist mir zweifelhaft.

1) Macaire Prinsep, Ann. cbim. phvs. (2;, Tome LH. p. 22;') (18:53); Lieb.

Ann., Bd. VIII, p. 78 (1833); Dkcandolle, Physiologie, Bd. I, p. 2JS (1833).

Auch Chatix, Bot. Zig., 1847, p. 782. — 2) Gaparrini, Bot. Ztg., 18.37, p. 773;

Eicerche snlla Natura dci Succiatori, 1856. — 3) H. Cotta, Naturbeobacht. über
Beweg, u. Funktion d. Saftes (1806), p. 47. — 4) E. Walser, Dissert. Tübingen,

1838; Mohl, Pflanzenzelle, p. 96; Link, Grundlehren d. Anat. u. Physiol. (1807),

p. 136; Flora 1818, p. .591; Cauvet, Ann. .sc. nat. (4), Tome XV, p. 320 (1861);

Meyen, Neue.s Sj^steni d. Pflanzenphysiol., Bd. II, p. 525 (1838); Mulder, J'hysiol.

Chem. (1844), p. 680. — 5) Boussingault, Agronomie etc., Tome V, p. 308. —
6) H. MoLisoH, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. XCVI (I), p. 85 (1887). ~- 7) .1.

Sachs. Landw. Versuchstat., Bd. IL p. 24 (1860). — 8) E. DiicLArx, Compt.
rend., Tome 0, p. 66 (1885). — 9) C. G. Eggertz, Chem. Centr., 1889, Bd. I,

p. 343. — 10) Tavkrnier. Bull. soc. bot. France, Tome XXXVII, p. -18 (1890).
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Eine Reihe wichtiger Wechselwirkungen zwischen Wurzel und

Boden fällt außerlialb des engeren Rahmens der „Biochemie". Dahin

gehören die merhanisolien Wirkungen, welche die Wurzeln durch ihr

Längen- und Dickenwachstum ausüben, und die im.stande sind, Ritzen

im festen Gestein zu erweitern, ja Felsen zu sprengen, und so die

Kojitakttläche der Bodengesteine mit der umspülenden Flüssigkeit zu

vergröLiern. Aber auch die ^'ermehrung der humusbildenden pflanz-

lichen Reste, die hierdurch bedingte Ansiedelung von Bodenmikroben
der verschiedensten Wirkungsart, gehört mit zu den Wirkungen der

^'egetation auf den Boden, welche im Laufe der Zeit den Fels urbar

machen: das (Jestein trocknet, von der dünnen Humusschicht bedeckt,

nicht mehr v(jllig aus, wiid fortdauernd an seiner Oberfläche ausgelaugt,

die Bodenmikroben beteiligen sich selbst am Umsatz der gelösten

Mineralstotfe. Die üntermischung mit organischen Resten verleiht dem
Boden erst seine Wasser -haltende Kraft, die Fähigkeit, Mineralstoffe

absorbiert zu halten und erhält dauernd die Möglichkeit einer gute''

gleichmäßigen Durchlüftung.

Alle diese Faktoren begünstigen wieder das Gedeihen der Wurzeln
und ihre aufschließende Tätigkeit, und so schließt sich dieser fvreis,

der so reich an wechselvollen Erscheinungen uns eine unerschöpflich

reiche Quelle der wichtigsten biologischen Probleme darstellt.

Anhang: Methodische Hinweise.

Es kann hier aus mancherlei Gründen nicht unsere Aufgabe sein,

die Methoden des Nachweises und der Bestimmung der Aschenstoffe

pflanzlicher Materialien in extenso darzustellen. Begründet sind die

meisten der bis zum heutigen Tage allgemein angewendeten Bestimraungs-

methoden von Liebk; selbst und seinen Schülern, welche den Anstoß

dazu gaben, möglichst zahlreiche Erfahrungen über die Aschenbestand-

teile der Gewächse zu sammeln. Die trefflichen methodologischen Ar-

beiten von Hkintz, Rose, Streck kr. Will und Fresenius i), welche

um das Jahr 18.50 herum die Wissenschaft bereicherten, waren das

beste Zeugnis dafür, auf wie fruchtV)aren und wohlvorbereiteten Boden
diese Anregungen fielen, und als Denkmal dieser Zeit mögen wir die

Sammlung der vielen tausend Aschenanalysen ansehen, welche Wolff
in außerordentlich sorfältiger Arbeit zusammengestellt hat, und welche

die Zeit bis 1880 umfassen.

Eine genaue Darstellung der Methoden findet man außer in den

rein analytisch-chemischen Handbüchern in Königs Handbuch der Unter-

suchung landwirtschaftlich wichtiger Stoffe^), ferner besonders auch in

einer ausfidirlichen Arbeit von Tollens ').

In den beiden letzten Dezennien ist jedoch die Pflanzenphysiologie

80 bedeutend in ihren Fragestellungen und in ihren Verbindungen mit

den übrigen physikalischen und biologischen Wissenschaften vorgeeilt,

daß, wie in unseren Darlegungen immer wieder zu ersehen war, das

1) W. Heintz. P(.<rg. Ann., Bd. LXXII, p. 11:^ (1847); II. Rcse, ibid., Bd.

LXX, p. 449 (1847); Bd. LXXVI, p. 80f>. 324 (1849); Bd. LXXX, p. 94 (1850);

A. Strecker, Lieb. Ann., Bd. LXXIII, p. 339 (1850); H. Will u. Fresenius,
ibid., Bd. L, p. 363 (1844); W. Knop, Jouni. prakt. Cham., Bd. XXXVIII, p. 14
(1846). — 2) J. König, Die Untersuch, landw. u. gevverbl. wicht. Stoffe, 2. Aufl.,

1898, p. 186. — 3) B. Tollens, Journ. f. Landwirtsch.. Bd. L, p. 231 (1902).
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angesammelte älrere Material leider modernen Ansprüchen nicht mehr
genügt, zumal so oft nur praktische Gesichtspunkte berücksichtigt wurden.

Es wäre so ziemlich die ganze Arbeit nr>ch einmal vorzunehmen, wenn
die notwendige neue Basis gesichert werden soll. Und auch die Me-
thoden sind gegenwärtig so in Umbildung begriffen, daß in physio-

logischen Laboratorien es kaum mehr statthaft ist, den herkömmlichen
Untersuchungsgang auf die Aschenstol'fe in jedem Falle schematisch an-

zuwenden, sondern daß es eines der ersten Erfordernisse der Arbeit ge-

nannt werden muß, die passendsten Methoden durch eigene kritische

Arbeit zu eruieren, beziehungsweise erst den Zwecken der Arbeit anzu-

passen.

Dies bezieht sich schon auf die Zerstörung der organischen Sub-

stanz, welche nach den älteren Veraschungsverfahren wohl nie ohne
Verluste nach irgend einer Richtung bewerkstelligt wird. Es fehlt nicht

an vervollkommneten Verasch angsapparaten [z. B. die von WiSlicexls ^)

angegebene Vorrichtung oder die wohl bald allgemein zu benutzenden
elektrischen Veraschungsöfen] ; doch wird es in zahlreichen Fällen vor-

teilhaft sein, Säuren zur Zerstörung der organischen Stoffe anzuwenden,
entweder die KjELDAHLsche Mischung oder das von Neumann 2; vorteilhaft

befundene konzentrierte Schwefelsäure-Salpetersäure-Gemisch. Auch H^SO^-
Persulfat (CAROsche Säure) ist versucht worden [TabugI'^)]. Ferner ist

das (von Verlusten an organisch gebundenem Schwefel wohl nie freie)

Verfahren von Groiven*): Anwendung von überhitztem Wasserdampf
bei 400—700 ^ zu nennen. Für physiologische Zwecke dürfte besonders

die Zei Störung der organischen Substanz mit konzentrierten Säuren weit-

gehend anwendbar sein.

Bei der Berechnung der einzelnen Aschenbestandteile entspricht

dem heutigen Stande der Wissenschaft wohl kein anderes Verfahren,

als dieselben als Ionen anzufüliren, was aber erst in sehr M'enigen Ar-

beiten geschehen ist. Die Methoden zur Aufsuchung der wichtigsten

Aschenstoffe in pflanzlichen Geweben wurden, soweit sie physiologisch

unentbehrliche Hilfsmittel darstellen, zumeist schon angeführt. Die nach-

folgenden Bemerkungen mögen als Ergänzungen und Hinweise auf physio-

logisch verwendbare Methoden, ohne Anspruch auf Vollständigkeit, dienen.

Alkalimetalle. Die älteren Methoden lassen für das Kali die

Wägung als Chlorid oder Platindoppelchlorid, für das Natrium nur die

Bestimmung als Chlorid zu. BOES^) hat auch wieder eine neue Chlorid-

methode beschrieben. Schon lange Zeit wird angegeben, daß man gerade

bei den Chloriden Verluste durch Verflüchtigung zu befürchten hat

[Audoüard'^)]. Nach Woy^) scheint jedoch der angegebene Verlust an Kali

durch Verflüchtigung mehr auf Rechnung der Feststellung dieses Verlustes

zu kommen. Geringe Mengen von (^"hlornatrium kann man von Chlorkalium

durch Auslaugen mit verdünntem Alkohol trennen, welcher das NaCl leichter

löst [Röttger-Precht")]. Große Vorteile bietet die Anwendung der von

1) H. WisLiCENUs, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XL, p. 441 (1901); G. M.
TuCKER, Journ. Landwirtsch. , Bd. XLVIIL p. 64 (1900). — 2) A. Neumann,
Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XXXVIL p. 114 (1902); Bd. XLIII, p. 32 (1904).
— 3) N. Takugi, Gazz. chim. ital.. Vol. XXXII (II), p. 380 (1902); Vol. XXXfV
(I), p. 324 (1904). — 4) Grouven, Landw. Versuchstat., Bd. XXVIII, p. 343.

Über physiologische Ascheiianalvsen u. ihre Aufgaben auch Dennstedt u. Rumpf,
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLI, p. 42 (1904). — 5) A. BoES, Apothek.-Ztg.,
Bd. XVn, p. 201 (1902). — 6) Audouard, Journ. prakt. Chem., Bd. II, p. 275
(1834). — 7) WoY, Zeitschr. Untersuch. Nähr.- u. Genußraittel, 1903, p. 893. —
8) Röttger-Precht, Ber. chem. Ges., Bd. XVIII, p. 2076 (1885).
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De KoningkM entdeckten Kalireaktion: 10 Proz. NaNOj und etwas

Kobaltchlorür, mit Essigsäure angesäuert, g:ibt noch mit 0,1 Proz. KCl-

Lösung einen gelben Niederschlag von Kaliumnatriumkobaltinitrit. CrRT-

MAN^) empfahl Natriunikobaltinitrit direkt als K-Reagens zu verwenden.

Nach Bjilmann^) kann man mit diesem Reagens noch in 10 proz.

Salzlösung 1 Äqu. K neben 4000 Äqu. Na nachweisen. Darauf basierend^

hat Gilbkrt') eine sehr brauchbare gewichtsanalytische Methode zur

Kalibestiiinnung ausgearbeitet. Autenrieth und Bernheim ^) haben die-

selbe physiologischen ZwecKen adaptiert. Eine Kalibestimmungsmethode,

welche SäureaufschlieLiung benutzt, bat Nei'BAUER^) angegeben. Sie be-

ruht auf der Trennbarkeit der Alkalisulfate von Mg, PO4, Fe, AI durch

gesättigte Ätzkalklösung. Alle diese Methoden sind zu pflanzenph^^sio-

logischen Zwecken noch sehr wenig benutzt worden. Zum Nachweise sehr

kleiner Mengen von Alkalien und Säuren endlich mag die Anwendung
von mit Lakmus gefärbten Coconfäden unter dem Miki'oskop nach Emich ''y

noch manche Anwendung in der Ph^'siologie finden.

Magnesia. Kristalle zum mikrochemischen Nachweise soll man
nach Pozzi-EscoT **) mit der Fällung als Phosphat ohne Ammoniakzusatz

erhalten; doch ist die Reaktion nicht so empfindlich, wie in ammoniakali-

scher Lösung. Eine ammoniakalische Mg-Salzlösimg mit mellithsaurem

Ammon eingedamjift gibt nach Pozzi-EscoT schöne Kristalle von mellith-

saurer Ammoniakmagnesia. Nach Romi.in^) ist es zum mikrochemischen

Mg-Nachweis em])fehlenswert, Zitronensäure zuzusetzen, bevor man als

Doppelphosphat fällt. Nur Gegenwart von viel Zink stört diese empfind-

liche Probe. Zur quaiititativen Mg-Bestimmung und Trennung von Alkalien

eignen sich nach Herz und Drücker*''; die Mg-Fällungen mit organischen

Basen: Dimethylarain, Guanidin.

Zur Kalk best im m ung sind die neueren Arbeiten von Passon^^)

und von Peters'^) zu vergleichen.

Über Eisen bestimniungsverfahren zu physiologischen Zwecken
handeln Socin'^) sowie Schmey^*). Zur Bestimmung kleiner Mangan-
mengen kann man nach H. Marbhall'*) durch Erhitzen mit Ammonium-
persulfat das gesamte Mangan als Superoxyd abscheiden. In Gegenwart von

etwas Silbersalz findet aber Permanganatbildung statt, durch dessen Färbung
man noch 0,001 mg Mn in '/g ccm Flüsssigkeit nachweisen kann.

Phosphor säure. Den früher reproduzierten Angaben sei noch

hinzugefügt, daß auch JoLLY "^) in (tierischen) Geweben mit Hilfe der

1) L. DE KoNiXGK, ZeitÄchr. analyt. Chem., Bd. XX, p. 390 (1881). —
2) O. Curtman, ßer. chem. Ges., Bd. XIV, p. 1951 (1881). — 3) E. Bjilmann,
Zeit*chr. analyt. Chein., Bd. XXXIX, p. 284 (1900). — 4) K. Gilbert, Dissert.

Tübingen, 1898. — 5) W. Aitenrieth u. K. Bkrnheim, Zeitpchr. physiol. Chem.,
Bd. XXXV^II, p. 29 (1902). Mikrochem. Anwendung: A. B. Macallum, Journ. of

Phvsioi., Vol. XXXII, p. 9.Ö (190:")). Eikonogen als Kalireagens: Alvarez, Chem. News,
Vol. XCI, p. 146 (190')). — 6) H. Neubauer, Zeit«chr. analyt. Chem., Bd. XLIII,
p. 14 (1904). PhospLorwolfi-amsäure als KalireagenB: E. Wökxer, Ber. pharm.
Ges., Bd. X, p. 4 (1900>. — 7) F. Emich, Monatshefte Chem., Bd. XXII, p. 670
(1901). — 81 E. Püzzi-KSCOT. Chem. Centv., 1901, Bd. I, p. 040 u. 1175. — 9) G.
KoMiJN, Zeitschr. analyt. Chem., Bd. XXXVII. p. 300 (1898). - lO) \V. Herz u.

K. Drucker, Zeit«5chr "anorgan. Chem., Bd. XXVI, p. 347 (1901). — 11) M. Passon,
Zeitschr angew. Chem., 1898', p. 7T6; 1901. Bd. XIV, p. 285. — 12) Ch. A. Peters,
Chem. Centr., 1901, ßd II, p. 869. — 13j C. A. SociN, Zeitschr. physiol. Chem.,
Bd. XV, p. 93 (1890>; F. RöHMANX u. F. Steinitz, Zeitschr. analyt. Chem., Bd.
XXXVUT, p. 433 iiy99). — 14) .AI. Schmky, ibid.. Bd. XXXIX, p. 215 (1903).
— 15) H. Marshall, (^jem. News, Vol. LXXXIII. p. 76 (1901); Chem. Centn.
1901, Bd. 1, p. 705, P. Pichard. Compt. rend., To.me CXXVI, p. .5.^)0 (1898); D.
ViTALi, Chem. Ccntr.. 1898, Bd. II, p. 942; J. GössL, Beih. bot Ccutr-, Bd. XVIII
(1), p. 121 (1904). — 16) L. JOLLY. Compt. rend., Tome CXXV, p. 538 (1897),
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Molybdat-HNOg-Methode den Nachweis von organisch gepaarter Pho.-spl'Or-

sänre geführt hat. Nach Behrens') kann man mit Hilfe der Molyudat-

reaktion mikrochemisch noch 0,000015 mg Phosphorsäure nai-li weisen.

Zur quantitativen Phosphorsäurebestimmung läßt sich die Molybdatfällung

sehr allgemein anwenden und es geschieht die Fällung gegenwärtig ge-

wöhnlich in Gegenwart von Ammoniumeitrat („Citratmethode''), bezüglich

welcher Methode wohl auf die Handbücher der analytischen Chemie ver-

wiesen werden darf. Die Molybdatfällung läßt sich auf die PgOj-Be-

stimmung im Ätherextrakt, Wasserextrakt von Pflanzenmaterialien ge-

wöhnlich leicht anwenden. Größere Schwierigkeiten entstehen bei der

Bestimmung der Gesamtphosphorsäure durch das Veraschen, weil bei

dem zur Verhütung von Zersetzungen angewendeten Zusätze von K2CO3
während des Glühens Pyrophosphorsäure teilweise gebildet wird, welche

erst durch Kochen mit HNO3 in HgPOj übergeführt wird. Vorschläge

zur Vermeidung der dadurch entstehenden Fehler hat Rieger 2) gegeben.

Es empfiehlt sich gerade bei der Phosphorsäurebestimmung die ZersetzAing

der organischen Substanzen mit konzentrierter Säure (Kjeldahlsäure oder

H.,S04— HNOo-Mischung) vorzunehmen und, wie Neimann^) gezeigt hat,

erhält man auf diese Weise sehr genaue Resultate. Substanzen, welche

Phosphorreaktionen geben, lassen sich nach Fischer'') aus phosphor-

haltigen organischen Substanzen nicht übspalten. Bezüglich der Trennung
von Phosphorsäureestern von Säurephosphaten sei auch auf die Angaben
von Hart und Andrews^) verwiesen.

Schwefel. Die zu biochemischen Zwecken nötigen Methoden zum
qualitativen Nachweise und zur quantitativen Bestimmung des Gesamt-

schwefels haben seit den grundlegenden Arbeiten von Heintz**) relativ

geringe Ausbildung erfahren. Noch unbefriedigender sind die vorliegenden

Methoden zur Bestimmung der verschiedenen Formen, in denen Schwefel-

verbindungen im Organismus vorkommen. Zu den bekannten S-Reaktionen,

welche zum qualitativen, auch mikrochemischen Nachweise von Schwefel-

verbindungen dienen (von denen die PbS-Reaktion , sowie die Nitro-

pi'ussidnatriumprobe am häufigsten verwendet wurden), kann noch die

von Brunner '') angegebene Reaktion kommen. S- oder sulfidhaltige

Proben geben nach längerem Stehen mit starker Alkalilauge und Zufügen

von Nitrobenzol und etwas Alkohol eine rötliche Farbe. Zum mikro-

chemischen Schwefelnachweis empfahl Emich'*) die Präparate mit Calcium-

chloridlösung zu benetzen und sie Bromdänipfen auszusetzen; es entstehen

Gipsnadeln bei Gegenwart von Schwefelverbindungen. Bei der gewöhn-

lichen Veraschungsmethode ist es unmöglich, brauchbare Schwefelbestim-

mungen zu erhalten, weil große Verluste durch Entweichen von SOj
stattfinden. Besser ist es, die Veraschung in Gegenwart von Calcium-

acetat [Fraps")1 oder Ca(N03)2 und CaO [Koningk^")] vorzunehmen; noch

genauer werden die Resultate, wenn man Soda und Na20.2 zufügt [Hoehnel-

1) H. Behrens, Zeitschr. analyt. Cham., Bd. XXX, p. 125 (1891). — 2) F.

Rieger, Zeitschr. physiol. Cheni., Bd. XXXIV, p. 101) (1901). — 3) A. Neümann,
Arch. Anat. u. Physiol, 1900, p. 159. Auch Garola, Cham. Centn, 189(j, Bd. II,

p. 597. — 4) Aug. Fischer, Pflüg. Arch., Bd. XCVIL p. 578 (1903). — 5) E.

Hart u. W. H. Andrews, Amer. ehem. journ.. Vol. XXX, p. 470 (1903). — 6) W.
Heintz, Pogg. Ann., Bd. LXXXV, p. 424 (18.52). — 7) Th. Brunner, Zeitschr.

analyt. Chem., Bd. XX, p. 390 (1881). — 8) F. Emich, ibid., Bd. XXXII, p. 163

(1893); Bot. Ceiitr.. Bd. LV, p. 299 (189.3). — 9) G. S. Fraps, Journ. Amer.
chera. SOG., Vol. XXIV, p. 346 (.1902). — 10) L. de Koningk u. Nihoül, Chem.
Centr., 1894, Bd. II. p. 343.
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und man kann nach Modrakowski^) die Oxj-^dation

schon vor dem Veraschen beginnen und die Veraschung unter weiterem

Zusätze von Na^O;, zu Ende führen (Harn). Das Erhitzen ist mittelst

Spiritusflamme oder elektrischer Heizung zu bewerkstelligen. Die beste

Methode zur Schwefelbestimmung ist nach Barlow-') die nach Berthelot
und Andre*) ausgeführte Verbrennung, welche Barlow einigen Modi-

fikationen unterzogen hat. Alle Methoden laufen d?irauf hinaus, den

Gesamtschwefel ohne Verlust zu SO^ zu oxj'dieren und die SO4 durch

Cl^Ba zu fällen. Silberberger •) findet Vorteile, die Fällung mit SrClg

in alkoholischer Lösung auszuführen. Klobukow") beschrieb eine maß-

analj'tische Schwefelbestimmungsmethode, bei welcher das Sulfat mit

Hj i. stat. nasc. zu HjS reduziert und letzterer jodometrisch bestimmt wird.

Zur Bestimmung von Borsäure ist die Arbeit von Partheil und

ROSE^) zu vergleichen.

Zum Nachwei se von Spuren von C h 1 o r w a s s e r s t o f f s ä u r e kann

nachstehendes Verfahren von ViLLlERS und Fayolle**) dienen, bei welchem

Gegenwart von Bromiden und Jodiden irrelevant ist. Die zu prüfende

Flüssigkeit wird auf das Volumen von 10 ccm gebracht und in einem

Kolben mit Schwefelsäure und KMnO^ oxydiert. Die übergehenden

Dämpfe leitet man in eine mit Essigsäure versetzte Anilinlösung ein,

in der Cl in größerer Verdünnung eine violette oder blaue Färbung, bei

Gegenwart größerer Mengen einen schwarzen Niederschlag von Oxydations-

produkten erzeugt. Ist Br und J niclit zugegen, so kann man noch

weniger als 1 mg HCl auf diese Art nachweisen; bei Gegenwart von

Br und J ist die Empfindlichkeit der Probe geringer. CNH darf nicht

zugegen sein. Beim gewöhnlichen Veraschen findet immer Verlust durch

Verflüchtigung von Chloriden statt. Zahlenangaben hierüber Imt Davies-*)

gemacht. Bei Zusatz von NagCO^ (5 Proz. der Substanz) ist der Verlust

selbst bei MgCL^ vermieden.

Über den Nachweis von Brom Wasserstoff in Gegenwart von

Jod haben Villiers und Fayolle^") gleichfalls Versuche angestellt. Für

die Methode der Fluorbestimmung ist die Arbeit von Jodlbauer'^)

zu vergleichen.

Auf die analytischen Methoden, welche bei der Bodenuntersuchung

Anwendung finden, braucht hier wohl nicht näher eingegangen zu

werden. Von neueren Arbeiten P'if diesem Gebiete seien diejenigen

von Förster 12) und von Cameron^^) als größere allgemeinere Studien

genannt.

1) Glaser. Chem.-Ztg., 1894, p. 1448; v. Asboth, ibid., Bd. XIX, p. 2040
(IBG.*)); A. Neumann u. J. Melvertz. Zeitschr. physiol. Chein., Bd. XLIII, p. 3ü

(1904). — 2) ü. M0DRAKOWSKI, Zeitsihr. phvsiol. "Cheni., Bd. XXXVIII. p. 562
(1903). — 3) W. E. Barlow u. Tollens, Journ. f. Landwirtsch., Bd. LI, p. 289
(1903); Barlow, Journ. Ainer. ehem. soc, Vol. XXVI, p. 341 (1904). — 4) Ber-
thelot u. Andre, Compi. rend., Tome CV, p. 1217 (1887); Tome CXXVIII.
p. 17 (1S99). — 5) Silberberger, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVI, p. 27.ö."j (1903).
— 6) Klobukow, ibid., Bd. XVIII. p. 1861 (1885). — 7) A. Paktheil u. J. A.

Rose, Ber. ehem. Ges.. Bd. XXXIV, p. 3611 (1901). — 8) A. Villiers u. Fa volle.
Compt. rend., Tome CXVIII, p. 11.52, 1204 (1894). — 9) H. E. Davies, Chera.

Centr., 1901, Bd. I, p. 910. — 10) Villiers u. Fayolle, Coiupt. rend., Tome
CXVIII. p. 1265 (1894). — 11) Joiu.baxter. Zeitschr. Biolog., Bd. XLI, p. 487
(1901). - 12) O. FÖRSTER, Chem.-Ztg., Bd. XXVIII. p. 36 (1904). — 13) F. K.
Camebon u. f. J. Breazeale, Jouni. Aiuer. ehem. soc. Vol. XXVI, p. 29 (1904).
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Sechsundsechzigstes Kapitel: Chemische Reizwirkungen.

§ 1-

Einleitung.

Die verschiedenartigen Stoffe, welche der Pflanzenorganismus zu
resorbieren vermag, entfalten nicht nur die Erfolge von Ersatzmaterialien,

d. h. jene Wirkungen, welche man als Nähreffekte schlechthin zu be-

zeichnen hat. Die Pflanze ist vielmehr in ihrer Wechselbeziehung zu

den chemischen Einflüssen der Außenwelt ebenso ein reizbarer Orga-

nismus wie bezüglich anders gearteter äußerer Einwirkungen, und chemische

Reizerfolge spielen in dem Wechselspiel zwischen den Stoffen der

Außenwelt und dem pflanzlichen Organismus eine außerordentlich be-

deutsame Rolle. Zum Teil sind die chemischen Reizwirkungen lange

übersehen worden und man hat sie am frühesten bei der Darreichung

von Substanzen erkannt, welche im Leben der Pflanze unter natürlichen

Verhältnissen nicht zur Resorption gelangen. Doch sind die ganzen

chemischen Beziehungen der Pflanze zur Außenwelt, ihre ganze Er-

nährung, ein außerordentlich kompliziertes System von chemischen Reizen

und Reizerfolgen.

In zahlreichen Fällen ist die Aufnahme der wirksamen Substanz

die Ursache des langsamen oder raschen Todes der Pflanze, und man
spricht herkömmlich von Gift und Vergiftung. Die letzteren Wirkungen
waren es, wielche zuerst das Augenmerk der experimentell tätigen

Forscher erregten, und die Pflanzentoxikologie ist relativ früh in wissen-

schaftliche Bearbeitung gekommen. So studierte 1824 Schreiber ^
bereits eingehend die deletäre Wirkung der Blausäure auf Pflanzen,

Marcet 2) prüfte viele Metallgifte und Alkaloide hinsichtlich ihrer Toxi-

zität auf Gewächse, Mac Culloch^) beobachtete die Abhaltung des

Schimmels durch ätherische Öle, und viele Versuche verdanken wir

GoEPPERT*), Leuchs^), Schübler Und Zeller *^); über giftige Gase
arbeiteten Turner und Christison^), sowie Macaire^); Runge ^)

studierte das Verhalten der Mimosa gegen Gase und chemische Ein-

wirkungen; auch Braconnot ^<^) und Chatin i^) waren auf diesem Ge-
biete tätig. In diesen Arbeiten spielten die Fragen, ob die auf Tiere

bereits in kleinen Gaben wirksamen Stoffe auf Pflanzen ebenso toxisch

seien, ob die für Tiere giftigen Stoffe überhaupt mit den auf Pflanzen

toxischen Substanzen zusammenfallen, ob die von Pflanzen erzeugten

Alkaloide für sie selbst toxisch seien, die Hauptrolle. Die von Bra-
CONNOT gemachte Beobachtung, daß die Gifte in kleinen Mengen noch

1) Schreiber, Dissert. de acidi hydrocyanici vi perniciosa in plaiitas, Jena
1825. — 2) F. Marcet, Ann. chim. phys. (2), Tome XXIX, p. 200 (182;')) ; Schweigg.

Journ., Bd. XLV, p. 340 u. 385 (1825). — 3) Mac Cülloch, Schweigg. Journ., Bd. XL,
p. 382 (1824). — 4) H. R. Goeppert, Pogg. Ann., Bd. XIV, p. 243, 252 (1828);

Bd. XV, p. 487 (1829). — 5) E. F. Leuchs, ibid., Bd. XIV, p. 499 (1828); Bd. XV,
p. 153 (1829); Bd. XX, p. 188 (1830). — 6) G. Schübler u. Zeixer, Schweigg.

Journ., Bd. L, p. 54 (1827). — 7) E. Turner u. R. Christison, Pogg. Ann.,

Bd. XIV. p. 259 (1828). — 8) Macaire, Schweigg. Journ., Bd. LXV, p. 437

(1832); Pogg. Ann., Bd. XIV, p. .506, 514(1828); Ann. chim. phys. (2), Tome XXXIX,
p. 85 (1828). — 9) F. Runge, Pogg. Ann., Bd. XXV, p. 334 (1832). — 10) H.
Braconnot, Ann. chim. phys. (3), Tome XIII, p. 115 (1845); Tonic XIV, p. 114

(1845); Tome XVIII, p. 157 (1846). — 11) A. Chatin, ibid. (3), Tome XXIII,
p. 105 (1848).
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nicht schädlich wirken, sondern einen stimulierenden Eft'ekt ausüben,

hätte sehr wichtig werden können, wurde aber von keinem anderen

Forscher weiter verfolgt.

Bis in die neuere Zeit standen sich die Begriffe „Gift" und „Nähr-

stoff' gegenüber, ohne eine andere VermittJung als die stufenweise ver-

schiedene Intensität in der Wirkung der Giftstoffe. Folgenreich für die

Begründung allgemeinerer und besserer Auffassung war die von einer

Ari)eit von H. Schultz^) über Hefegifte (1888) ausgehende Feststellung,

dafi ganz universell auch die heftigsten Giftstoffe in genügender Ver-

dünnung Steigerung verschiedener Lebensfunktionen: Alkoholgärung,

Vermehrung, Wachstum hervorbringen, also Wirkungen entfalten, welche

nach dem älteren Sprachgebrauche bereits als Reizwirkungen aufzufassen

waren. Offenbar handelt es sich um Gegenreaktionen des Organismus,

welche durch die Resorption des wirksamen Stoffes als selbstregula-

torische Maßregel veranlaßt werden. Bei genügend starker Verdünnung
der einwirkenden Substanz können die Einflüsse derselben unschädhch

gemacht werden, nicht aber bei Erreichung einer gewissen Konzentration,

die wir mit Vandevelde 2) als kritischen Punkt der toxischen Lösung
bezeichnen können. Die Plasmolyse bietet in den meisten Fällen ein

geeignetes Mittel, um leicht und rasch diese kritische Konzentration bei

pflanzlichen Zellen bestimmen zu können ^). Ist schon durch die Er-

kenntnis, daß heftige Gifte in sehr kleinen Konzentrationen als wachs-

tumsfördernde Momente wirken können, der Kontrast zwischen Gift

und Nährstoff etwas abgeschwächt worden, so war die Altei-ation des

Begriffes „Gift" noch größer durch die weittragenden Entdeckungen,

daß bei Bakterien sonst allgemein als Nährstoffe bekannte Substanzen

heftig toxisch wirken können. Winogradsky konstatierte, daß die

Nitrifikationsniikroben schon durch Zucker in so kleinen Konzentrationen

geschädigt werden, wie wir sie nur bei starken Antisepticis sonst schä-

digend finden (vgl. p. 123); auch für das Ammoniak wurde in anderen

Fällen eine starke toxische Wirkung sichergestellt. Andererseits ge-

deihen Schwefelbakterien unter SH^-EinWirkung, wie sie andere Orga-

nismen nicht vertragen würden. Es kann uns aber auch das Beispiel

der Tötung von Anaeroben durch den normalen Sauerstoffgehalt der

Luft zeigen, daß es nicht allein auf spezifische Wirkungen bestimmter

Substanzen, sondern auch auf Wirkungen bestimmter Konzentrationen

ankommt, wenn wir toxische Erscheinungen wahrnehmen, und sehr wohl
kann eine Substanz in bestimmten Konzentrationen als Nährstoff wirken,

während sie in anderen heftige toxische Wirkungen entfaltet.

Es wird denmach i)assender von „Giftwirkungen'' als von Giften

schlechthin zu sprechen sein, nachdem dieselbe Substanz unter verschie-

dener Anwendungsweise sowohl toxische als nährende Wirkungen be-

sitzen kann. Selbst bei Stoffen, welche sehr allgemein toxische Wir-

kungen auszuüben pflegen, muß man in der Bezeichnung als generelle

Gifte vorsichtig sein, da die. Substanz nicht von jeder Zelle aufgenommen
werden muß, und kein Stoff, sobald er die Plasmahaut nicht passieren

kann, eine Wirkung auszuüben imstande ist. Auch physikalische Fak-

toren können die (üftwirkung namhaft beeinflussen, sie verstärken oder

1^ H. Schultz, Pflüg. Arch., Bd. XLII. Heft 11 (1888). — 2i A. J. Vande-
VELDE, Bullet. Asaoc. Bel^^ Chim., Tome XVII, p. 'i.jii (1908). — 3) V<rl. hierzu

auch die Versuche von E. Verschaffelt: BcpaJing der werkiii^ van vf^rgitten op
planten, Akad. Amsterdam 1904, p. 855.
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paiiii.ysieren. So pflegt nach den Erfahrungen von Korentschewsky^)
'renipoiaturerliöliiing die Giftwirkungen auf das Protoplasma von Proto-

zoen zu beschleunigen. Ja, vielleicht sind Fälle aufzufinden, in welchen
Kälte die Wirkung von bestimmten Giftstoffen sehr stark hemmt,
möglicherweise praktisch aufhebt. Daß Sauerstoffentziehung und Chloro-

formnarkose viel schwächere Wirkungen bei Temperaturen nahe an Null

entfalten, ist übrigens bereits bekannt [Chudjakow 2), Czapek'^)]. P'erner

hat der Wassergehalt der Zellen außerordentlich großen Einfluß auf die

Intensität der Giftwirkungen, wie besonders Kürzwelly^) in neuerer
Zeit gezeigt hat. In exsikkatortrockenem Zustande lassen sich Samen,
Pilzkonidieu, Bakterien mit verschiedenen Giften, die sonst rasch töten,

lange Zeit ohne Schaden behandeln. Dabei wird die Wirksamkeit
dampfförmige]' Agentien aber weniger herabgesetzt als die Wirkung
flüssiger Giftstoffe. Daher schädigt auch absoluter Alkohol in sehr

gei'ingem Maße, weil er den Wassergehalt der Zellen außerordentlich,

herabsetzt. Hefezellen kann man sogar in absolutem Alkohol stunden-

lang kochen; in Wasser übertragen, nehmen sie vöUig normale Form
wieder an. Trockene Aspergilluskonidien kann man ohne Schaden ein

Jahr in flüssigem Chloroform aufbewahren. Ja, Phycomycessporen halten

ihre Keimfähigkeit in absolutem Alkohol länger als in lufttiockener

Aufbewahrung. Dem Gesagten ist auch zu entnehmen, daß sich der

von O. Loew^) aufgestellte Begriff „verschieden resistentes Protoplasma"

in vielen Fällen näher analysieren läßt, und daß viele Faktoren am
Zustandekommen der Giftresistenz beteiligt sein müssen.

Der Chemiker kann natürlich von seinem Standpunkt aus die (iift-

wirkungen nach chemischen Prinzipien klassifizieren, und wir können
so mit 0. LoEV^*^) von katalytisch wirkenden, durcli Salzbildung wir-

kenden, durch Substitution wirkenden Giften sprechen. Damit ist aber

selbstverständlich nur der durch den direkten chemischen Eingiift' be-

dingte Vorgangskomplex näher charakterisiert, welcher wohl gegebenen-
falls an sich den Tod herbeiführen kann, aber nicht direkt töten muß;
der Tod der Zelle kann ebensogut durch sekundäre Wirkungen erst

eintreten. Da wir es fast immer mit einem komplizierten Spiele von
Wechselwirkungen zu tun haben, wenn sich toxische Einflüsse in der

Zelle entfalten, so erscheint es berechtigt, auch die Giftwirkungen in

ihrer Gesamtheit als chemische Reizaktionen zu betrachten, bei denen
der Effekt nicht nur von dem Stoff und seiner Quantität, sondern eben-

sosehr von der afflzierten Zelle abhängt.

Die Toxikologie ist für das ( resanitgebiet der Biochemie äußerst

fruchtbar und lehrreich, da sich im normalen Leben der Zelle zahllose

Vorgänge abspielen, welche als chemische Reizprozesse viele Ähnlich-

keiten mit den im Experiment künstlich erzielten Erscheinungen haben.

Auch im normalen Leben der Zelle dürfte es oft nötig sein, durch

passende Einrichtungen, selbstregidatorische \'orgänge, Giftwirkungen

auszuschalten, und wenn toxische Phenole, Terpene in impermeable
Vakuolenhäute eingeschlossen werden, damit sie das Protoplasma nicht

schädigen, so setzt dies sehr komplizierte Tätigkeiten voraus. Unter

1) W. KoEENTHCHEWSKY, Arch. exper. Pathoi., Bd. XLIX, p. 7 (1903). —
2) Chudjakow, Laiidw. Jahrb., Bd. XXIII, p. 333 (1894). — 3) F. Czapek, Jahrb.
Aviss. Bot., Bd. XXVIt, p. 277 (1895). — 4) W. Kurzwelly, ibid., Bd. XXXVIII,
p. 291 (1902). — 5) O. LoEW, Pflüg. Arch., Bd. XXXV, p. 509 (1885). — 6) O.
liOEW, Natürl. System der Giftwirkungeii (1887); Piiüg. Arch., Bd. XL, p. 438
(1887)
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Umständen werden aber kleine Mengen toxisch wirkender Stoife auch

im normalen Leben als Stimulantia vejwendet werden, weicht! gewisse

Funktionen (juantitativ beeinflussen können. Es erscheint bei Reachtung
dieser Verhältnisse daher kaum empfehlenswert, mit Keinitzer^) die

toxisch w'irkenden Stortwechselprodukte als „Ermüdungsstofte" zu be-

zeichnen, und ihnen nur die eine Rolle zuzuschreiben, die Lebenstätig-

keit des Plasmas der sie erzeugenden Zellen zu hemmen und zu lähmen.

Im (Gegensätze zu dieser Auffassung muß die Zelle als ein bis zum
äußersten selb>tregulatorisch wirksamer Organismus gelten.

Näher auf das Thema der GiftWirkungen einzugehen, ist hier nicht

beabsichtigt, zumal Pfeffer ^j vor kurzer Zeit eine trett'liche Darstellung

der prinzipiellen Momente der Giftlelue gegeben hat.

In viel weniger engem Konnex mit den bisher ausgebildeten

Methoden und Problemen der Biochemie stehen die übrigen cliemischen

Reizwiikungen, weiche in neuerei- Zeit aufgedeckt worden sind, die

chemischen Richtungsreize und formativen Reize. Teilweise, wie bei

den (iallenbildungen, welche auf katalytisch wii-kende StoHe zu beziehen

sind, welche mit dem Ablegen des Gallinsekteneics in die pdanzlichen

Gewebe eingeführt werden, kennen wir nicht einmal die den Reizerfolg

auslösenile Substanz. Eingehendere Darlegungen über die Prinzipien

der Forschung auf dem Gebiete der chemischen Reizphysiologie zu geben,

würde vom Zweck des Ruches, die Anwendung chemischer Methoden
zur Aufhellung i)h\\siologischer Probleme vorzuführen, viel zu weit ab-

lenken und ist umsoweniger nötig, als kürzlich durch Pfeffer'^) die

leitenden Gedanken dieser Forschungsgebiete in so umfassender Art
dargestellt worden sind, daß diese Ausführungen auf lange Zeit hinaus

eine feste Basis abzugeben bestimmt sind. In der vorliegenden Über-
sicht empfiehlt es sich, bei dem deizeitigen Stande der W-ssen.schaft

höchstens eine Scheidung in qualitative Reizerfolge, d. h. solche, welche

indem Auftreten neuer Qualitäten, Funktionen, (jestaltformationen gipfeln,

und in quantitative Erfolge, d. h. Steigerungen und Lähmungen fort-

laufender Funktionen, voi'zunehmen. Diese Trenimng ist rein äußerlich

und bezweckt keine Sonderung tiefgreifend dilfei-enter physiologische)-

Vorgänge. Sie gestattet es aber, den Einfluß chemischer Faktoren auf

die Tätigkeiten der lebenden Pflanze übersichtlicii vorzuführen. Wir
wenden uns zu der quantitativen Beeinflussung wichtiger Tätigkeiten

und Funktionen durch chemische p]inflüs.se.

Chemische Reizerfolge bei der Alkoholgärung.

Untersuchungen übei' die Wii-kungen verschiedener Substanzen,
besonders verschiedener Antiseptika und Gifte auf die Alkoholhefen,
liegen schon aus älterer Zeit vor, und bei-eits Schümann versuchte die

Wirkung von Strychninsalzen auf gärende Hefe. Doch wurde bis auf
die neuere Zeit, z. B. in der 1879 erschienenen umfassenden Arbeit
von Werxeke*) nur die letale Dosis der Antiseptika fe.stgestellt, anderer-

seits die Wirkung auf ,Alkoho]gärung, \ermehrungsenergie der liefe-

1) F. Reimtzek, Ber. bot. Ges.. Bd. XI, p. .ö.Sl (1893). — 2) VV. Pfkffer,
i :anzeni)hysiologie, 2. Aufl., Bd. II, p. 332 (lUOi), und die daselbst zitierten Hand-
bic-her der Toxikologie. — 3) Pfeffer, 1. c, p. 127. — 4) W. Werneke, .lust

bot. Jahresber., ISTO. Bd. I, p. .")37; Dispert, v. Dorpat.
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Zellen uiigenngend gesondert. Nachdem Heinzelmann i) eine stimu-

lierende Wirkung kleiner Salizylsäurequantitäten auf die Gärkraft der

Hefe. AIarcacci-) analoge Wirkungen durch sehr kleine Alkaloidgaben
festgestellt liatte. konnte 1888 H. Schultz'^) feststellen, daß es eine

sehr allgemeine Wirkung toxischer Substanzen ist, in sehr kleinen Dosen
die (järtätigkeit zu erliöhen. Schultz ließ die mit den Zusätzen vei'-

sehenen Proben bei 21 *^ in geschlossenen Gefäßen keimen und maß
den Diuck der entwickelten CO.^. So erzeugte HgCl2 in einer Kon-
zentration von 1 : 500000 deutliche Erhöhung der Gärtätigkeit, welche

nach ?) Stunden etwa auf die normale Höhe zurückkehrte. Jod übte

die steigernde Wirkung in Konzentrationen 1;60<)000 aus, ebenso JK
1:1000(X), Brom 1:300000, arsenige Säure 1:40000. Chromsäure
1:3000 bis 20000, Natriumsalizylat 1:4000, Ameisensäure 1:10000.
fJine Wirkung des Salzgehaltes des Wassers wurde mehrfach beobachtet

|Hayi>ijck, Saare*).], so daß nicht nur Giften eine stimulierende Wir-
kung auf die Gärung zuzuschreiben ist. Die Versuche von Schultz
waren noch mehrdeutig in bezug auf die Natur des Reizerfolges und
entschieden nicht näher über den Anteil der Vermehrungsenergie und der

Gärtätigkeit. Die Gärtätigkeit steigern ohne Zunahme der Zellvermehrung
kann abei- in erster Linie eine vermehrte Zymasoproduktion. Daß die

chemischen Reizmittel die Zymaseproduktion steigern, wird durcli die

Erfahrungen von Effront^) über die W'irkung der Fluoride auf Al-

kohol hefen wahrscheinlich gemacht. Denn es schwächen verdünnte
Fluoridlösungen mit steigender Konzentration immer mehr die Ver-

mehrungsintensität der Hefe. Ein Gehalt von 0,3 g NaFl in KX) ccm
Würze hebt die Spi-ossung der Hefe ganz auf, ohne noch die Alkohol-

prodnktion zu hemmen. Auch ist es beachtenswert, daß sehr viele der als

Stimulantia erkannten Stofte die katal>t.isclie Wirkung kolloidaler Platin-

lösungen hemmen, und wahrscheinlich in erster Linie als Enzymgifte oder
Enz} mparalysatoren wirken, und man hätte anzunehmen, daß die Hefe-

zelle auf die Paxalysierung ihrer Zymase mit einer Mehrproduktion von
P'nzym im selbstregulatorischen Wege antwortet. Analoge Erscheinungen
bietet ja auch die von Katz**) festgestellte Mehrproduktion von Diastase

bei Aspergillus, welche eintritt, sobald man durch Tanninzusatz einen

Teil des Enzyms dauernd in feste Bindung bringt. Biernacki ^) be-

stätigte die stimulierende Wirkung kleiner Gaben von Hefegiften voll-

ständig, und fand, daß die organischen Stoffe hierbei besonders prägnante

Resultate geben.

Die kritischen Werte für die einzelnen auf Hefe wirksamen Reiz-

und Giftstoffe wurden in neuerer Zeit in einer Anzahl experimenteller

und zusammenfassender Arbeiten ermittelt, von denen hier nur die Ar-

beiten von Wehmer ^), Will ^) und Bokorny ^^) augeführt seien ; bei

Wehmeb finden sich auch Hemmung der Gärwirkung und Hemmung

1) G. Heinzelmann, Zeitschr. Spiritusindustrie 1882, p. 458. — 2) A. Mar-
<;a€ci, ehem. Centr., 1887, p. 248. — 3) H. Schultz, Pflüg. Arch., Bd. XLII.
p. 517 (1888). — 4) Saare, Wocheuschr. für Brauerei, 1885, p. 367. — 5j J. P^ff-

KONT, Kuli. .*oc. chim. C^), Tome V, p. 705 a891); ibid., p. 476; Compt. rend.,

Tome ( ;XV1I, p. 559. Vgl. auch Arthus u. Ä. Hüber, ibid.. Tome CXV, p. 839.

iOFFUOXT, Moii. scient. (4), Tome XIX, p. 19 (1905). — 6) J. Katz, .Jahib. wis.s.

Hot., J5d. XXXI, p. 613 (1898). — 7) E. Biernacki, Pflüg. Arch., Bd. XLIX,
p. 112 ,1891). - 8)C. Wehmer, Zeitschr. Spiritusindustr., Bd. XXIV, No. 14 (1902).
-- 9) H. VVii.L, Zeitschr. ge.s. Brauwesen, Bd. XVI, p. 150, 411 (1893j. -- 10) Th
Bokorny. AI lg. Brauer- u. Hopfen-Ztg., Bd. XXXVI, p. 1573 (1896).
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der Sprosaungsenergie sorgfältig auseinander gehalten ; der Hemraungs-
wert hängt natürlich auch von dem Verhältnis der ausgesäten Zellen-

zahl vom Volumen des Nährsubstrates ab, weswegen mit Kulturen von

gleicher Zellenzahl gearbeitet werden muß, w^enn man stieng vergleich-

bare Resultate erhalten will.

Regnard') hat die Wirkung der einwertigen Alkohole auf die Hefe-

gärung verglichen und das Gesetz von Rabuteau von der Zunahme der

Toxizität der Alkohole mit dem Molekulargewicht bestätigt geiunden. Der
kritische Wert wurde unter den angewendeten Bedingungen gefunden für

Methylalkohol bei 20Proz., Äthylalkohol bei löProz., PropylalkohoJ lOProz.,

Butyialkohol 2,5 Proz., Amylalkohol 1 Proz., Capronylalkohnl 0,2 Proz.,

Caprinylalkohol 0,1 Proz. Von anorganischen Substanzen wiirde unter

anderem auch die Wirkung des Kupfersulfats von einigen Forschern

genauer untersucht, zuletzt von Krüger 2). Schon Biernacki konsta-

tierte, daß CUSO4 von Verdünnungen zu 1:600 (XX) an stimulierend

wirkt, bis zu Konzentrationen von 1 : 4000. Höhere Konzentrationen

verzögern und hemmen die Gärtätigkeit, wie auch PiCRi und Rommikr '^)

fanden. Die Wirkung freier Säuren, also des Wasserstoffions, ist ziem-

lich intensiv. KuHN^) sah schon durch 0,02-proz. Salzsäure die Alko-

holgärung völlig unterdrückt. Verschiedene organische Säuren wuiden
von Lafar ^) und von Meissner^) geprüft. Der erstgenannte Forscher
fand von 15 Heferassen in 0,8-proz. Essigsäure alle wirksam, in 0,Ü-proz.

Essigsäure alle bis auf eine, in l.O-proz. Säure aber nur drei noch gär-

tatig. Sehr wertvolle Belege dafür, daß die Säuren parallel ihrem
Dissoziationsgrad die alkoholische Gärung l>eeinflussen, hat BlAi.") ge-

liefert. Dieser Forscher konnte auch nachweisen, daß Zusatz eines

Neutralsalzes mit demselben Säureanion (z. B. NaCl bei HCl-Dai-reichung)

tatsächlicli die physiologische Wirkung der Säure ebenso herabsetzt, wie
nach der Dissoziationsh}-pothese die Konzenti-ation an freien H-Joueu
herabgedrückt werden muß.

RosENSTiEHL ^) lieferte Angaben über die Wirkung von Tannin
und Teerfarbstoffen auf die Aktivität von Hefe.

Auf die intramolekulare Atmung höherer Pflanzen beziehen sich

die Vorsuche von Morkowix"), welche gezeigt haben, daß durch Chinin,

Morphin oder Äther deutliche Reizwirkungen auf die COj-Produktion
bei Oj-Ausschluß als Steigerung der abgegebenen COj-Menge hervor-

treten.

Die übrigen Gärungen haben hinsichtlich ihrer Beeinflussung durch

Wirkungen chemischer Art weit weniger Beachtung gefunden. Richet'")
fand füi- die Milchsäuregärung, daß sie durch den Zusatz von 1 mg
HgCl,_, oder CUSO4 pro Liter Nährlösung verlangsamt wird. Aber au('h

die giftigsten Salze erzeugen in sehr kleinen Konzentrationen Beschleu-
nigung der Gärung. Die stimulierend wirkenden Werte lagen bei CuSOj
und HgCl.3 bei 0,5 mg, AuCi^ und PtCl^ 5,0 mg, FeCi^ 500 mg, MgCl^
20,00 g pro Liter. Die stimulierende und verzögernde Wirkung bilden

1^ Regxard, Coiupt. rend. soc. biol., Tome XLI. p. 171. — 2) F. Kköükk,
Ceiitr. [?akt. (II), Bd. I. p. 10 (18901. — 3i Pioir u. Ro.%rMiKü, Oompt. rend.,

Tome (Tl. p. ö;W (l«90i; Rommikr. ibid.. Tome CX , p. 530. — 4) F. KuH.s',
Zeitschr. klin. Med., IM. XXJ, Heft .0—Ü (1802). 5) Lafar, Laiidw .fahrb.,

18!(.'i, p. 445. — 6) R. Mkissneh, Ko<hs .TalneslxT. <
''ärunj.'-r^org., 1897, p. löl'. •

7) M. RiAi., Zoiusrhr. physikal. C'hem., ßd. XL. p r>\?, (H)0.'{). - 8) A. R<)SK.s-

STiEHi-, Compt. rend., 12. .Tannar 1902. — 9) N. MoRKOWIx, Her. hol. i\(i>..

Bd. XXI, p. 72 (1903). — 10) Ca. Rujhkt, Oompl. rend., Tome CXIV, p. 14Ü4
(1892).
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eine Indifferenzzone bei 2,5 mg CUSO4 oder HgClg pro Liter. Kadmium
war viel giftiger als Zink (1 : 100), ebenso Kobalt und Nickel lOOmal

so wirksam wie ^e and Mn.

^ 3.

Chemische Reizerfolge auf die Sauerstoffatmung.

Auch auf die Sauerstotfatmung höherer Pflanzen sind zahlreiche

stimulierende und retardierende chemische Reizetfekte bekannt geworden.

Allerdings sind wir derzeit für keinen einzigen Fall im klaren, wo der

Angriffspunkt des Reizes zu suchen ist. Bei dem heutigen Stande der

Forschung darf man aber schon die Frage stellen, ob es sich um eine

Wi]-kung auf enzymatische Sauerstoffüberträger (Oxydasen) oder um eine

quantitative Änderung in der Produktion von Enzym, oxydabler Sub-

stanz oder um Wirkungen sekundärer Art handelt, und es wäre wohl

möglich, im speziellen Falle Entscheidungen hierin zu treffen. Wie in

manchen anderen Gebieten der Stoffwechselphysiologie, so ist auch hier

die Toxikologie ein wertvolles Mittel, um die einzelnen Stadien des

Prozesses gesondert experimentell beeinflussen zu können, und auf diesem

Wege eine bessere Analyse des Vorganges zu gewinnen.

Daß Eisen- und Mangansalze auf die Atmung von Aspergillus niger

einen stimulierenden Einfluß ausüben, hat Kosinski ^) gezeigt, 0,0012

bis 0,0616 Proz. FeClg, ZnSO^ in der gleichen Menge, ebenso 0,05 Proz.

Manganchlorid steigern die Atmung um 33 Proz. Weniger intensiv

wirken Alkaloide: 0,2 Proz. Cocain und 0,02 Proz. Strychninnitrat,

Einer der erstbekannt gewordenen Fälle chemischer Reizei-folge

auf Sauerstoffatmung war die Beobachtung von A, Mater 2), daß schon

0,25 Proz. Blausäure die Atmung höherer Pflanzen völlig hemmt; nach

Entfernung des Giftes stellt sich die Atmungstätigkeit in gewissem Maße

wieder her. Hier liegt es nahe, eine Wirkung auf die bei der Atmung
tätigen Oxydasen zu vermuten. Weitere Untersuchungen werden bei

dieser Frage einzusetzen haben.

Für Chloroform hatte Detmer-^) nur eine retardierende Wirkung

auf die Sauerstoffatmung gefunden. Doch unterliegt es nach den Arbeiten

von Elfving^) und Lauren ^) keinem Zweifel, daß Steigerung der Atmungs-

tätigkeit durch Ätherisierung und Chloroformnarkose weit verbreitet zu

beobachten ist. Bei Erhöhung der Ätherdosis tritt allerdings eine Ver-

minderung der Atmungsintensität ein, was wahrscheinlich die Ursache

davon war, daß BONNIER und Manoin^) keine Änderung der Sauerstoff-

atmung in Narkose beobachtet hatten. Johannsen^) fand in allen Fällen^

wo nicht schädliche Dosen zur Verabreichung gekommen waren, als

Nachwirkung der Ätherisierung von Keimpflanzen eine starke Ver-

mehrung der Kohlensäureproduktion.

JODfiN«) konstatierte ferner, daß Laubblätter nach vorsichtiger Ver-

abreichung von Quecksilberdampf eine gesteigerte Sauerstoffatmung auf-

1) J. KosiNSKY, .Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXVII, p. 159 (1902). - 2) A,

Mayer, Landw. Versuchstat., 1879, p. :-iH5. — 3) W. Detmer, Landw. Jahrb.,

Bd. XI, p. 213 (1882). — 4) Elfvinq, Oefv. at Finsk. Vet. Soc. Foihandl., Bd.

XXVIII (1886). — 5) W. Lauren, Pissert. Helsingfors, 1891; Just bot. Jahresber.,

1892, Bd. I, p. 92. — 6) Bonnier u. Manchn, Ann. sc. nat. (7), Tome III, p. 16

(1886). — 7) W. JoHANNSEN, Just bot. Jahresber., 1897, Bd. I, p. 143. — 8) V.

Joi>EN, Journ. pharm, chira. (5), Tome XV, p. 309 (1887).
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wiesen. JacoriM konnte die Kohlensäureproduktic ^qjj Elodea durch
verschiedene chemische Reizmittel steigern. Wirksai waren 01 Proz.
Chininsalz, Antipyrin, Schilddrüse, Jod. ErbsenkeimL^e zei<'ten außer-
dem eine Stimulierung der Atmung durch 0,67 Proz Oxalsäure und
0,3 Proz. Kupfersulfat. In allen diesen Fällen wurde n^ Jie CO.,-Pro-
duktion kontrolliert, und es bleibt einstweilen noch unbei-innt ob auch
der Sauerstoffkonsnm eine entsprechende Steigerung aufweht. Eine ge-

ringe Stimulierung der Sauerstoffatmung scheint nach den Vt-suchen von
MORKOWiN^) auch durch viele Pflanzenalkaloide möglich zu s>in.

Schon in älteren Beobachtungen von Kellner '), welche tUerdings
ohne Rücksicht auf die Atmung der an den Samen angesiedelttn Bak-
terien angestellt waren, ergab es sich, daß bei keimenden Erbstn, die

mit Salpeterlösung befeuchtet waren, die COo -Produktion kräftigei war,
als bei Keimung in reinem Wasser. Nach Jacobi übt nun in der Tat
0,5 Proz. KNO3 einen stimulierenden Effekt auf die Atmung von Pisam
aus. Auch Chlornatrium wirkt analog, weniger Kaliumchlorid. Vielleicht

summieren sich beim Kalisalpeter die Förderung des Stoffwechsels durch
N-Versorgung und die direkte Wirkung auf die Atmung; beim NaCl
kommt wohl nur die letztere Wirkung in Betracht.

§ 4.

Chemische Reizerfolge auf die Kohlensäureassimilation.

Bisher ist es wohl durch verschiedene Agentien möglich gewesen,
die Kohlensäureassimilation herabzusetzen und zu hemmen, jedoch erst in

seltenen Fällen gelungen, diese Tätigkeit durch chemische Reize vorüber-

gehend zu steigern. Wahrscheinlich werden aber auch noch solche Reiz-

effekte öfter gefunden werden.

Eine Herabsetzung der Kohlensäureassimilation im Chlorophyll-

apparat ist in außerordentlich differenter Weise möglich, und mitunter

kommen Effekte durch chemische Reizwirkung in ganz indirekter Weise
zustande, ohne oder neben direkter Beeinflussung des assimilatorischen

Apparates im Chlorophyllkorn. So findet wohl Herabdrückung der

Assimilationstätigkeit, wie Jacobis Versuche gezeigt haben, durch Ein-

wirkung von Neutralsalzen (0,5 Proz. KNO3, NaCl, KCl) statt (Elodea);

doch ist die Herabsetung der Kohlensäureassimilation durch Salzdar-

reichung bei Landptlanzen, wie sie Schimpek, Stange, Lesage*) kon-

statiert haben, keine einfache Erscheinung; hier wirkt der Verschluß

der Spaltöffnungen nach Stahls^) Untersuchungen sehr erheblich mit.

Treboux*'), welcher (he Herabsetzung der Kohlensäureassimilation durch

Neutralsalzlösungen bei Elodea gleichfalls konstatierte, führt auch diesen

direkten Einfluß auf osmotische Wirkungej' zurück.

Jacobi fand, daß ferner salzsaures Chinin, Antipyrin, Jod, Schild-

drüse die Kohlensäureassimilation hemmen, ja selbst sistieren können.

Nach Ewart') hemmt CuSO^-Darreichung, Detmer^) fand eine energische

1) B. Jacobi. Flora 1899, p. 289. — 2) N. Morkowin. Rev. gen. hol.,

1901, Tonic VIII, Heft 3. — 3). O. Kellxer. I.andw. Versuchstat., Bd. XVII,
p. 423 (1874). — 4) A. F. W. Schimper, Indomalavischc Strandflora (1891), p. 26;
SxANGb:, Bot. Ztg.. 1892, p. 304; Lesage, Compt. rend., Tome CXII, p. 672 (1891).
— 5) E. Stahl. Hot. Ztg., 1894, p. 13.Ö. - 6) O. Tkeboux, Flora, Bd. XCII,
p. 49 (1903». — 7) EwART, .Toiirn. Linn. See, Vol. XXXI, p. ,364 (1896). — 8) W.
Detmeii, Laiidw. Jahrb., Bd. XI, p. 228.
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HenmiLing der Chlorophylltätigkeit durch verdünnte Alkalilauge. Wie
Claude Bernard') zeigte, wird auch in der Chloroformnarkose

<lie Kohlensäureassiniilation gehemmt, was Bonnier und Mangin^),
später Ewart und Tkeboux. bestätigten. Schwarz ^), welcher andere

Befunde erhielt, dürfte wohl durch irgend einen Umstand getäuscht

worden sein. Zu den hemmenden Einflüssen gehört schließlich auch

zu hohe Kohlensäurekonzentration sowie die Sauerstotfentziehung.

Treboux versuchte für verschiedene Metallgifte veigebens eine

Stimulierung der Kohlensänreassimilation durch sehr geringe Konzen-
trationen der dargereichten Substanzen zu erzielen. Hingegen übten

sehr verdünnte Säuren einen deutlich beschleunigenden Einfluß auf die

Assimilation von Elodea aus. welcher bei den stärkeren Säuren etwa

bei Viöooo Noi-mallösung erreicht ist.

Im ganzen ist das Material, welches über chemische Reizwirkungen

auf die Kohlensäureassimilation vorliegt, noch viel zu dürftig und wenig
systematisch behandelt. Von einer sorgi'ältigen Bearbeitung dieses Ge-
bietes dürften auch unsere Kenntnist>e über den Assimilationsprozeß

selbst noch erhebliche Bereicherungen erfahren.

i? 5.

Chemische Reizerfolge auf Protoplasmaströmung.

Eine größere Anzahl genauer Beobachtungen aus neuerer Zeit

berechtigt uns zum Schlüsse, daß die Protoplasmaströmung in Pflanzen-

zellen durch verschiedene chemische Reize in ihrer Intensität geändert

werden kann, und daß es sowohl Beschleunigungen wie Lälimungen
der Plasmaströmung durch chemische Reize gibt. An dem am häufigsten

geprüften Objekte, den Blättern von Elodea, konnte schon A. Mayer ^)

feststellen, daß 0,2-proz. Blausäure die Plasmaströmung in den Blatt-

zellen sistiert und daß die Strömung nach Auswaschen der Präparate

in Wasser wiederkehrt. Viel untersucht ist in der Folge namentlich

der Einfluß von Narkose (Chloroform, Äther) auf die Protoplasma-

strömung, und es läßt sich hier sehr leicht sicherstellen, daß bei hin-

reichend starker Narkose Stillstand eintritt. Doch geht, wie Demoor^)
für Tradescantia fand, eine vorübergehende Steigerung des Strömungs-

phänomens voraus. Auch wird die Verstärkung der Plasmaströmung
durch schwache Chloroformwirkung durch die von J. Keller *^), Haupt-
fleisch ^) und JosiNG*') gemachte Erfahrung bestätigt, daß Narkose

zum Hervorrufen wahrnehmbarer Plasmaströmung ohne Wundreiz be-

nutzt werden kann. Schwach narkotisierte Zellen sind viel empfindlicher

ge^en mannigfache Beeinflussungen der Plasmaströmung: so hat nach

JosiNG Verdunklung an normalen Objekten keinen Einfluß auf die

Strömung, während die Lichtentziehung an narkotisierten Zellen die

Plasmaströmung hemmt. Auch gegen Sauerstoffentziehung und gegen

Kohlensäurewirkung sind narkotisierte Zellen empfindlicher, und sie

1) Claude Bernard, Leyons siir les phen. de la vie (1878), p. 278. —
2) ßoNNiER u. Mangin, AlU). sc. iiat. (7), Toiue III (1886). W. Kegel, Dissert.,

Göttingeii 1905, stellte eine stiimiiierende Wirkung geringer Chloroi'orni- und Ather-

dosen auf die CO.>-Asäimilation bei p:iodea tost. — 3)"Fr. Schwarz, Untersuch,

bot. Tnstit. Tübingen, Bd. 1, p. 102 (1881). ~ 4) A. Mayer, Landw. Versuchstat.,

Bd. XXlll, p. 38.0 (1879). — 5) J. Demoor, Archiv, de Biolog., Tome XllI
(1894:). — 6) J. A. Jveller, ProtoplasmastriMu. im Pflanzenreiche, 1890. — 7) Hauvt-
FLEISCH, .Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXIV, p. 191 (1892). — 8) K. Jo.sing, ibid.. Bd.

XXXVI, p. 197 (1901).
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werden durch Teraperatursprünge merklich weniger beeinflußt als nor-

male Zellen. Eine Beschleunigung der Plasniaströmung kann nach

JosiNG aber auch durch verdünnten (1—6-proz.) Alkohol hervor-

gebracht werden. Dieselbe Beobachtung wurde bereits früher durch

Klemm'; gemacht, welcher auch vom Wasserstottpero.xyd eine analoge

"Wirkung beschrieb. Transitorische Beschleunigungen der Plasniaströ-

mung in Narkose beobachteten schließlich auch Farmer und Waller 2).

Sehr verdünnte Lösungen von Ammoniak oder Ammoniumkarbonat sah

Klem.m auf Plasmaströmung kräftig hemmende Wirkungen ausüben.

NHg-Gas wirkt nach Demoor vorübergehend aber auch stimulierend.

Bemerkenswert ist die Feststellung von Josing, daß die Strömung des

Plasmas der Elodeablattzellon durch dauernde Kohlensäureentziehung

im Dunkeln zum Stillstand kommt. Durch Belichtung tritt die Be-

wegung in C().,-freier Atmosphäre jedoch wieder ein. l)ie Sache wird

nocli merkwüi-diger durch den Umstand, daß die hemmende Wirkung
COjj-freier Luft im Dunkeln nicht eintritt, wenn die Zellen in verdünnten

Säuren hegen (Zitronensäure 1:20000. Phosphorsäure 1:10000). Mit

der Kohlensäuieassimilation hat dieses Phänomen offenbar nichts zu tun.

Daß .sehr kohlensäurereiche Atmosphäre die Protoplasmaströmung hemmt,
wurde durch Kijhne^) bereits 1HG4, später durch Demoor, Lopriore*)
und Samassa^) gezeigt.

Zusammenstellende Darstellungen aller dieser Verhältnisse hat jüngst

Ewart'') geliefert, auf die ich hier bezüglich näherer Details verweisen

will. Das nähere Studium der chenu.scheu B-eizerfolge bei Protoplasma-

Strömung dürfte noch wesentlich zur Aufhellung des Mefhanismus dieser

Lebenserscheinung beitragen.

Chemische Reizerfolge bei Kern- und Zellteilung.

Daß chemische Reizerfolge auf den Teilungsvorgang von Zellen

möglich sind, geht aus einer Anzahl von Beobachtungen wohl unzweifel-

haft hervor. Doch kann man aus den vorliegenden Tatsachen noch

schwerlich abschätzen, wie groß die Tragweite der einzelnen Fest-

stellungen ist. 1893 gelang es Demoor') zu zeigen, daß unter dem
Einflüsse von Kohlensäureatmosphäre, Chloroform. Ammoniakgas in den

Zellen der Staubfadenhaare von Tradescantia der Kern wohl die Teilung

vollzieht, die Ausbildung der Querwand und die vollständige Trennung
des Cytoplasmas in zwei Tochterzellen aber unterbleibt. Da es sich schwer

bestimmen läßt, wie weit die einwirkenden chemischen Agentien in das

Innere der Zelle vorgedrungen sind, ist dieser chemische Reizerfolg

noch in seinem Wesen unklar, und es läßt sich nicht sagen, ob wir es

hier mit einer getrennten Einwirkung des Agens auf Kern und Cyto-

plasma oder mit einer größeren Resistenz des Zellkerns zu tun haben.

1) P. Klemm, Jahrb. wiss. Bot.. Hd. XX VII I, p. 680 (1895). — 2} J. B.

Farmer u. A. D. Waller, Bot. Centr, Bd. LXXIV, p. Ml (1898). — 3) W.
KÜHNE, Untersuch, über das Piotopla-sma (1864), p. 106. — 4) Lopriore, Jalurb.

wws. BoL, Bd. XXVIII, p. Ö75 (189.Ö); Bot. Centr.. Bd. LXXXIX, p. 118 {V.m}.
— 5) P. Samassa, Verhandl. Naturhist.-Med. Ver. Heidelberg, Bd. VI. — 6) A.

J. EwAKT, On the Phyaics and Physiol. ot the Protoplasmic Ötreaminp;, 1903. —
7) J. Demoor, Contribut. a l'etude de la physioL de la Oellule. Archiv, de Biolog.,

Tome XIII (1894).
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Ein sicherer Fall von stimulierender Wirkung auf die Zellteilung liegt

vor in der von R. Sand ^ ) beobacliteten außerordentlich lebhaften Teilung

von Stylonychia unter dem Einflüsse von arseniger Säure 1:10000000.
In der lOfachen Konzentration der Giftlösung beginnt bereits die

hemmende Wirkung zutage zu treten, welche in einer Lösung von

1:100000 bereits binnen mehreren Tagen in letale Effekte übergeht.

LoEB'-^) sah, daß in konzentrierten Salzlösungen die Zahl der Kerne in

Seeigeieiern stetig zunimmt, ohne daß Zellteilung erfolgt. t)ie Kern-

teilung bleibt immer mitotisch. Daß Ätherisierung aber selbst die mito-

tische Teilung des Kernes Ijeeinflussen kann, so daß Amitosen bei der

Zellteilung erscheinen, ist wenigstens für Spirogyra durch Nathan-
sohn 3) erwiesen worden. Wasielewski*) gab an, daß es gelingt, in

der Wurzels})itze von Vicia Faba durch Einwirkung von Chloralhydrat-

lösung ebenfalls amitotische Teilungsfiguren, die er als „Diatmese" be-

schreibt, zu erhalten. Nach Nemec'^) handelt es sich aber doch um
modifizierte mitotische Teilungen, welche häufig Amitosen vorzutäuschen

imstande sind.

§ 7.

Chemische Wachstumsreize ohne Änderung der Gestalt.
Anorganische Reizstoffe.

Schon lb!('>9 hatte Raulin ^) beobachtet, daß geringe Mengen von

Zinksulfat oder kieselsaurem Alkali das W'achstum von Aspergillus niger

in bedeutendem Maße fönlern. Raulins Deutung, daß der Püz dieser

Substanzen bedürfe (deswegen wurden dieselben auch in die vielverwen-

dete „RAüLiNsche Nährlösung" aufgenommen), war allerdings nicht zu-

treffend. Erst als die Beobachtungen von Schultz, Biernacki, Richet
an Hefe und Bakterien gezeigt hatten, daß sehr viele toxische Sub-

stanzen analog das Wachstum in bedeutendem Maße steigern, war es

möglich, die Sache generell aufzufassen, wie dies zuerst 1895 durch

Pfeffer ^) geschehen ist, welcher, durch reiches experimentelles Material

gestützt, den allgemeinen Satz aussprach, daß verschiedene Tätigkeiten

des Stoff- und Kraftwechsels durch kleine Mengen anorganischer und
organischer Gifte in regulatorischer W^eise beschleunigt werden. Hueppe**)

formulierte diese Erfahrung als ein biologisches Gesetz, wonach ,,jeder

Körper, der in bestimmten Konzentrationen Protoplasma tötet, in ge-

ringerer Menge die Entwicklungsfähigkeit aufhebt, in noch geringei'en

Mengen umgekehrt als Reiz wirkt und die Lebenseigenschaften erhöht".

Richards'-*) hat die Wachstumsbeschleunigung bei Aspergillus niger

durch zahkeiche Versuche mit anorganischen und organischen Substanzen

auf Pfeffers Veranlassung festgestellt. Mit Kontrollkulturen verglichen,

1) R. Sand, Biolog. Gentr., Bd. XXII, p. 216 (1902). — 2) J. Loeb, Arch.

f. Entwicklungsmech., Bd. II, p. 298 (1895). — 3) A. Nathansohn, Jahrb. mss.

Bot, Bd. XXXV, p. 48 (1900). — 4) W. v. Wasielewski, ibid., Bd. XXXVIII,
p. 377 (1902). Über chenÜHclie Eeizerfolge auf die Kernteilung vgl. auch V. Sab-
UNE, Rev. gen. bot., Tome XV, p. 481 (1903). — 5) B. Nemec, Jahrb. wiss. Bot.,

Bd. XXXIX, p. 645 (1903). — 6) Raulin, Ann. sc. nat. (5), Tome XI, p. 91

(1869). — 7) W. Pfeffer, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXVIII, p. 238 (189.0); Ptlanzen-

physioL, 2. Aufl., Bd. f, p. 408 ff . (1897). — 8) F. Hueppe, Naturwiss. Einführ,

mdie Bakteriol. (1896), p. .ö.'). — 9) H. M. Richards, Jahrb. wiss. Bot-, Bd. XXX,
p. 665 (1897).
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erhielt Richards folgende Trockenerntegewichte nach Zufügung der wirk-

samen Stoffe:

ohne ZnSOj 335 rag ohne Natrinmfluorid '^50 ing

mit 0,016 Proz. ZnS04 770 ,. mit 0,002 Proz. NaFl 565 .,

mit 0,004 Proz. re804 275 ., ohne Lithiumchlorid 280 „

mit 0^130 ., ,, 810 „ mit 0,330 Proz. LiCl 72() „

ohne C0SO4 245 ,, ohne Natriumsilikat 350 „

mit 0,008 Proz. C0SO4 405 „ mit 0,004 Proz. Na.^SiOj 575 „

ohne Nickelsulfat 265 ,.

mit 0,033 Proz. NiSO^ 680 „

Weitere Illustration erfuhren diese Reizwirkungen durch die Ver-

suche von Ono^), welche an Algen und Pilzen angestellt wurden; sie

wurden u. a. auch für .Sublimat und arsenige Säure bei Schimmelpilzen

aufgefunden. Es ließ sich zeigen, daß die chemische Reizwirkung den

„ökonomischen Koeffizienten", d. h. das Verhältnis der verbrauchten

Zuckermenge zum erzielten Erntegewicht, um das 2—3fache erniedrigt.

Dies bedeutet, daß der Pilz durch Vermittlung des Reizstoffes mit einem

relativ kleinen Zuckerverbraucli eine größere Körpergewichtszunahme er-

zielt, also ökonomischer arbeitet.

Auch für Phaneroganien sind aber solche Reizwirkungeii bereits

bekannt. Kanda-) hat mit Recht betont, daß die Feststellung hier

mannigfachen Schwierigkeiten durcii die Komplikationen in der Dar-

jeichung durch die Wurzeln in Erde oder Nährlösung begegnet. Die

ältesten Erfahrungen sammelte man bezüglicli dei- auffallenden Wirkung
der zur Hckämpfung j)ilzlic.her Parasiten viel verwendeten Kupfersulfat-

Kalkmischung (Bordeauxhrühe) auf Größe und Chlorophyllgelialt der

Laubblättei-. Rumm^) hat die auf Mtis bezüglichen Daten ausführlich

zusammengestellt. Frank und Krüger ^) konstatieren denselben Reiz-

erfolg bei der mit Bordeauxbrühe behandelten Kartoffel pflanze und
sprachen sich dahin aus, daß nur das Kujtfer hierbei beteiligt sei. Später

teilte Sandsten-^) mit, daß Stickoxyduldarreichung als Nachwirkung eine

Wachstumsbeschlcunigung hervorbringe. Wichtig ist ferner die stimu-

lierende Wirkung von leichter Äther- und Chloroformnarkose auf das

Wachstum von Phaneroganien. Nach Sandsten vermag Chloroform in

einer Konzentration von 1:10 000 das Wachstum von Mais zu be-

schleunigen: die doppelte Konzentration hemmt bereits. Ruhende
Zwiebeln und wachsende Zweige werden durch die oben genannte Kon-
zentration von Chloroform binnen 10—20 Tagen getötet. Die Resistenz

ist also wohl si)ezifisch verschieden. Von Bedeutung ist die Äther-

narkose und die als Nachwirkung derselben auftretende Abkürzung der

Ruheperiode von Knosjjen und Wachstumsbeschleunigung für das Früh-

treiben von Flieder in der Gärtnerei geworden, worüber wir Johannsen'*)
wertvolle fTntersuchungen verdanken. In der letzten Zeit sind zahlreiche

Angaben über Reizwirkungen verschiedener, namentlich anorganischer

Verbindungen auf das Wachstum höherer Pflanzen gemacht worden,

1) N. 0X0, Journ. Coli. Öiienc. Imp. Univ. Tokvo, Vol. Xfll (I), p. 141

(1900); Cenir. Bukt. (II), Bd. IX, p. 155 ri902). — 2)' M. Kaxda, Journ. Coli.

Sfienc. Tokvo, Vol. XIX (1904). — 3) C. Rumm, Ber. bot. Ges., Bd. XI, p. 79,

445 (1893).'— 4) B. Frank u. F. Kküqer, ibid., Bd. XII, p. 8 (1894). Auch
Aderhold, Centr. Bakt. (II), Bd. V, p. 217 (1899). — 5) E. P. Sandsten, Minne-
sota Botan. Stud., \'ol. I, p. 53 (1898). — 6) W. Johannsen, Das Atherverfahren
beim Frühtreiben, Jena 1900.
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Über welche nähere Details weiter unten zu ersehen sind. So wirken

Fluoride, Jodide, Uran-, Rubidium-, Mangansalze und viele andere Ver-

bindungen als Stimulantia. Namentlich LoewO und seine Schülei- haben
hierüber zahlreiche Beobachtungen veröffentlicht und auf die Möglich-

keit landwii't schaftlich praktischer Anwendung hingewiesen.

Eine spezielle Erwäbnunj^ verdient die chemische Reizwirkung vieler

Stoffe auf die Keimung von Sporen und Samen. Nach COUPIN^) kommt
den Kalisalzen eine hervon-agende Wirkung auf die Keimung zu. Weizen
zeigte noch eine deutliche Beschleunigung der Keimung durch 0,00000()i g
K2CO3, 0,00000025 g Kaliumphosphat, 0,0000008 K.,S04, 0,000003 g
KCl und 0,000004 KNO3. Hier handelt es sich sicher um chemische

Reizerfolge. In der ziemlich bedeutenden Litteratur über den Einfluß

chemischer Agentien auf die Samenkeimung finden sich leider fast nur

Versuche, welche mit großen Dosen von Substanzen angeBtellt sind, und
es wird ausschließlich über Hemmungen oder Indifferenz berichtet. Die
älteren Arbeiten finden sich zusammengestellt bei Nobbe^), von sonstigen

Studien auf diesem Gebiete seien erwähnt jene von Heckel, Prillieüx

(SgC), Bruttini, Sigmund und Vandevelde^). Die Resultate können
sehr namhaft alteriert werden, durch die ungleich große Durchlässigkeit

der Samenschalen, und man darf aus einer größeren Resistenz bestimmter

Samenarten gegen Gifte, wie DixON ^) näher dargelegt hat, nicht ohne

weiteres auf eine größere Widerstandsfähigkeit des Protoplasma schließen.

Chemische Reizwirkungen sind vielleicht auch im Spiele bei dem von

Hindorf*'} beobachteten günstigen Einflüsse von Magnesium- und Calcium-

chlorid auf Keimung und erste Entwicklung mancher Kulturpflanzen.

Über den Einfluß von Mineralsalzen auf die Samenkeimung sind aach

die Angaben von Jariüs^) zu vergleichen. In das Kapitel der chemischen

Reizerfolge auf die Samenkeimung zählt aber auch die von L. KocH**)

entdeckte, und besonders von Heinrioher**) näher studierte Wirkung
der Wurzel der Wirtspflanze auf die Keimung von Lathraea und anderer

Parasiten. Es wäre hier wohl vielleicht möglich, die lebende Wurzel
durch Extrakte oder bestimmte Stoffe in ihrer chemischen Reizwirkung

zu ersetzen, was empirisch festzustellen bleibt.

Für die Keimung von Pollenkörnein sind ebenfalls chemische Reiz-

erfolge bekannt. Miani^") wies nach, daß die Keimung von Pollen in

Wasser, in dem vorher Kupferstückeben gelegen waren, besser vor sich

1) O. LoEW, Landw. Jahrb., Bd. XXXII, p. 437 (1903). — 2) H. Coupin,
Compt. renrl., Tome CXXXII, p. 1582 (1901). — 3) Nobbe, Samenkunde (1876),

p. 269. — 4j E. Heokjel, Compt. rend., Tome LXXXVII, p. 613 (1878), Tome
XCI, p. ]2U (1880); Journ. Bot., 1889, p. 288 ff.; Prilueux, Bull. soc. bot. Fr.,

Tome XXV ;(1878); Bruttini, Chem. Centr., 1895, Bd. I, p. 62; W. Sigmund,
Laiulw. Versiichstat., Bd. XLVII, p. 1 (1896); .1. Vandevelde, Bot. Conti., Bd. LXIX,
p. 337 (1897). Stimulierende Wirkung sehr verd. Chlorwassers: R. Spatschil, Ö.'^terr.

bot. Zeitftchr., 1904, No. 9. — 5) H. DixoN, .Vature 1901, Vol. LXIV, p. 256. —
6» HiNDouF, Just bot. Jahresber., 1887, Bd. I, p. 139. — 7) M. Jarius, Landw.
Versudislal., Bd. XXXII, p. 149 (1885). — 8) L. Koch, Entwicklungsgeschichte
d. ()roba)ich., 1887; Ber. bot. Ges., Bd. I, p. 188 (1883). — 9) E. Heinricher:
f. Lathraeii Ber. bot. Ges., Bd. XII; Geii.-Vcrs.-Heft, p. (117) (1894), Bd. XV^, p. 1

(18.98); TozziA, ibid , Bd. XVII, p. 244 (1899); Jahrb. wies. Bot., Bd. XXXVI,
Heft 1 (1901). Bei Euphrasia u. Verwandten: [ibid., Bd. XXXI, Heft 1 (1897);

Bd. XXXTI, Heft 3 (1898); Bd. XXXVI; 1. c, Bd. XXXVII, Heft 2 (1902)] erfolgt

wohl Keimung ohne Wirt, aber keine Haustorienentwicklung , wodurch die Ent-

wicklung später gehemmt werden kann. Über Euphrasia auch Wettstein, Mono-
graphie d. Gatt Euphraeia, 1896, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXI, Hrft 2. — 10) D.
MiANi, Bor. bot. Ges., Bd. XIX, p. 461 (1901).
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geht, als in ungekupfertem Wasser oder in Nährlösung. Daß die Stoffe

der Narben chemische Reizerfolge auf die Pollenkeimung ausüben, ist

schon längere Zeit bekannt [Moi.isch, Lidforss ')], und zwar ist dies

nicht allein der von den Narben produzierte Zucker, da viele Pollen-

körner in Zuckerlösnng überhaupt nicht auskeimen. Für die Ericaceen-

poUen bat Molisch die Apfelsäure als Reizstoff erkannt, in den meisten

anderen Fällen ließen sich aber die wirksamen 8toffe noch nicht sicher

identifizieren.

Von Pilzsporen, über deren Keimung Di;ggar^) genauere Unter-
suchungen gepflogen hat, keimen manche (Botrytis vulgaris) in destilliertem

Wasser ganz gut, nicht aber die KonidiDn von Penicillium, A8j)ergillu8y

Phycomyces. Man kann letztere aber nach Duggar leicht in destilliertem

Wasser zur Keimung bringen, welches vorher über Paraffin gestanden
war; dies ist unstreitig eine chemische Reizwirkung. Auch Glyzerin^

Zucker, ferner Äther und Kampfer sind als Stimulantia für die Pilz-

sporenkeimung anzuführen. Die Keimung der Sporen des Schleimpilzes

Dictyostelium mncoroides wird nach Potts ^) durch sehr kleine Mengen
organischer Stoffe, wie sie schon im Leitungswasser vorkommen, sehr

gefördert. Für Moossporen sind ebenfalls chemische Keimungsreize be-

kannt*). Von neueren Angaben sind hier besonders die Beobachtungen
von Benkcke^) von Interesse, welche für die Keimung der Limularia-

brutkörper zeigten, daß sie auf ganz reinem Wasser ausbleibt, während
schon die geringen aus dem Glase stammenden Spuren von Mineral-

stoffen einen sehr wirksamen Reiz für die Keimung bilden. Hier muß
Licht mitwirken, während bei Darreichung der gleichfalls als Keimungs-
reiz wirkenden Zuckerlösung die Keimung auch im Dunklen eintreten

kann. Die zum Absterben verschiedener Pilzsporen nötigen Giftkonzen-

trationen hat Lode") für viele toxische Substanzen bestimmt; auch
Stevens '^) hat wertvolle Angaben hierzu geliefert.

Daß bereits überaus große Verdünnungen verschiedener StoflFe

stimulierende und deletäre Wirkungen ausüben können, ist durch viele

Untersuchungen bekannt. Schon Raulin stellte für seinen Aspergillus

fest, daß AgNO;^ '/loooooo' HgCl.^ V's^ioooo wirksam sind. Sehr instruktiv

sind die Angaben von Coupin*) über die Dosen, welche das Wachstum
von Triticumkeim wurzeln bereits liemmen. Dies sind CUSO4 V700 Millionen

^

HgCia V30 Millionen. CdClg VlO Millionen. AgoSO^ V2 Millionen; AgNOg '/l MÜllon;
ZnSOj \'4oooo' KMnO^ Viäooo; C^Cl ^/aßo- Sehr deutlich sind die außer-

ordentlich stark verdünnten Lösungen von Metallstücken, die einige

Zeit hindurch in Wasser gelegen waren, wirksam. Nägeli**) hat eine

Reihe solcher Wirkungen als „oligod3maniische Erscheinungen" be-

schrieben. Deherain und Demoüssy^o) beobachteten, daß Keira-

wnrzeln in destilliertem Wasser, welches in Metallapparaten hergestellt

war, nicht weiter wuchsen; die Wurzeln entwickelten sich aber kräftig

weiter, als das Wasser in einem Glasapparate umdestilliert worden war.

1) Molisch, 8itz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CII (I), p. 428 (1893); Lidfobss,
.lahrb. wiss. Bot, Bd. XXXIII. p. 240 (1891)). — 2) B. M. Duggar. Bot. Gaz.,
Vol. XXXI, p. 38 (19011; Ci.ark, Journ. phys. ehem.. Vol. V, p. 263 (1899). —
3) G. Potts, Flora 1902, Ergänz.-Bd. p. 288. — 4) Vgl. Pfeffer, Pflanzenphysio-
logie, 2. Autl., Bd. II, p. 130 (1901). — 5i W. Bexecke, Bot. Ztg., 1904, Abt. I,

p. 22. - 6) A. Lode, Arch. Hyg.. Bd. XLII, p. 107 (1902). — 7) H. L. Stevens.
Bot. Gaz.. Vol. XXVI, p. 377 (1898). — 8) H. Coupin, Corapt. rend., Tome
CXXXII. p. 645 (1901). - 9) Nägeli, Oligodynamische Ersch., 1893. Vgl. auch
O. LoEW, Ijindw. Jahrb., Bd. XX, p. 235 (1891). — 10) Döheraik u. Demoüssy,.
Compt. rend., Tome CXXXII, p. 532 (1901).
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Kontrollversuche lehrten, daß Silber, Blei, Zinn dem Wasser keine schäd-

lichen Wirkungen erteilten, wohl aber Kupfer. Nach Deherain und
Demoussy reichen 1—2 Zehnmilliontel Cu-Oehalt bereits hin, um Wachs-
tumshemmung zu erzeugen, und wahrscheinlich ist Kupfergehalt das

schädliche Moment des in Metallapparaten destillierten Wassers. Es
erinnern diese Erscheinungen lebhaft an die von Titoff neuerdings auf-

gedeckten Ursachen der negativen Katalyse (vgl. Bd. I, p. 57). Übrigens

können Wasserpflanzen nach DevauxI) auch durch den aus Bleiröhren

stammenden Bleigehalt des Wassers geschädigt werden. Der letzt-

genannte Forscher hat gezeigt, daß beim Zustandekommen der Wirkung
so außerordentlich verdünnter Metalllösungen die Speicherung des Metalles

in den Zellhäuten und im Protoplasma eine Rolle spielt. Kupfer läßt

sich unter Zuhilfenahme von Pflanzenzellen noch in Lösungen durch

successive Absorption nachweisen, welche im Hektohter weniger als

1 mg enthalten. Mit Ferrocyankalium entsteht eine deutliche Braun-

färbung der Zellwände, wenn man das kupferhaltige Wasser einige

Stunden lang an den Objekten vorbeifließen ließ. Wie empfindlich

Pflanzen gegen Spuren von Quecksilberdampf sind, ist jedem Experi-

mentator bekannt, welcher mit luftverdünnten Räumen in Verbindung
mit Hg-Sclüüssen oder Hg-Manometer gearbeitet hat, und wurde neuer-

lich auch durch die Studien von Dafert-) illustriert. Am wirksamsten

hindert die Hg-Verdampfung eine dünne Schicht von Glyzerin. Über-

haupt sind viele dampf- und gasförmige Agentien außerordentlich wirksam.

Ammoniakdampf von V24 32000 NIL-Gehalt hemmt bereits die Keimung
von Faba; für Phaseolus und Zea liegt die Grenze bei ^4,0000) Ldiaccen-

zwiebeln sind aber selbst gegen '/5000 NHg-Gehalt der Luft noch resi-

stent (Sandsten), Schwefelkohlenstort" hemmt schon in Spuren. Al-

koholdampf entfaltet unter ^/^ocoo keine Wirkung. Zahlreiche Angaben
über Verdünnungsgrenzen verschiedener (iiftstoffe für Algenzellen und
Bakterien lieferte in neuerer Zeit noch Bokorny^), für Mucor Wenokie-
wicz^), für Diatomeen Miquel''), für Bakterien u. a. Richet und
Chassevant*^). Von Stoft'en, die in hoher Verdünnung noch wirksam

sind, seien auch verschiedene Teerfarbstoff'e namhaft gemacht, worüber

nähere Angaben bei Pfeffer^) zu finden sind. Wirkungswert und
Resistenz gegen Gifte müssen natürlich von dem Grade abhängen, in

welchem die unterschiedlichen Substanzen durch die Plasmahaut passieren

und in die Zelle eindringen können. Li der Tat stimmen die Erfah-

rungen an Giften mit der allgemein bevorzugten Aufnahme fettlöshcher

Substanzen in die Plasmahaut wohl überein, wie schon verton**) be-

merkt hat. Gerade die giftigsten Substanzen, wie Silbernitrat, welches

in einer Konzentration von Vsoooo 'l'^ meisten Bakterien tötet, und
Quecksilberchlorid, welches noch in der zehnfachen Verdünnung hem-
mende Wirkungen zu äußern pflegt, sind von den Metallsalzen am

1) H. Devaüx, Corapt. rend., Tome CXXXII, p. 717 (1901). — 2) F. W.
Dafert, Chem. Centr., 1901, Bd. I, p. 331. — 3) Th. Bokorny, Zeitschr. angew.

ehem., 1897, p. 336, 364; Biolog. Centr., Bd. XVII, p. 417 (1897). — 4) B.

Wenckiewicz, Just bot. Jahresber., 1SH2, Bd. I. p. 205. — 5) P. JVIiquej., Ann.
de Micrograph., 1892, p. 273. — 6) Ch. Richet. (Jompt. rend., Tome XCVII,
p. 1004 (1884): Tome CXIV, p. 1494 (1892); Richet u. A. Chassevant, ibid.,

Tome CXVII, p. 673 (1893). Auch Limbeok. Chem. Centr., 1888, Bd. I, p. 411

(Harnstotfgärer) ; Flügge, Handbuch d. Mikroorg., Bd. I, p. 451. — 7) W. Pfeffer,
Untersuch, bot. In.st. Tübingen, Bd. II, p. 179 (1886). Auch Bokorny, I. c. —
8) OVERTON, Vierteljahrschr. naturf. Ges. Zürich, Bd. XLIV, p. 88 (1899); Zeitschr.

physikal. Chem., Bd. XXII, p. 189 (1897).
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besten in Ätlier. Alkohol, Fetten löslich. In gleicher Weise erklärt sich

die Wirkung \on Jod. Osmiumsäure, Ammoniak, von Kohlenstoffvcr-

bindungen, wie Alkoliolen, Chloroform, Ätliei\ Schwefelkohlenstof!', den

Alkaloiden und vielen anderen Stoffen. Beim lvui)fer, welches in so außer-

ordentlich kleinen Mengen chemische Reizerfolge bedingt, kann aber

Lipoidlöslichkeit kaum in Frage kommen; hier kann jedoch die starke

Neigung, komplexe organische Verbindungen zu bilden, eine bedeutsame
Rolle spielen. Jedenfalls kommen für die Aufnahme von Substanzen

in die Zelle verschiedene Ursachen und nicht allein die Lipoidlöslich-

keit in Betracht.

Als entscheidenden Faktor für den Grad der Aufnahme haben
wir von vornherein das Verhältnis anzuseilen zwischen der Löslichkeit

der aufzunehmenden Substanz in dem umgebenden Medium und in der

Körpersubstanz der aufnehmenden Organismen, d. h. den Verteilungs-

koeffizienten, da wir die aufnehmende Wirkung der riasmahäute als

Lösungswirkung anzuseilen haben (Bd. I, p. 39). Dies wurde zuerst von
SoHEURLEN ') erkannt an der Hand der Tatsache, daß Karbollösungen

in Konzentrationen, welche für Milzbrandbakterien unschädlich waren,

nach genügendem Zusätze von Kochsalz kiäftig toxische Wirkungen
entfalten. Spiro und Bruns'-^) aber haben in treffender Weise die

theoretischen Grundlagen dieser Erscheinung dargelegt. Der wichtige

Punkt hierbei ist, daß Phenol durch Kochsalz ausgesalzen wird, und
die relative Löslicldvcit der Karbolsäure in den salzärmeren Bakterien

um so mehr zunimmt, je mehr Kochsalz im äußeien Medium vorhanden
ist. Wenden wir Brenzkatechin als Antiseptikum an, so haben wir

darin eine Substanz vor uns, welche durch Kochsalz nicht gefällt wird,

wohl al)er durch saures Natriumsulfat. In der Tat wird die antisep-

tische Wirkung von Natriumbisulfat (auch von Ammoniumsulfat) bei

Brenzkatechin verstärkt, nicht aber durch Kochsalz. Die einzelnen

Salze wirken, wie Spiro und Bruns fanden, nicht gleich verstärkend

auf den toxischen Effekt des Phenols. Es ließ sich allgemein zeigen,

daß die Reihenfolge der Phenol aussalzenden Wirkung mit der Reihe
der verstärkenden Effekte übereinstimmt. Na-Salze wirken l)esser als

K-Salze, und von den Natriumsalzen wirkt am besten das Chlorid,

dann das Bromid, Jodid, Nitrat und Acetat. Hierbei spielt weder der
Dissoziationsgrad, noch der Löslichkeitsgrad eine Rolle, sondern nur die

Wirkung auf die Phenolfällung. Bei dieser merkwürdigen, noch nicht

erklärten Differenz in der Wirksamkeit der Ionen liat man auch an
anderweitige Löslichkeitsän.lf^rungen durch Neutralsalze sich zu erinnern,

wie sie von Setschenow'') für Kohlensäure, von Gordon, Roth*) für

Stickoxydul, von Steiner^) für Wasserstoff, von Mac Intosii'') für

Alkohol, von Euler ') füi- Äthylacetat und von Rothmund**) für Phenyl-
thiokarbamid beobachtet worden sind. Überall wirkt von den Anionen
SO4 am stärksten, dann Cl, NO3, Br, J in absteigender Folge. Von

1) ScHEURLKN, Arch. exp. Pathol., Bd. XXXVII, p. 84 (1896); J. W. Beck-
MANK, Centr. Bakt. (I), Bd. XX, p. 577 (1897); Scheirlen u. Spiro, Cheni. Centr.,

1897, Bd. I, p. 50Ö; Römer. :Münch. med. Wochenschr., 1893, No. 10. — 2) K. Spiro,
u. H. Bruns, Arch. e.xpcr. Pathol., Bd. XLI, p. 35.") (1898). — 3) Setschexow,
ZeitÄchr. phyi*ikal. Chem.. Bd. IV, p. 117 (1889). — 4) Gordok, ibid., Bd. XVIII,
p. 1 (1895); Roth, ibid. Bd. XXIV, p. 1' 0897). — 5) Steiner, Wiodem. Ann.,
Bd. LTI, p. 275 (1S94|. — 6) M.\c Intosh, Jouru. physic cheinistr., Voi. I, p. 474
(1897). — 7) Eueer. Zeitschr. physik. Chem.. Bd. XXXI, p. 3(50 (1899). — 8) KoTH-
MUND, ibid., Bd. XXXIII, p. 401 (1900).

Czapek, Biochemie der Pflanten. U. 57
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den Kationen wirkt Na am besten, schwächer K und NH4. Höber i) hat

in Darlegung dieser Verhältnisse auch die Verschiedenheiten hervorge-

hoben, welche Neutralsalze in Reaktion beschleunigenden Einflüssen zeigen.

Daß manche Pflanzen gegen bestimmte toxische Einflüsse sehr

resistent sind, ist eine bekannte Sache. Schon den älteren Beobachtern

war es aufgefallen, daß Tiere gegen Vergiftung mit Pflanzenalkaloiden

viel empfindlicher sind als Gew^ächse, und Schv^'^ann gründete seine An-
schauung, daß die Hefe eine Pflanze sei, auf die Feststellung, daß für

sie Strychninsalze lange nicht so schädlich sind, wie für Tiere. Das
gleiche gilt vom Arsen. Aber auch gegen Metallgifte können Pflanzen

sehr widerstandsfähig sein. Raulin sah bereits, daß Aspergillus niger

gegen Zinkvitriol sehr widerstandsfähig ist. In jüngster Zeit hat

Pulst ^) das Thema der Giftresistenz für einige Pilze in einer trefflichen

Studie in interessanter Weise behandelt. Die Giftresistenz ist spezifisch

sehr different. "Während Mucor in einer ZnSO^-Lösung von 1 Mol:

2000 Liter nicht mehr fruktifiziert und auch Botrytis darin deutlich

gehemmt wird, wä. hst darin Aspergillus niger noch völlig normal. Noch
auffallender ist die Verschiedenheit der Resistenz gegen Kupfer. Hier

hat auch die Art der Verbindung Einfluß. Kupfermetall tötet Spiro-

gyren nach den Erfahrungen NäGELIs in einer Verdünnung von 1 : 1000
Millionen. CUSO4 fand Pulst hemmend auf Aspergillus in einer Kon-
zentration von 1 Mol auf 1000 Liter. Noch weniger giftig war das

Kaliumkupfertartrat, welches selbst in einer Menge von 1 Mol auf

10 Liter noch nicht hemmte. Daß Penicillium ganz besondere Resistenz

gegen Kupferwirkung zeigt, haben sehr zahlreiche Beobachter älterer

und neuerer Zeit erfahren^); Trabüt*) und Clark ^) geben 9 Proz.

CuSO^ als Grenze von Wachstum und Fruktifikation dieses Pilzes an,

Pulst fand noch höhere Grenzwerte, und auch in den gesättigtesten

Lösungen von weinsaurem Kupferoxydnatrium war noch Wachstum be-

merklich. Gegen Cu sind aber nach Paul und Krönig**) Anthraxsporen

ebenfalls recht unempfindlich. Das Penicillium ist übrigens auch gegen

Zinksulfat recht resistent, weniger gegen Nickel, Kadmium, Kobalt, am
wenigsten gegen Sublimat und HgCN und Thalliumsulfat. Man kann
a priori die Vermutung äußei'n, daß Fälle von hervorragender Resistenz

gegen sonst allgemein heftig wirksame Gifte, darauf zurückzuführen

sind, daß die Substanzen nicht durch die Plasmahaut in diesen Fällen

passieren. Nach Pulst liegt nun in der Tat ein solcher Fall in der

Resistenz des Penicillium gegen Kupfer vor, indem die Kupfervei'-

bindungen hier in Folge der Impermeabilität der Plasmahaut gar nicht

in das Innere der Zellen gelangen.

Die letale Wirkung muß aber in diesen Fällen immer dann e. nicht

sein, wenn die Plasmahaut geschädigt worden ist.

Für sehr verschiedene Substanzen ist festgestellt worden, daß die

Organismen in dauernder Berührung mit denselben an Resistenz gegen

dieselben zunehmen, sich an dieselben gewöhnen, und schließlich viel

1) HÖBER, Physikal. Chem. d. Zelle (1902), p. 145. — 2) C. Pulst, Jahrb.
wies. Bot., Bd. XXXVII. p. 205 (1902). — 3) Vgl. Jäger, Flora 1843, p. 486;
Chatix, ibid., 1845, p. 214; Prf.uss, Bot. Ztg, 1848, p. 409; J. r>E Seynes, Bull,

soc. bot., 1895, p. 451; Pfeffer, Pflanzenphysiol., 2. Aufl., Bd. II, p. 334 (1901);

Pulst, I. c. — 4) Trabut, Bull. soc. bot., Tome XLII, p. 33 (1895). Auch
Maillard, Bxül soc. chiin., Tome XXI, p. 2ü (1899). — 5) J. F. Clark, Bot.

Gazz., Vol. XXVIIl, p. 393 (1899); Journ. Physic. Chem., Vol. III. p. M^ (1899).

- 6) B. Kröniq u. Th. Paul, Zeitschr. Hyg., Bd. XXV, p. 63 (1897).
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höhere Dosen dieser Stoffe schadlos ertragen, als die totale Gabe für

nicht adaptierte Individuen betragt. Diese Vorkommnisse, welche an

die Beispiele der Wirkung von Arsenik, Morphin, Alkohol auf den

Menschen erinnern, sind ungemein verbreitet. Praktische Anwendung
hat das von Effront ausgebildete Verfahren, Hefe an Fluoride zu ge-

wöhnen, gehabt'). So wie in allen anderen Fällen erreicht man den

gewünschten Effekt durch Überinipfen in sukzessive stärkere Lösungen.

Bakterien ließen sich an Borsäure, ja selbst an Sublimat gewöhnen

[Trambcsti, Kossiaroff, Dieidoxni?:^)]. Pulst konnte für Penicillium

die Gewöhnung au eine ganze Reihe von Metallgiften feststellen, be-

sonders leicht ist es, diesen Pilz an Kupfer-, Zink- und Nickelsalze zu

gewöhnen. Während der Pilz sonst in Xickelsulfat von einer Konzen-

tration von 1 Mol in 20 Litern seine Entwicklung sistiert, verträgt er

bei langsamer Steigerung der Dosis schließlich 1 Mol in 1 Liter. Es
handelt sich hier um vererbbare Wirkungen der Gifte. Schon nach einer

Generation ist die Widerstandsfähigkeit gegen Kupfer beträchtlich größer,

wälirend bei Nickel so große Sprünge nicht erfolgen, und eine größere

Reihe von Generationen durchlaufen werden müssen, ehe das Maximum
der Giftdosis ohne Schaden ertragen wird. Überimpft man das an

Kupfer gewöhnte Penicillium auf kupferfreie Lösungen, so geht die er-

woibene Eigenschaft in annähernd gleichem Schritte, wie sie sich ent-

wickelte, wieder verloren. Penicillium scheint nach den Erfahrungen

von Meissner^) auch gegen organische Giftstoffe (z. B. Alkohol) sehr

akkommodationsfähig zu sein.

Die chemischen Wachstumsreize können sowohl von den nicht

dissoziierten Saizniolekeln wie von den Ionen ausgeübt werden. Die

Wirkungen der ersteren werflen naturgemäfi in den k.^nzentrierteren

Lösungen in den Vordergrund zu treten pHegen, während die lonen-

wirkungen sich um so reiner zeigen müssen, je verdünnter, d. h. je voll-

ständiger dissoziiert die verwendete Lösung ist. Da die meisten Neutral-

salze der Alkali- uiul Erdalkalimetalle in sehr verdünnten Lösungen
keine Wirkungen auf die Zelle zu zeigen jitlegen, während sie in konzen-

trierten L(),sungcn in völlig gleicher Art die bekannten osmotischen Ver-

ändenmgen uiul Reizwirkungen in der Zelle hervorrufen, hat man sich

daran gewöiint, ihren Ionen keine Wirkungen zuzuteilen, sondern nur von

Salzwirkungen im allgemeinen zu sprechen. Doch zeigen die Reizwirkungen

durch sehr verdünnte Lithium-, Rubidium- oder Caesiumsalzlösungen, daß

es nicht an Ausnahmen fehlt. Ja, selbst die Iv- und Na-Ionen sind

durchaus nicht immer indifferent, wie aus vielen wichtigen Feststellungen

der neuesten Zeit hervorgeht. Nicht einmal die unzersetzten Salz-

moleküle von Natron- und Kalisalzen müs.sen ausschließlich osmotische

Reizetlektc verursachen. So zeigte True^), daß Spirogyren in Rohr-

zuckerlösung ihr Wachstum einstellen, sobald die Konzentration von

'^li
Mol erreicht ist. Hingegen wird in Kochsalz das Wachstum schon

bei 0,1 Mol, bei Kalisalpeter bei 0,06 Mol eingestellt, woraus man wohl

folgern darf, daß der osmotische Druck nicht den einzigen chemischen

1) Vgl. hierzu auch E. Soret., Compt. rend.. Tome CXVIII, p. 2b?y (1894).

— 2) A. TuAMBUSTf. Centr. Hakt., Hd. XlII, p. G73 (1803); M. G. Kossiakoff,
Ann. Inst. Pasteur, Tome I, p. 4ü.ö (1887); Dieltdoxxe, Biol. Centr., Bd. XV,
p. 100 (1S9.^). Ferner L. Maillard, Bull. mc. chim. (3), Tome XXI, p. 26 (1899).

- 3) E. Meissner, Dissert. l>eipzig, J903. Über Inmmniiät höherer Pflanzen
gegen ilire Gifte: G. J. Stracke, Dissert. Amsteixiam, 1904; Archiv. Neerland.,

Ser. ir, Tomp X, p. 8 (1905). — 4) R. H. True, Bot. Gazz., Vol. XXVI, p. 407 (1898).
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Reiz in diesen Fällen bildet. Ob die Salzmoleküle oder die Ionen
hiebei eine Rolle spielen, läßt sicli aus diesem ^'ersuelle nicht entnehmen.

Die osmotischen Reize auf das Wachstum können sowohl in der

Wirkung einer Salzlösung von bestimmtem Wirkungswert auf die Zelle

bestehen, als auch in Wirkungen, welche durch plötzlichen Wechsel
des äußeren Druckes ausgelöst werden. Solche osmotische Drack-
schwankungen können unter Umständen lebhafte und zum Tode der

Pflanzen führende Reizerfolge herbeiführen, wie insbesondere für die in

Seewasser von wechselndem Salzgehalte lebenden Meeresalgen durch

Oltmanns und Drevs ^) gezeigt worden ist. Daß allgemein mit einem

Sprunge von einer höheren Konzentration zu einer niederen ein vorüber-,

gehender osmotischer Reizerfolg in Form einer Wachstumshemmung ein-

tritt, geht besonders aus den Untersuchungen von True^) hervor. Wenn
eine Pflanze aus einem Medium von niederer Konzentration in eine

höher konzentrierte Flüssigkeit versetzt wird, so erfolgt sehr gewöhnlich

eine Anpassung an die neuen Verhältnisse, und der Reizerfolg auf das

Wachstum besteht (häufig neben formativen Wirkungen) ab vei-minderte

Wachatumsgeschwindigkeit fort. Von solchen Anpassungen ist eine sehr

große Zahl beschrieben. Freitag-^) zeigte, daß Anthraxbazillen in kon-

zentrierter NaCl-Lösung erst nach 2 Stunden sterben; die Grenze für

Sporenkeimung und Wachstum lag über 7 Proz. und unter 10 Proz. NaCl,

doch erhält auch gesättigte ISaCl-Lösung die Anthraxsporen 6 Monate lang,

Diphtheriebazillen 3 Wochen lang lebend. Hefen lassen sich nach Cler-
FEYT*) an verschiedene Salzlösungen höherer Konzentrationen gewöhnen,

und diese Anpassung ist erblich. Für Pilze sind besonders die Untersuch-

ungen von Eschenhagen ^') wichtig, welcher zeigte, daß Penicillium noch

in Lösungen von 20 Proz. KNO3 oder 13 Proz. NaCl-Wert deutlich wachsen
kann. Von Algen sind besonders die niederen Formen anpassungsfähig.

Auabaena flos aquae sah Richter
''J

in 3 Proz. NaCl länger als 1 Jahr

gedeihen, Mougeotia vertrug bis 4 Proz. NaCl, Diatomeen selbst bis

7 Proz. NaCl; in 5 Proz. Na2HP04 beobachtete Loew üppige Palmellen-

vegetationen. Auch Yasuda ^) fand bei Flagellaten und Ciliaten weit-

gehende Anpassung an Salzlösungen. Höhere Algen sind nach Richter
viel weniger anpassungsfähig. Für Aspergillus sind auch noch die

Angaben von Errera '^j zu vergleichen. In allen diesen Fällen muß
somit zur Herstellung des Gleichgewichtes eine ausgiebige Turgor-

erhöhung in den Zellen als Reizerfolg herl^eigeführt werden.

Für die Keimung von Phanerogamen finden sich viele (jedoch zu

wenig genau analysierte) Angaben über chemische Reizerfolge bei Jarius''),

wonach 0,2— 0,4-proz. Salzlösungen günstig zu wirken pflegen, während
1— 2-proz. Lösungen hemmen. Ausführliche Bearbeitung der Beziehungen

1) F. Oltmanns, Sitz.-Ber. Berlin. Akad., 1881 ; Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXIIl

;

Flora 1895, p. 46; P. Dkevs. Just bot. Jahresber., 1896, Bd. I, p. 11. — 2) H.
R. Trtte. Annals of Bot.. Vol. IX, p. 369 (189ö). — 3) C. J. de Fkiütao, Zeitschr.

Hvg., Bd. XI, p. 60. Über Pestbazillen : Matzuschita, ibid., Bd. XXXV, p. 494
(1901). l'erner Petterson, Arch. Hyg., Bd. XXXVII (1900). — 4) Cii. Cler-
FEYT, Cheni. Centr., 1901, Bd. II, p 704. Über Gewöhnung an Salzlösungen vgl.

auch Massart, Arch. de Biol., Tome IX, p. 542 (1889). - 5) Eschenhägen, Ein-

fluß der Lösungen verschiedener Konzentrat, auf Schimmelpilze, Dissert. Leipzig

1888. — 6) A. Richter, Flora 1892, p. 4. Über Algen auch Klebs, Untersuch,

bot. Instit. Tübingen, Bd. II, p. 489 (1886). — 7) A. Yasuda, Colleg. Scienc.

Tokyo, Vol. XIII. p. 101 (1900). Vd. auch Fürth, Vergl. Phvsio!. d. nied. Tiere

(1903), p. 622 ff. — 8) Errera, BulL Acad. roy. Belg., JS99, p. 95. Einlluß der

Temperatur auf SaizM irkungen : E. W. Towf.E, Amer. Journ. Physiol., Vol. XII,

p. 220 (1904). — 9) M. Jarius, Landw. Versuchstat., Bd. XXXII, p. 149 (1885).
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zwischen Öubstratkouzentration, Turgor und Wachstum bei Phanerogamen
hat Stange') geliefert, in dessen Arbeit auch Daten über maximale

in der Natur vorkommende Konzentrationen des Substrates für niedere

und höhere Pflanzen zusammengestellt sind. Die an hohen Salzgehalt

gewöhnten Halnphyten fami Stange bei mehr als 3 i'roz. NaCl eine

"Wachstumshemmung erleidend.

Von einschlägigem Interesse sind endlich die Beobachtungen von

Bataillon 2) über die Wirkung osmotischer Reize auf die Entwicklung

tierischer Eizellen.

Es ist nicht ausgeschlossen, daß die unzersetzten Salzmolekel und
die Ionen, sowie sie verschiedene Färbung zeigen können, auch physio-

logisch verschiedene Wirkungen haben können. Einen interessanten

Versuch, solche Eventualitäten zu konstatieren, hat PiIChtei^ ^) unter-

nommen, indem er die stimulierenden Wirkungen sehr verdünnter Metall-

giftlösungen als lonenwirkung, den hemmenden Effekt konzentrierterer

Lösungen aber als Molekehvirkung deutete. Immerhin ist noch kritisch

an ausgedehntem Versuchsmaterial zu prüfen, ob die gefundenen Grenz-

werte für Wachstumsbeschleunigung und Wachstumshemmung mit der

obigen Annahme allgemein stimmen. Es ist aber auch den Angaben
von Clark') über Säurewirkungeu zu entnehmen, daß nicht dissoziierte

Molekel giftiger sein kfinnen, als die Säureionen. Mono- und Dichlor-

essigsäure wirken als Molekel giftiger, während Trichloressijrsäure in

ihren Ionen stärker toxische Effekte hervorruft. Wenig giftig sind die

Anionen von HCl, HNOg und H2SO4.

Der erste Forscher, welcher die Bedeutung der Ionen beim Zu-

standekommen c.hemisclier Reizerfolge auf das Wachstum, und zwar bei

Hefe, würdigte, war wohl Dkeser^) (1X1>3). Es tiel ihm auf, daß von

den untersuchten Quecksilbersalzen das Kaliumquecksilbertliiosulfat am
schlechtesten wirkte, und ei- erkannte die Koinziclenz diesei- Erscheinung

mit der geringen elektrolytischen Dissoziation dieses Salzes. Später

untersuchten Paul und Krönig ^) die desinfizierende Kraft von Metall-

salzlösungen auf Milzbrandsporen, indem sie die Lösungen auf annähernd
gleiche Siiorenmengen gleichlange Zeit einwirken liel;ien, sodann das

Metall mit Schwefelamnion ausfällten und nun prüften, wieviele Sporen

auf Agar noch auskeimten. Ferner wurde auch der (lehalt der Lösungen
an Ionen und nicht dissoziierten Mulckehi bestimmt. HgCl.^. HgBr.,

und Hg(CN)2 sind alle ziemlich schwach dissoziiert; das erste relativ

am stärksten, das letzte am schwächsten. Es wurde nun angewendet
HgClj 1 Mol auf 04 Liter, IlgBr^ 1 Mol auf CA Liter, IlgfCN), 1 Mol
auf IG Liter; als diese Lösungen 20 Minuten lang auf che Bakterien

eingewirkt hatten und von dem Material Platten gegossen waren,

gingen von den HgCI.,-Bakterien 7 Kolonien, von den IlgBrg-Bakterien

34 Kolonien, von den Cyanid -Bakterien aber außerordentlich viele

Kolonien auf. Nach 8.5 Minuten Giftwirkung war von den Chlorid-

und Bromidbakterien keine Kolonie mehr zu erzielen, von den Cyanid-

1) B. Stange, Bot. Zt<r., 1892, p. 253. Eine umfassende Erörterung aller

dieser Verhältnisse findet sich bei Pfeffeu, Phvsiolope, 2. Aufl., Bd. I, p. 414;
Bd. II, p. 137 (1901). Vgl. auch O. Reinhardt.' Festschr. für Öchwendener (1899),

p. 430. — 2) E. Bataillon, Arch. Etitwickl.-Mech., Bd. XI, p. 149 (1901). —
3) A. Richter, Centr. Bakt. (II), Bd. VII, p. 417 (1901). — 4) S. Anm. ."., p. 898.

Toxische Salzwirkungen auch bei A. P. Mathews, Amer. .Tourn. Phvsiol., Vol. XII,
p. 419 (1905). — 5) Dreser, Arclu exp. Pathol., Bd. XXXII, p." 4,öO (189;^). —
6) Paul u. Krönig, Zeitschr. phvsik. Chem., IW. XXI. p. 414 (189H); Zeit-*chr. Hyg.,
Bd. XXV, IX 1 (1897); L. Sabbataxi, Biochein. Ceutr., Bd. III, Ref. 1796(1905).
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bakteriell aber noch 33 Kolonien. Andere Versuche kann man in der

Weise anstellen, daß man durch das Lösungsmittel (z. B. verdünnten

Alkohol) die Dissoziation verschieden stark herabdrückt: auch dann
gehen Giftwirkung und Dissoziation parallel. Für Verbindungen mit

komplexen Ionen, die weniger Wirkung besitzen, gilt das Gesetz, daß
sie nm so wirksamer sind, je mehr die komplexen Ionen selbst wieder

elektrolytisch dissoziiert sind. Daher fällt die toxische Wirkung von

Sublimat mit steigendem Zusatz von Chlornatrium. Natürlich besteht

bei allen diesen Versuchen die Vorbedingung, daß die Substanzen die

Plasmahaut gleich schnell passieren können. Die Bedeutung der Ioni-

sation für den Wirkungswert der Antiseptika haben auch Scheurlen
und Spiro 1) bestätigt. Ganz parallele Resultate haben die an Lupinen-

wurzelu gleichzeitig von Kahlenberg und True'-') angestellten Ver-

suche ergeben. Aus denselben geht ganz klar hervor, daß bei der

Hemmung des AVurzelwachstums durch Ag-, Hg-, Cu-, Ni-, Fe- und
Co- Salze nur das Kation eine maßgebende Rolle spielt. So wirken

alle stark dissoziierten Silbersalze bei demselben Grenzwert 1 Mol auf

204600 Liter, alle stark dissoziierten Kupfersalze bei demselben Grenz-

wert 1 Mol auf 25 600 Liter hemmend. Versetzt man aber die

AgNOg-Lösung mii (Zyankali, so daß komplexe Silberionen (das Anion
AgCN^ neben K+-I011) entstehen, so sinkt der Wirkungswert so stark,

daß noch die Konzentration 1 Mol : 12 800 Liter das Wurzelwachstum
nicht hemmt. In ähnlicher Weise läßt sich die Wirkung von Hg-Salzen

durch Zusatz alkalischer Dextrinlösung, so daß komplexe Hg-haltige

Ionen entstehen, auf 1/4 herabdrücken, die Wirkung von Kupfersalzen

durch Zusatz von Saccharose und etwas Alkali sogar auf weniger als ^/^qq.

Sind mehrere Kationen gleichzeitig zugegen, so kann der physio-

logische Effekt sowohl kleiner sein als die Wirkung eines der Kationen,

als auch ein gesteigerter sein. Cu- Ionen sind in (jegenwart von Ca-

lonen beträchtlich weniger hemmend als für sich allein in Lösung; auch

Mg-Ionen paralysieren die Wirkung, während das Na-Ion die Gift-

wirkung von Cu verstärkt. Hingegen können die Ca-Ionen auf Hg-
lonen den gleichen Einfluß nicht ausüben, sondein verstärken sogar die

hemmende Reizwirkung der Hg-Ionen [True und Gies'^)]. Es handelt

sich wahrscheinlich um intrazelluläre W^echsel Wirkungen.

Die zitierten Untersuchungen von Kahlenberg und True haben

auch deutlich erwiesen, wie sehr in den meisten Fällen die chemische

Reizwirkung der Säuren auf das Wachstum (Keimwurzel von Lupinus

albus) von dem H-lon bestimmt wird. Der Grenzwert für die Wachs-
tumshemmung' liegt für die meisten starken Säuren bei einer Konzen-

tration von 1 Mol in 6400 Litern; dies gilt für HCl, HNO3, BrH,
H2SO4, KHSO4, H3PO4, CO2H0, Fumarsäure, o-Nitrobenzoesäure, Mono-
chloressigsäure, Benzoesäure und Salizylsäure und Weinsäure. Sind

Säuren weniger dissoziiert, so ist die Konzentration stärker zu nehmen.

In einzelnen Fällen, wie bei Chromsäure, Blausäure, kommt noch die

1) ScHEURLKX u. Spiro, Chem. Centr., 1897, Bd. I, p. 505. — 2) L. Kah-
lenberg u. R. H. True, Journ. Amer. Medic. Associat., 1896, 18. July, BoL Gaz.,

Vol. XXII, p. 81 (1896). Zu diesem Thema ferner F. K. Cameron u. J. F.

Breazale. Jourii. Physic. Chem., Vol. VIII, p. 1 u. 131 (190-1); J. Loeb. Pfliig.

Arch., Bd. LT, p. 340 (1904). Über lonenwirkungeii sodann J. Loeb, Pflüg. Arch.,

Bd. LXIX, p. 1; Bd. LXXI, p. 457 (1898); A. P. Mathews, Amer. Journ. Phvsiol.,

Bd. XI, p. 455 (1904). — 3) E. True u. W. Gies, Bull. Torrey Botan. Club, Vol.

XXX, p. 390 (1903).
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toxische Wirkung des Anion hinzu. Daß unter Umständen aber die

unzersetzten Säuremolekel stärker wirksam sind, als die Ionen, wurde
bereits erwähnt. Paul und Krönig (1. c.) sowie Heald ') haben eben-
falls die toxische Wirkung der Wasserstoffionen experimentell erwiesen.

Übereinstimmende Erfahrungen ergaben sich hinsichtlich der sauren Al-

kalisalze [Kahlenberg und Austin ^)].

Übrigens ist die Resistenz der Pflanzen gegen die schädlichen

Wirkungen der H-Ionen recht verschieden. Die Bakterien pflegen meist
gegen saure Reaktion nicht sehr widerstandsfähig zu sein, wie schon
lange bekannt ist. Lingelsheim *) zeigte bereits, daß der Aciditätsgrad
und nicht die Art der Säure hierbei die höchste Bedeutung hat. Die
antiseptisch wirkenden Säurequantitäten wurden für verschiedene Bak-
terien von Sieber *) bestinnnt ; y2"PJ"oz. Salzsäure hemmt die meisten
Formen. Schlüter ^) fand eine Reihe von Formen auf schwachsani-em
Substrate, z. B. Prodigiosus auf 0,1-proz. Milchsäure, noch wohlge-
deihend. Auch der Diphtheriebacillus gedeiht nach Cobbett ^) in saurem
Substrat, und ebenso nach Turrü ') Eiierstreptokokken. Besondere Auf-
merksamkeit erregte die Beobachtung, daß das Wachstum der Tuberkel-
bacillen durch saure Reaktion des Substrates begünstigt wird [Pros-
kauer und Beck, Jochmann, Schweinitz und Dorset«)]. „Säurefeste
Bacillen" wurden aber in neuerer Zeit noch mehrfach unter den sapro-

phytiachen Formen entdeckt. Moeller isolierte solche von Phleum-
lialmen, sie sind aber auch sonst in Heu, Gras, Getreidekörnern, von
Ackererde nachweisbar [Herr ^)] ; von verschiedenen Forschern wurden
sie auch in Butter, Käse, Milch nachgewiesen [Rabinowitsch, Schütz"^)],

und es mögen solche Bacillen öfter für Tuberkelbacillen gehalten worden
sein. Übrigens produzieren ja viele Bakterien, wie schon die Milch-
säure- und Buttersäuregärungserreger zeigen, ziemlich stark Säure in

ihrem Stoffwechsel, und Säureproduktion ist auch sonst keine seltene

Erscheinung bei Bakterien, welche bei Kolilenhydratnahrung oft be-

günstigt zu sein scheint*^).

Über die Wirkung von Säuren auf Saccharomyceten und Oidien
haben Fer.mi und Pompoxi und besonders Wehmer'^) Mitteilungen ge-

macht. Schimmelpilze vertragen noch 1-pro/. Phosphorsäure, ohne
Wachstuuisliemmung zu zeigen.

Algen sind gegen verdünnte Säuren allgemein recht empfindlich.

Migula 12) gibt an, daß Spirogyra orbicularis Kütz. schon durch 0,05
Proz. freie H3PO4 getötet wird. Sebr kleine Säuremengen stimulieren

das Längenwachstum dieser Alge, stören aber bereits den Zellteilungs-

-- p. i\io {laut.. -. „. „.

R. M. Austin, Journ. Phy^ic. Chem., Vol. IV, j). 553 (1900). — 3) v. Lingki^-
HEIM, Zeitschr. Hvg., Bd." VIII, p. 201. — 4) N. Siebeu, Journ. prakt. Chem.,
Bd. XIX, p. 133 (1879). Paramaecium : T. O. W. Barrat. Proc. Rov. 8oc.
Lond.. 1904, 10. Aug. — 5) G. Schlütkr, Centn Bakt., Bd. XI, p. 589 '{1892).— 6) L. Cobbett, Ann. In.st. Pasteur, Tome XI, p. 251 (1897). — 7) R. TuRRrt,
Centr. Bakt., Bd. XVII, p. 8(55 (1895). — S) Proskauer u. BtXK, Zoit.'^chr. Hvg-,
Bd. XVIII, p. 128 (1894); G. Jochmann, Hyg. Rundsch , Bd. XI, p. 3 (1901);
E. DE Schweinitz u. Dorskt, Un. Stat. Dep.' of Agriculture Bull., 189(5. — 9) F.
Herr, Zeitsohr. Hvg., Bd. XXXVIII. p. 201 (1901); Perekalin, Centr. Bakt. (II),

Bd. Xiy. p. 225 (1905). — 10) E. Schütz, Landw. Jahrb., Bd. XXX, p. 224 (1901).— 11) Über Säurebildung bei Bakterien u. a. F. v. Sommaruga, Zeitschr. Hyg.,
Bd. XV, p. 291 (1893); Rolly, Arch. Hyg., Bd. XLI, p. 40(3 (1902); A. Capaldi
u. Proskauer, Zeii.sehr. Hyg.. Bd. XXIIl, p. 452 (1896). — 12) Ci-. Fermi u.

PoMVONi, Centr. Bakt. (II)," Bd. II, p. 574 (1896). Femer bez. Hefe, AVebmer.
Zeitschr. Spiritusiiidustr., 1901, No. 14. — 13) W. -Migüla, Dis.sert. Bre.'slau, 18S9.
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Vorgang. Bringt man die Alge in reines Wasser zurück, so erfolgt

rapide Zellteilung, bis die in dein sauren Medium abnorm verlängerten

Zellen ihre normalen Dimensionen wieder angenommen haben. Für
Vaucheria sah auch Klebs ') völlige Hemmung des Wachstums durch

0,05 Proz. freie Säure.

Für Phanerogamen ist die günstige Wirkung schwach saurer Re-

aktion auf die in Wasserkultur gehaltenen Pflauzenw urzeln wohlbekannt.

Maxwell -) versuchte mit Zusatz verschieden starker Zitronensäure-

lösungen in Topfkulturen die Resistenz der Pflanzen gegen Säuren zu

prüfen. Schon ^j^f^-^roz. Säure bedingte in den meisten Fällen hemmende
Wirkungen, ^/jg-proz. Lösung war nicht wesentlich toxischer. Eine

merkwüidig hohe Wideistandsfähigkeit bewies die Perlhirse, der selbst

Begießen mit 1-proz. Zitronensäure wenig anhaben konnte. Die Pflanzen

zeigten einen Wachstnmsstillstand, doch war derselbe nur vorübergehend,

und die Hirse wuchs später, an den Säuregehalt gewöhnt, ziemlich

rasch heran. Als abgeschlossen kann man diese Versuche noch nicht

ansehen. Droserateutakelzellen vertragen nach Darwin ^) noch 0,23

Proz. Weinsäure oder Zitronensäure, sind jedoch gegen viele andere

Säuren empfindlicher.

Die Giftwirkung der Laugen ist, wie Paul und Krönig (1. c.) ge-

zeigt haben, durch die Konzentration der OH-Ionen ebenso bestimmt,

wie die Säurewirkung durch das H-Ion, und äquivalente Lösungen
starker Basen dürfen in hinreichend starker Verdünnung als gleich wirk-

sam angesehen werden. Paul und Krönig ließen, um die Abhängigkeit

der Alkaliwirkung von der elektrolytischen Dissoziation der Base zu

zeigen, eine Lösung von 1 Mol jeder Base in 1 Liter 8^4 Stunden

lang auf Bakterien einwirken, wuschen die Bakterien aus, und legten

von ihnen Plattenkulturen an. Es gingen auf bei Anwendung von KOH
31 Kolonien, von NaOH 33 Kolonien, von LiOH 44 Kolonien und von

Ammoniak äußerst zahlreiche Kolonien. Es geht also auch hier Disso-

ziation und Giftwirkung parallel.

Die Resistenz der verschiedenen Organismen gegen die Wirkung
von OH-Ionen ist sehr verschieden, und es gibt Pflanzen, welche gegen

OH-Ionen empfindlicher sind, als gegen H-Ionen, und solche, welche

das entgegengesetzte Verhalten zeigen. Zu den letzteren gehören z. B.

die Bakterien. Kitasato'*) sah Typhusbacillen noch in 0,1 Proz. KOH
wachsen, aber nicht mehr in 0,14 Proz. KOH; die letztere Konzen-

tration tötet Choleravibrionen noch nicht, sondern erst 0,18 Proz. Al-

kalikarbonat wird nach Liboriüs ^) bis 0,5 Proz. vertragen, von typhi

aber bis 0,8 Proz., von cholerae asiaticae bis 1 Proz. KgCOg. Fernere

Angaben finden sich noch bei Hesse ^) und Deeleman ^). Deeleman
fand gewöhnlich zwischen einem Zusatz von 0,34— 1,7 Proz. Normal-

NaOH oder 0,39—1,95 Proz. Normal-NagCOg das Wachstumsoptimum;
aber einige Bakterien ertrugen bis 5,85 Proz. Zusatz NagCOg. Heiße

Sodalösung ist aber nach neueren Erfahrungen von SiMON und KüRP-
JUWEIT''*) ein treffliches Abtötungsmittel für verschiedene Bakterien,

1) G. Klebs, Beding, d. Fortpflanz. (1896), p. 68. Über Algen vgl. auch LoEW,
Giftwirkungen, p. 33. - 2) W. MAXWEi.L,Xandw. Versuchstat., Bd. L, p. 325 (1898).

— 3) Ch. I^akwin, In.sektenfress. Pflanzen (1876), p. 175. — 4j Kitasato, Zeitschr.

Hyg., Bd. in, p. 418. — 5) Liboeius, ibid., Bd. II; Pfuhl, ibid., Bd. VI, p. 97;

Bd. VII, p. 363; ßd. Xli, p. 509. Auch Loew, 1. c. bezügl. Algen. — 6) W.
Hesse, ibid., Bd. XV, p. 183 (1894). — 7) M. Deeleman, Arb. kais. Gesundheits-

amt, Bd. XIII, Heft 3 (1897). — 8) Simon, Biochem. Ccntr., 1903, Ref. No. 1793;

Zeitschr. Hyg., Bd. XLIII, Heft 2; KuRPJUWEaT, ibid. (1903).
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welches, zu 5 Proz. 1 Stunde lang angewendet, siclier wirkt. Kalk-

hydrat scheint nach Liborii'S (1. c) spezielle Giftwirkungen zu entfalten,

die nicht allein von der OH-Ionenkonzentration abhängen; Ca(0H)2 war

auf typhi und Choleravibrionen viel toxischer, als die Ätzalkalien. Aus

den Untersuchungen von Blumenthal*) geht deutlich hervor, welchen

außerordentlichen Einfluß auf den ganzen Gang des Stoffwechsels ein

Alkaligehalt des Substrates bei Bakterien entfaltet und speziell die

Bildung von Indol, IIjS, Methylraerkaptan auf EiweiiJsnbstrat bei Fäul-

nisbakterien wird sehr merklich durch die alkaliache Reaktion des Sub-

strates quantitativ beeinflußt. Übrigens produzieren Bakterien auch

Alkali, wie schon aus der NH^-Entwicklung bei Eiweißfäulnis, der stei-

genden Alkaleszenz bei der Kalisalpeterzersetzung durch denitrifikato-

rische Bakterien zu entnehmen ist.

Die Widerstandsfähigkeit von Saccharomyceten und Gidien gegen

Hydroxylionen wird durch einige Angaben von Fermi und POMPONI
illustriert. Schimmelpilze werden leicht durch alkalische Reaktion ihres

Mediums gehemmt.
Das Wachstum von Vaucheria wird nach Klebs durch t),l-proz.

Kaliumkarbonatlösung noch nicht unterdrückt, während noch die 20 mal

verdünntero Pottaschelösung die Zoosporenbildung bereits hemmt. Da
LOKVV im stark alkalischen Wasser des Owens Lake in Noi-damerika

mit 2,5-proz. Sodagehalt noch viele Tiere und Schinmvelpilze in Lebens-

tätigkeit sah, ist zu vermuten, daß hohe Anpassungen an alkalische

Medien vorkommen, über welche Untersuchungen noch erwünscht wären.

Für Phanerogamen und Algen läßt sich das Eindringen von sehr

verdünnten Alkalien iu das Innere der Zellen sehr leicht durch die von

Ch. Darwin sowie von Loew und Bokorny entdeckte „Proteosomenbil-

dnng" oder „Aggregation" nachweisen. Gewöhnlich tritt zugleich mit

diesem intrazellulären Ausfällungsphänomen, eine wenn auch leichte und

vorübergehende, Hemmung des Wachstums durch das verdünnte Alkali

ein. Alle diese Wirkiingen gehen, wenn durch Einlegen in reines Wasser
für die Möglichkeit einer exosmotischen Abgabe des Alkali gesorgt wurde,

wieder zurück, ohne bleibende Alterationen zu hinterlassen. Über die

Wirkung verdünnter Alkalien auf das W^achatum von Maiswurzeln hat

neuerdings F. LoEW^) Mitteilungen gemacht. Kahlenüerg und True
gewannen ihre Ergebnisse an Lupinenwurzeln.

Über die praktisch wichtigen Schädigungen der Vegetation durch

Sodastaub und Ammoniakgas sind die Angaben von Bömer, Haselhoff
und König ^) zu vergleichen. Die Salze von Lithium und Caesium ent-

falten nach Nakamura*) auf das Wachstum von Plianorogamen eine

leicht stimulierende Wirkung.
Die relative Giftigkeit reiner Metalle im Kontakt mit Wasser auf

Phanerogamenwurzelu wurde von Copelanu und Kahlenberg ^) näher

untersucht. Die relative Toxizität stimmt gut überein mit der Stellung

der Metalle in der von Neumann *"') bestimmten Reihenfolge hinsichtlich

ihres Potentials im Vergleich zum Wasserstoff. Die Reihe ist: Magnesium,

1) F. Blumenthal. Zeit.'^chr. klin. Med., Bd. XXVIII, p. '222 (189.Ö). —
2) Fred A. Loew, Science, Tome XVIII, p. 30.5 (1903). — 3) Bömer, Hasel-
hoff u. KÖNIG, Landw. Jahrb., Bd. XXI, p. 407 (1892). — 4) M. Nakamura,
Bull. Coli. Aoricult. Tokyo, Vol. VI, p. l.VJ (1904). — 5) Copeland u. Kahlen-
berg, Transact. Wisconsin Aoad. Sei., Vol. XII, p. 4.ö4 (1899). Für Bakterien

einige Versuche von Bolton, Internat, med. Mag., 1894. — 6) Neumann, ZeitBchr.

physikal. Chem., Bd. XIV, p. 193 (1894).



906 Sechsundsechzigst.es Kapitel: Chemische Reizwirkungen.

Aluminium, Mangan, Zink, Kadmium, Thallium, Eisen, Kobalt, Nickel;

Blei, Wa.sserntoff, Wismut, Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer, Quecksilber,

Silber, Palladium, Platin, Gold. Bis zu Quecksilber waren alle Metalle,

mit Ausnahme von Aluminium, Zinn, vielleicht auch Magnesium, schädlich,

und, mit Ausnahme von Mangan und Wismut, während der Versuchs-

dauer toxisch. Quecksilber und Silber Maaren manchmal schädlich, Palla-

dium, Platin und Gold schienen nie schädliche Wirkungen zu entfalten.

Die Spekulationen über Beziehungen zwischen Giftwirkung und
Atomgewicar der Elemente haben zu brauchbaren wissenschaftlichen

Schlüssen xaum geführt. Eine Zusammenstellung dessen, was sich hier-

über sager» läßt, hat z. B. Sigmund i) geliefert.

An Ki-klärungsversuchen für das Zustandekommen der Wirkung
von Metallgiften fehlt es nicht. Schultz suchte deren Ursachen in

der Herbeiführung von Oxydations- und ßeduktionsprozesseu in den

Zellen. O. Loew^) denkt sich, daß die Metalle auf die Amidgruppe
oder Karbc\ylgruppe der Aminosäuren einwirken, und stellt die Schwer-

metalle zu seiner Gruppe der durch Salzbildung wirkenden Gifte. Kunkel^)
meint, die Wirkung der toxischen Schwermetalle dürfte auf eine Bindung
der aufbauenden Proteinstoffe zurückzuführen sein. Aber auch auf eine

Anwendung der neueren Erfahrungen über die Wirkung von mehrwertigen

Ionen auf kolloidale Lösungen, sowie an katalytische Effekte darf man
wohl vers :hiedenfach denken. Jede der angeführten Ansichten dürfte

teilweise r.atsächlich begründet sein, doch sind wir noch weit entfernt

davon, die Tragweite aller Eventualitäten abschätzen zu können, und
den Grundstein zu einer allgemeineren zutreffenden Anschauung legen

zu dürfen. Die Einblitüke, welche wir bisher in die Rolle der Salz-

ionen, im Leben der Zelle erhalten haben, bedingen es, daß wir das

normale .Leben als einen Komplex von Vorgängen anzusehen haben,

welcher nur bei Anwesenheit gewisser lonenmischungen ungestört auf-

recht erhalten bleibt und alsbald Gleichgewichtsstörungen durch vorüber-

gehende oder dauernde chemische Reizerfolge erfährt , sobald diese

Mischung eine hinreichend große Veränderung erleidet. Solche Ver-

änderungen können nun eben sowohl durch Zusätze wie durch Weglassung
bestimmter Ionen erfolgen, und sowohl Zusätze wie Wegfall hängen in

ihrer Wirkung von der jeweils vorhandenen Mischung ab, so daß der-

selbe Reizerfolg nicht unter allen Verhältnissen eintreten muß. Auf
botanischem Gebiete sind diese Verhältnisse noch leider viel zu wenig

erforscht, doch besteht kein Zweifel, daß die von Loeb*) für tiei'ische

Objekte gefundenen Erscheinungen weithin geltenden biologischen Gesetz-

mäßigkeiten entsprechen. LoEßs Untersuchungen nahmen von der Wir-

kung der Kationen ihren Ausgangspunkt, und zwar zunächst von der

Tatsache, daß eine dem Seewasser isosmotischö Kochsalzlösung toxische

Eigenschaften für verschiedene Tiere hat. Das zum ungestörten Leben
nötige Ion eugleichgewicht ist in NaCl sofort hergestellt, wenn man etwas

Ca-Ionen zufügt; eine größere Dosis Ca wirkt wiederum toxisch. Das
Ca wirkt aber auch auf K-, Li-, NH4-Lösungen entgiftend, und man
kann das Ca wiederum durch verschiedene zweiwertige Kationen er-

setzen. Selbst Zinksulfat und Blei-Ionen entgiften die Alkalisalzlösungen,

1) W. Si(5MUND, Programm Staatsrealschule Karolinental, 1902. — 2) O.

LOEW, Giftwirkungen (1893), p. 35. — 3) Kunkel, Handbuch d. Toxikol., 1890,

p. 118. — 4) J. LoEB, Pflüg. Arch., Bd. LXXXVIII, p. 68 (1901); Loeb u. W.
J. GiES, ibid., Bd. XCIIL p. 246 (1902); Loeb, ibid., Bd. XCVII, p. 394 (1903);

A. Moore, Amer. Journ. PhysioL, Vol. IV, p. 386 (1900).



§ 7. Chemische Wanhstumsreize ohne Änderung der Gestalt. 907

und zwar kann 1 Mol ZnS04 1000 Mol NaCl entgiften, während hin-

gegen 50 Mol NaCl nötig sind, um 1 Mol ZnSO^ zu paralysieren. Das
Hg- und Cu Ion zeigt wegen seiner spezifischen GiftWirkung diese anti-

toxischen Eigenschaften nicht. Nachdem es Loeh bereits aufgefallen war,

daß nur zweiwertige Ionen, also Ionen mit der doppelten elektrischen

Ladung, auf die einwertigen Ionen antitoxisch wirken, versuchte er drei-

wertige Ionen (AI, Cr) anzuwenden; in der Tat ''ind auch diese, wenn
sie in Spuren zugefügt werden, antitoxisch. Nichtleiter hingegen ent-

falten nie eine entgiftende Wirkung. Galeotti ') fand, daß die toxische

Wirkung kolloidaler Cu-Lösung auf Spirogyra durch NaCl aufgehoben

wird: ein Fall, welcher wahrscheinlich ebenfalls unter diese „lonen-

gleichgewichte" zählt. Für die Giftwirkungen der einwertigen Ionen

auf Protisten und ihre Unterscheidung von osmotischen Störungen sind

auch die Untersuchungen von Goldberger -) wichtig. Es braucht

nicht weiter hervoi^ehoben werden, wie lehrreich diese Erfahrungen

sind, und wie viel sie an neuen Ausblickeii liefern. So muß jetzt die

Frage aufgeworfen werden, ob nicht die Lithiumsalze, welche von Nobbe,

Gaunersdorfer, Richards, Feodorolf^) und anderen Forschern ver-

schiedentlich giftig wirksam gefunden wurden, durch mehrwertige Ionen

in passender Konzentration entgiftet werden können. Das Gleiche gilt

vom Rubidium, bei dem Benecke ^) für Aspergillus ungünstigen Einfluß

beobachtete, und IjOEW ^) für Phanerogaraen in sehr kleinen Mengen
eine stimulierende Wirkung auf das Wachstum fand, ebensowohl für

das nach Benecke noch giftigere Caesium. Der Einfluß der Auionen

verschiedener Na-Salze wurde von Loeb durch die Herabminderung der

elektrischen Erregbarkeit von Froschmuskelu verglichen; das dreiwertige

Anion der Zitronensäure war am giftigsten, dann folgte das S04-Ion,

dann das einwertige Anion der Essigsäure.

Wie sind nun diese eigenartigen Verhältnisse chemisch aufzufassen?

Man neigt sich gegenwärtig mit Recht allgemein der Ansicht zu, daß

man berechtigt sei, eine Parallele mit der Ausflockung von feinen

Suspensionen und Kolloiden durch mehrwertige Ionen zu ziehen. Nach-
dem BoDLÄXDER ^) gezeigt hatte , daß Kaolinaufschwemmungen durch

Elektrolyte sedimentiert werden, Nichtelektrolyte aber wirkungslos sind,

wies Hardy ^) in ausführlicher Weise nach, wie die Stärke der elek-

trischen lonenladung die Wirksamkeit der Elektrolyte auf die Aus-

flockung von Kolloiden bestimmt. Mastixemulsion besteht aus Teilchen,

welche bei Durchleitung des elektrischen Stromes zur Anode wandern,

somit negativ geladen sind. Wenn man diese Suspension durch ver-

dünnte Säuren ausflockt, so beobachtet man für alle Säuren einen Grenz-

wert, welcher einem bestimmten Konzentrationsgrad an H-Ionen entspricht,

womit also bewiesen wird , daß die negativ geladenen Mastixteilchen

durch das elektropositive H+-Ion ausgefällt werden. Verwendet man
nun aber ein Kolloid mit elektropositiv geladenen Teilchen, wie kolloi-

1) G. GALEo-ni, Biolog. Centr., Bd. XXI, p. 321 (1901). — 2) H. Gold-
berger, Zeitschr. Biolog., Bd. XUII, p. 503 (1902). ~ 3) Xobbe, Landw. Ver-
suchstat.. Bd. XIII, p. 374 (1871); J. Gaunersdorfkr, ibid., Bd. XXXIV, p. 171

(1887); Richards, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXX. p. 06,1 n897j; Feodorolf, Just
bot. Jabresber., 1898, Bd. I, p. .53 (Bakterien), — 4) W. Benecke, Jahrb. wies.

Bot., Bd. XXVIII, p. .508 (1895). — 5) O. Loew, Bull. Coli. Agricult. Tokvo,
Vol. V, p. 461 (1903). — 6) Bodländer, Chem. Centr.. 1S93. Bd. II, p. 9Ö5;
Bredig, Zeitschr. argew. Chem., 1898, p. 951. — 7) Hardy, Journ. of Physiol.,

Vol. XXIV, p. 301 (1899); Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XXXIU, p. 385 (1900).
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dales Eis«iihydroxyd, so ist das Verhalten gegen Säuren ein ganz anderes;

man findet, daß es gar nicht auf die Menge des Kations (H+) ankommt,

sondern daß die Säuren mit mehrwertigem Anion , am stärksten das

dreiwertige Citronensäure-Anion, dann die zweiwertigen Anionen der

Oxalsäure, Schwefelsäure, am besten wirken, während die einwertigen

Anionen der starken Mineralsäuren am wenigsten wirksam sind. Dies

sind nach Hardys Feststellungen unzweifelhaft allgemeingültige gesetz-

mäßige Beziehungen, die auf die Verhältnisse der Ionen zu den Zell-

kolloiden anzuwenden in der Tat ungemein nahe liegt. Die Eiweiß-

substanzen, die als Zellkolloide die bedeutsamste Rolle spielen, können

wegen ihrer amphoter-elektrischen Eigenschaften sowohl als elektro-

negative wie als elektropositive Kolloide auftreten, und es finden daher

sowohl Kationen als Anionen als fällende Agentien ein Feld für ihre

Wirksamkeit. Bredig i) hat mit Re<-ht diese Neutralisation der elek-

trischen Ladungen an der Oberfläche der Kolloidpartikel mit kapillar-

elektrischen Erscheinungen („Lippmann -Phänomen") verglichen. Die

Oberflächenspannung der Kolloidpartikei ist im Momente des elektrischen

Spannungsausgleiches maximal, mithin die Berührungsfläche der Partikel

mit der umgebenden Flüssigkeit am kleinsten, und daher die Bedin-

gungen zur Abscheidung der Partikel am günstigsten. Bei der Wirkung
der Ionen spielt übrigens auch die Wanderungsgeschwindigkeit mit,

und das schneller wandernde OH-Ion der NaOH flockt das positiv ge-

ladene Fe203-Kolloid leichter aus als das Cl-Ion im Kochsalz. Der Be-

fund von LoEB, daß zur Entgiftung mehrwertiger Ionen durch ein ein-

wertiges eine größere Substanzmenge nötig ist, als zur Entgiftung

eiwertiger Ionen durch ein mehrwertiges, ist ebenfalls leicht verständ-

lich, wenn man annimmt, daß die Größe der elektrischen Ladung der

Ionen maßgebend ist. Zweiwertige Kationen durch eine kleine Menge

eines dreiwertigen zu paralysieren, ist jedoch bisher nicht gelungen.

Die in Rede stehenden Verhältnisse betreffen demnach außer der

physiologischen und toxikologischen Rolle der einwertigen Ionen (H,

OH, Kaligruppe), besonders auch die zweiwertigen Ionen der Gruppen

Ca, Sr, Ba, Mg, Zn, deren toxikologische Wirkungen sich wahrscheinlich

durch strenge Durchführung des von Loeb angebahnten Prinzips, daß

die toxischen Wirkungen zum großen Teil (außer spezifischen lonen-

wirkungen) auf Störungen des physiologischen lonengleichgewichts zurück-

zuführen seien, besser verstehen lassen werden. Die widersprechenden

Angaben über schädliche Einflüsse und Indifferenz dieser zweiwertigen

Ionen in den Versuchen verschiedener Forscher beruhen wahrscheinlich

vielfach nur auf der Herstellung ungleichartiger lonenmischungen. Hier-

her zählen die Kontroversen über die Rolle des Strontiums in den Ar-

beiten von Haselhoff, Suzuki, 0. Loew, Bruch 2), desgleichen die so

verschiedenen Ergebnisse, welche mit Magnesiumsalzen unter differenten

Bedingungen erzielt worden sind; auch in Hinblick auf das Baryum
stimmen die Autoren nicht ganz überein. Manche zweiwertigen Kationen

1) Bredig, Anorgan. Fermente (1901), p. 16. Vgl. atwh die schöne Dar-

stellung dieser Verhältnisse bei HÖBER, Physikal. Cheni. d. Zelle (1902), p. 161. —
2) Haselhoff, Landw. Jahrb.. Bd. XXII, p. S.'il (1893); Suzuki. Bull. Agric.

Coli. Tokyo, Vol. IV, p. 69 (1900); O. LoEW, I^ndw. Jahrb., Bd. XXXII, p. 509

(1904); F. Bruch, ibid., p. 517. Früher Nagelt, Untersuch, üb. die nied. Pilze

(1882), p. 73; Momsch, Wien. Akad., Bd. CHI (I), p. 568 (1894); die in Kap. LXV
(p. 847) zitierten Arbeiten v. Benecke. Ferner H. Coupin, Compt. rend., Tome
CXXX, p. 791 (1900); O. LoEW, 1. c, p. 118; Haselhoff, Landw. Jahrb., 1895,

p. 962 (Baryum).



§ 7. Cheniiäche Wachstumsreize ohne Änderung der Gestalt. 909

wirken wohl auch leicht spezifisch giftig. Dies ist selbst für den Kalk
nicht ausgeschlossen. Die Giftwirkung des Ca bei Tieren wurde von

Delogu') näher studiert; für Bakterien sind Angaben von Alov und

Bardier^) vorhanden. Die Wirkungen des Atzkalkes auf keimende

Samen hat WINDISCH^) untersucht; bei letzterem ist natürlich die Wirkung
des OH-Ions, Ca-Ions, und zwar als spezifisch wirkende Agentien und

als durch ihre elektrische Ladung wirkende Faktoren in späteren Unter-

suchungen noch gesondert zu prüfen. Aber auch die Wechselwirkungen
rnit dem zweiwertigen Zink -Ion gehören nach den erwähnten Fest-

stellungen von LOEB hierher. Bai:mann*) fand 1 mg Zink pro Liter

noch für die verschiedensten Pflanzen unschädlich, bei der 5-fachen

Konzentration (ZnS04) gingen aber schon einige der untersuchten Ge-

wächse zugrunde, die Coniferen vertrugen aber selbst 10 mg ohne

Schaden. Die Giftwirkungen des Zn-Ions auf Bakterien unterzog Dienert*)

einem nälieren Studium. Das Beryllium ist noch sehr wenig toxikologisch

bekannt, ebenso ist das Kadmium noch zu untersuchen"). Die meisten

der anderen Kationen sind in ihren chemischen Reizwirkungen noch so

wenig erforscht, und es läßt sich von Erklärungsversuchen für ihre

Wirkungen auf exakter Basis so wenig berichten, daß eine kurze Auf-

zählung der wichtigsten Tatsachen ohne Kommentar mit Literatur-

angaben hier genügen mag.

Aluminium: Versuche über Hemmung des Bakterienwachstums
durch AI-Salze gab Aufrecht ''). Die übrigen Erdmetalle sind physiologisch

in ihren Wirkungen fast ganz unbekannt. Nur mit Cer-Verbindungen

haben Drossbach ^) für Bakterien und Bokorny") für einige Algen

Versuche ausgeführt. Gero- und Ceri-Verbindungen sind für Mikroben
ziemlich stark toxisch, für Algen hingegen nur schwache Gifte. Yttrium,

Erbium, Lanthan, Praseodym und Neodym verhalten sich ähnlich. Aso^^)

hat mit Phanorogamen Versuche mit Ceri-Sulfat ohne ausgesprochenes

Ergebnis angestellt. Die Kationen der Eisengruppe pflegen in sehr

kleinen Konzentrationen als Wachstumsreiz zu wirken, wie in den voraus-

gegangenen Darlegungen oft genug gezeigt worden ist. Etwas größere

Konzentrationen erzeugen leicht Wachstumshemmungen. Solche sind

für Eisen unter anderem von A. Mayer") beschrieben. Das komplexe
eisenhaltige Anion im Eerrocyankalium kann nach Suzuki^-') in wässeriger

Nährlösung von den grünen Phanerogamen nicht als Eisenquelle zur

Verhütung der Chlorose dienen; in Topfkulturen aber, woselbst es im
Bodensubstrat gespalten wird, scheint es die Chlorose aufzuheben. Immer-
hin hemmt es auch nach Knops^^) älteren Erfahrungen das Wachstum

1) G. Deloüu, Biochen). Centr., 1903, Ref. No. 332. — 2) J. Aloy u.

BARDiER,..ibid., No. 129. - 3) R. Windisch, Landw. Versuehstat, Bd. LIV, p. 283
(1901). Über die Wirkur^g von Kalksalzen vel. H. Coupin, Compt. rend., Tome
CXXX, p. 791 (190U); H. Deetjen, Berl. klin. Wochenschr., 1904, No. 16. —
4) A. Baumaxx. ibid., Bd. XXXI, p. 1 (1884); Nobbe, B.Xssler u. Wim., ibid.,

Bd. XXX, Heft 5 u. (i (1884). Auch Könuj. Bie<iermann8 Centr., 1879, p. 564.
- 5) F. DiENKKT, Compt. rend., Tome CXXXVI, p. 707 (1903). -- 6) Über Kad-
miuinwirkuiigen: MuLlsCH, Sitz.-Ber. Wien. Akad., 1893, Bd. I, p. 572; Knop, 1. c.

(lfS85). — 7) Aufrecht, Bot. Centr., Bd. LXXXVII, p. 113 (1901). Für Phanero-
ganien: Y. Yamano, Bull. Coli. Agric. Tokyo. Vol. VI, p. 429 (1905). — 8) Dross-
bach, Centr. Bakt. (1), Bd. XXI, p. 57 (1898). — 9) Bokorny. Chem.-Ztg, Bd.
XVIII, p. 89 (1894). — 10) K. Aso, Bull. Coli. Agric. Tokyo, Vol. VI, p. 143
(1904). — H) A. Mayer, Journ. f. I^ndwirtsch., Bd. XL, p! 19 (1892). Ferner
Gkiffiths, Chera. Centr., 1884, No. 6, 26; für FeSO^ schon Einhof, Ann. de
chim., Tome LV. p. 309 (1805). — iS) S. Slzltkj, Bull. Agric. Coli. Tokvo, Vol. V,
p. 203, 517 (1903). — 13) Kxop, Ber. säcLs. Ges. Leipzig, Bd. XXXV, p. 39 (1885).
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in größeren Dosen. LoEW und KozAi^) beobachteten bei Prodigiosus,

nicht aber bei anderen Bakterien eine stimulierende Wirkung sehr

kleiner Dosen von Ferrocyan. Die Reizwiikungen, welche das Wachs-
tum von Phanerogamen durch kleine Konzentrationen von Mn-Ionen ei'-

fährt, hat Loew in Gemeinschaft mit Sawa, Aso und Nagaoka '-) über-

zeugend dargetan. Seiner Hypothese, daß die Mn-8alze durch Förderung

der Oxydaseneffekte wirken, indem die Oxydasen die Bestimmung haben,

schädliche Stoffwechselprodukte „Ermüdungsstoffe" aus dem Wege zu

räumen, vermag ich mich allerdings aus mehreren Gründen nicht anzu-

schließen. Daß das Nickel-Ion schon in kleinen Konzentrationen sehr

giftig wirkt, hat sich allgemein ergeben. Für Phanerogamen sind

Wasserkulturversuche von Haselhoff ^) vorhanden. Für Pilze wurden
die einschlägigen Erfahrungen bereits diskutiert. Anch das Kobalt

wirkt nach Haselhoff*) schon in sehr kleinen Gaben recht schädlich.

Die stimulierenden Wirkungen kleiner Ni- oder Co-Salzmengen auf das

Wachstum von Phanerogamen sind nach Nakamura^) unbedeutend. Über
die Wirkungen von Chromverbindungen hat besonders CouPiN**) ein-

gehend belichtet. Bei den Metallen der Eisengruppe treten die speziellen

Giftwirkungen der Ionen aber noch viel mehr in den Hintergrund als

wie bei den zweiwertigen Kationen aus der Kupfergruppe. Wie toxisch

das Cu-Ion selbst ist, geht schon aus den vielen oben angeführten Be-

funden hervor. Hinzugefügt sei, daß CouPiN^) für Getreidepflänzchen

in Wasserkiiltur letalen Effekt konstatierte, als er für je 100 com Nähr-

lösung hinzufügte 0,004875 g CuBrj, 0,00050 CuCl.^, 0,005555 CuSO^,

0,005714 Cu-Acetat oder 0,006102 Cu(N03;w. Hier 'tritt der ausschlag-

gebende Einfluß des Kations genügend deutlich hervor. Auch die Re-

sistenz von Pilzen, in erster Linie von Penicilliumarten, gegen Kupfer-

wirkung wurde in ihrer Bedeutung bereits eingehend gewürdigt^). Die

stimulierende Wirkung kleiner Cu-Dosen auf Aspergillus hat Renard ^j

als „Chemauxesis" beschrieben. Nach Hattori^^) wirken am meisten

auf das Wachstum von Aspergillus und Penicillium stimulierend Dosen

von 0,004 Proz. respektive 0,008 Proz. CUSO4. Praktisch haben die

Kupfervvirkungen eine besondere Bedeutung erlangt, seit Millardet^^)

in einem Besprengen der Blätter verschiedener Kulturpflanzen mit einer

Mischung von Kupfervitriol und Atzkalk (120 Liter Wasser, 8 kg CuSO^,

15 kg Kalk) ein Mittel zur erfolgreichen Bekämpfung zahlreicher ge-

fährlicher parasitischer Pilze aufgefunden hat. Gegenwärtig wird die

1) O. LoEW u. Y. K0ZAI, Bull. Coli. Agric. Tokyo, Vol. V, p. 137 (1903).
— 2) O. LoEW, Flora, Bd. XCI, p. 264 (1902); Loew u. ^awa, Bull. Coli. Agric.

Tokyo, Vol. V, p. 161 (1002); Aso, ibid., p. 177; Nagaoka, ibid., p. 467. in

die.sen Arbeiten i.st auch die frühere Lit. zitiert; O. Loew, ibid., Vol. VI, p. 161

(1904); J. GÖSSL, Beihefte Bot. Cenlr., Bd. XVIfl (1), p. 119 (1904). — 3) E.

Haspxhoff, Landw. Jahrb., Bd. XXII, p. 862 (1893). — 4) Haselhoff, ibid.,

Bd. XXIV, p. 959 (1895). — 5) M. Nakamura, Bull. Coli. Agric. Tokyo, Vol. VI,

p. 147 (1904). - 6) H. CoüPiN, Compt. rend., Tome CXXVII, p. 977 (1898); l'ozzr-

EscoT, Cheni. Centr., 1904, Bd. II, p. 350. — 7) Coupin, ibid., p. 400. Über
toxische und letale Cu-Dosis auch Miyajima, Just bot. Jahresber., 1898, Bd. II,

p. 187. — 8) Über Penicillium in konzentrierten Kupfcrsalzlösungen vgl. J. Sac-
CARDO, Just bot. Jahresber., 1896, Bd. I, p. 262; de Seynes, Bull. soc. bot. France,

1895, Tome I, p. 451 ; Trabut, ibid., Tome XLll, p. 1 (1895); R. Dubols, Comj.t.

rend., Tome CXI, p. 655 (1890). — 9) Le Re.vard, Journ. de Bot., Vol. XVf,
p. 97 (1902). - 10) H. Hattort, Journ. Coli. Sei. Inip. Univ. Tokyo, V^ol. XV,
P. 3, p. 371 (1901); Bot. Centr., Bd. LXXX, p. 171.. (1899). — 11) Millaudet u.

Gayon, Just. bot. Jahresber., 1886, Bd. I, p. 81. Über die Verwertung der Bor-

deauxbrühe vgl. den trefflichen Aufsatz von R. Aderhold, Jahresber. Vereinig,

angew. Botan., Bd. I, p. 12 (1903).
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„Bordeauxbrühe" meist viel verdünnter angewendet: 2 kg CaS04, 2 kg
gebrannter Kalk auf 100 Liter Wasser. Über die Art der Wirkung
wurden die verschiedenartigsten theoretischen Ansichten geäußert. Bei

der außerordentlich großen Wirksamkeit des Cu-Ions möchte ich mit

MiLLARDET bereits die sehr geringen Mengen von Cu(0H).2, welche aus

der Bordeauxbrühe in dem etwas COg-haltigen Regen- oder Tanwasser
ir" Lösung gehen können, für hinreichend erklären, um die fungizide

Wirkung durch Aufnahme von Cu in die Pilzsporen, besonders in den

ersten Stadien deren Keimung herbeizuführen^). Auch mag die von

Clark 2) zuerst begründete Meinung, daß sehr geringe Mengen aus den

Pilzzellen und den Blättern selbst exosmosierende Substanzen durch

Bildung komplexer Ionen Cu(0H)2 lösen, einigermaßen zutreffen, da
Bain'') konstatierte, daß Spirogyrafäden in den Wassertropfen von Cu
bespritzten Blättern abstarben. Wenigstens für die Aufnahme des Cu
in die Blätter lassen sich die Belege beibringen, was in der Tat von

TsCHiRCH, PiCHi, PoLLACCi^) nachgewiesen wurde; es fehlt allerdings

nicht an Forschem, welchen, wie Frank und Krüger^), die Auffindung

von Cu in den Blattzellen mißlang. Die auffal! nde Kräftigung der

Blattentwicklung nach Cu-Darreichung, der höhere Chlorophyllgehalt

sind wohl allen Forschern aufgefallen ; Bayer ") fand die Palissaden-

zellen gekupferter Blätter länger und schmäler, das Schwammparenchym
mit kleineren Intercellularen versehen. Augenscheinlich handelt es sich

um chemische Reizerfolge durch die Cu-Darreichung. Daß der geringe

Eisengehalt der Handelswaren von CuSO^ und Ca(OH) hierbei in Be-

tracht kommt, als hauptsächlicher Faktor'^), ist eine wenig wahrschein-

liche und nicht kritisch genug belegte Vermutung. Die von Rumm '*)

aufgestellte Hypothese eines ohne Cu-Aufnahme zustandekommenden
chemotaktischen Reizes, und die noch phantastischeren Ansichten von

Zucker^) sind gänzlich haltlos. Übrigens hat Laurent^") nachgewiesen,

daß eine Immunisierung durch irgend eine innere Cu-Wirkung gegen

die parasitischen Pilze nicht stattfindet, sondern nur die direkte Cu-

Aufnahme eine Rolle spielen kann. Es werden ferner zur Bekämpfung
der Ustilagoarten die Getreidekörner mit CuS04-Lösung behandelt. De-

MorssY 11) fand, daß diese Methode die Keimung in keiner Weise schädigt.

Die Erfahrungen über Kupferbehandlung der Blätter haben auch die

Cu-Aufnahme durch die Wurzeln aus dem Boden in den Vordergrund

allgemeineren Interesses gerückt. Kupferhaltige Abwässer schaden den

Kulturen und Wiesen nach mehrfachen Beobachtungen i') unter Umständen

1) Vgl. auch W. RuHi>AND, Arbeit, biol. Abt. kais. Gesundheitsamt, 1904,

Bd. IV. p. 157. Die Versuche von Rurcvi (Beitr. wiss. Bot., Bd. I, p. 81) können
wohl kaum die Unwirksamkeit der Cu-Brühe auf Uredineeiisporen hinreichend sicher

beweisen, eben.sowenig auch die Versuche von Fraxk n. Krijoer. — 2) Clark,
Bot. Gaz.. 1902, p. L>G. — 3) S. Bain, Bnll. Agric. Exp. Stat. Tenessce, Vol. XII,

p. 21 (1902). — 4) A. TsCHiRCH, Das Kupfer, 1893; P. PiCHl, Nuov. giorn. bot.

Kai, Vol. XXIir, p. 361 (1891); E. Pou.acci, Jnsl bot. Jahre.sber., 1888, Bd. I,

p. 14; Skstini, ibid., 1893, Bd. I, p. 296. — 5) B. Frank u. Krüger, Ber. bot.

Ges., 1894, Heft 1. — 6) .Bayer, Ptlanzenphy.siol. Bedeutung d. Cu, Königsberg
1902. Über die anatom. Änderungen auch Frank, Biederm. Centr., Bd. XXIII,
p. 759 (1804). — 7) Hierüber besonders R. Aderhold, Centr. Bakt. (II), Bd. V,
p. 257 (1899). — 8) C. Rumm, Ber. bot. Ges., Bd. XI, p. 79, 445 (1893). — 9) A.
Zucker, Apothek.-Ztg., Bd. XLII, p. 378 (1897). Die interessanten Ausführungen
von R. Schander, Landw. .Tahrb., 1904, Bd. XXXIII, p. 517 treffen kaum den
Kernpunkt der Frage. — 10) E. Laurent. Compt. rend., Tome CXXXV, p. 1040
(1902). — 11) E. Demoussy, Ann. agronom.. 1901, p. 257. — 12) Vgl. hierzu E.

Haselhoff, Landw. Jahrb., Bd. XXI, p. 263 (1892); K. B. Lehmann, München,
med. Wochenschr., Bd. XLIX, p. -340 (1902).
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beträchtlich. Für Vitis wurden wegen der großen praktischen Bedeu-
tung einige besondere Arbeiten über die Aufnahme des Cu aus dem
Boden ausgeführt^). Bei größeren Konzertrationen treten schon am
Warzels3^3t6m selbst Wachstumshemmungen zutage. Zu untersuchen
wäre noch, ob (wie einige Beobachtungen vermuten lassen) unter Um-
ständen, ähnlich wie es Pulst bei Penicillium nachwies, die Wurzeln
das Kupfer nicht oder nur sehr wenig aufnehmen. SlowtzoFF 2) hat
gezeigt, daß die Ou-Speicherung in der Tierleber auf Bildung von Nu-
klein-Cu-Verbindungen beruht. Möglicherweise spielen ähnliche Dinge
bei der Cu-Aufnahme der Pflanzen mit, was noch zu u-^tersuchen wäre.

Cu in Zellkernen nachzuweisen, ist bisher nicht geluugen.

Über die Gifteinwirkungen von Blei haben Nobbe"^) und Knop*) be-

richtet. Sie sind jedenfalls viel geringer als diejenigen des Kupfers.

Hingegen ist das Hg-Ion, wie bekannt, äußerst giftig. Quecksiiberdampf
wirkt schon in großen Verdünnungen toxisch, worüber Dafert^) in neuerer

Zeit experimentelle Untersuchungen angestellt hat. Quecksilberchlorid

hemmt nach Stevens die Keimung von Pilzsporen schon bei ys^^t^tt ^'^i™^!»

doch nicht bei allen Pilzen mit demselben Grenzwerte. Nach Harrington
und Walker**) differieren aber auch die Bakterienarten, selbst verschiedene

Kulturen derselben Art in ihrem toxischen Grenzwert für Sublimat. KröNIG
und Paül^) haben, wie schon erwähnt, gezeigt, wie die Hg-Salze nach
Maßgabe ihres Dissoziationsgrades wirken, und daß man durch Zusatz
eines Neutralsalzes, welches dasselbe Anion wie das Hg-Salz enthält,

sowohl die Dissoziation wie die Giftwirkung herabdrückt. Diese Regel
soll allerdings nach Clark**) bei sehr geringem NaCl-Zusatz zu HgCl2-
Lösung nicht gelten, sondern es soll eine Steigerung der Giftwirkung
stattfinden. Das Silber-Ion ist ebenfalls außerordentlich wirksam. Nach
Joüsset'*) soll das Wachstum von Aspergillus niger bereits durch AgNO^
in einer Verdünnung von 1 zu 10 Milliarden hemmend wirken. Auch
das Thallium-Ion ist, wie Knop 1. c. fand, sehr giftig.

Über die toxischen Eigenschaften einer Reihe von Edelmetallen

hat CouPiN^^) berichtet (Gold, Platin, Palladium), ferner auch über Uran-
wirkungen. Daß Uranverbindungen giftig sind, hat sodann 0. LoEW ^^)

nachgewiesen; in sehr kleinen Konzentrationen scheint Uranylnitrat stimu-

lierende Wirkung auf das Wachstum zu entfalten. Knop ^2) hatte keinen

Effekt von Urandarreichung gesehen' hingegen wohl Giftwirkungen durch

molybdänsaure Salze und durch Phosphor-Wolframsäure, Verbindungen,
die bekanntlich EiweLßstoffe intensiv fällen. Thorium- und Zirkonium-

verbindungen haben relativ wenig giftige Eigenschaften. Drossbaou '^)

sah hierdurch erst in höheren Konzentrationen Hemmung von Bakterien-

wachstum eintreten; Bokorny^*) bezeichnet ThoriumVerbindungen als für

1) Vgl. Viala, Eev. viticulture, 1894, No. 3; Berlese u. Sostegni, Bot.

Centr., Bd. LXIII, p. 270 (1895); Bayer, 1. c Für andere Pflanzen: R. Otto,
Zeitschr. Pflaazenkrankh., Bd. IJI, Heft 6, p. 322 (1893); Tschirch, Zeitschr.

österr. Apothek.-Ver., Bd. XLVIII, p. 831 (1891). — 2) B. Slowtzoff, Hofmeisters
Beitr. ehem. Phvsiol., Bd. H, p. 307 (1902). — 3) Nobbe, Bässler u. Will, Landw.
Versuchstat., Bd. XXX, p. 381.. (1884). — 4) Knoi', 1. c (1885). — 5) F. Dafert,
Zeitschr. landw. Versuchswes. Österr., 1901, p. 1. Alte Angaben schon bei Deiman.
Paats, Troostwick, Ann. de Chim., Tome XXH, p. 123 (1797). — 6) Harkixgtün
u. Walker, Biochem. Centr., 1903, Ref. No. 1807. — 7) B. Krönig u. Th. Paul,
Zeitschr. Plyg.. Bd. XXIH, p. 1 (1897). — 8) J. F. Clark, Journ. phyeic. Cheni.,

Vol. V, p. 289 (1901). — 9) P. Joüsset, Compt. rend. soc. biol., Tome LV, p. 942
(1903). -^ 10) CoüPTN, ibid., Tome LIII, p. 189, 509, 534, 541. 569 (1901). —
11) O. LoEW, Bull. Agric. Coli. Tokyo, Vol. V, p. 173 (1903). — 12) Knop, 1. c
(1885). — 13) G. P. Drossbach, Centr. Bakt. (I), Bd. XXI, p. 57 (1898). — 14) Th.
BoKORNY, Chem.-Ztg., Bd. XVHl, p. 89 (1894).
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Algen überhaupt ungiftig, sah aber auch durch wolframsaures Natron
keine starken toxischen Effekte auftreten. Thoriumnitrat fand uV:)rigens

auch Aso ') für Phanerogamen höchstens von geringer stimulierender

Wirkung auf das Wachstum. Über die Reizwirkungen durch die Ka-
tionen des Zinns und seiner Verwandten fehlen eingehendere Beobach-
tungen. Für Vanadinverbinduugen wurden schon von Knop Uiftwirkungen

festgestellt. Stimulierende Reizerfolge für das Wachstum konnten neuere

Versuche von Suzuki"'^) für Vanadinsulfat nicht konstatieren. Für das

Antimon läßt sich nachweisen, daß die dreiwertigen Sb-Kationen giftiger

sind, als das Sb-haltige komplexe Anion der Antiraonyiweinsäure (Brech-

weiustein). Die Wirkung von verschiedenen VVismutsalzen auf Bakterien-

wachstum wurde von Maassen und Pawlow-^j untersucht. Koch*) fand

die bakterizide Wirkung des kolloidalen WTsmutoxydes stärker, als jene

des basischen Wismutnitrates.

An Wismut und Antimon schließen sich die Elemente der Arsen-

gruppe an, welche bereits in den Anionen von Salzen eischeinen. Das
Arsen selbst ist namentlich als Anion der arsenigeu Säure schon lange

Zeit als für pflanzliches Protoplasma toxisch und als wachstumshemmend
hekannt. Nach W^ehmer •') werden Bakterien durch 1 — 2 Proz. Natriura-

arsenil: in ihiem Wachstum gehemmt, jedoch nicht getötet. Auch Wachs-
tum und Vennehrung der Hefe wird bei 1 Proz. Arsenitzus&tz gehemmt;
die Gärtätigkeit hingegen ist widerstandsfähiger, und selbst bei der

10-fachen As-Konzentration noch nicht ganz erloschen. Stimulierende

Effekte durch kleine Arsenitdosen wurden bei Aspergillus niger be-

obachtet [Ori.owsri ^)j ; dieser Pilz akkommodiert sich auch arsenhaltigem

Nährsubstrat. Algen sind nach Loews ') Versuchen ebenfalls gegen
Arsen recht widerstandsfähig: 1 %o Kaliumarsenat in Brunnenwasser
gelöst entfaltete in den Versuchen Loews keinen merklichen Effekt auf

das Gedeihen von Algen. Diese Widerstandsfähigkeit war wohl an dem
Zustandekommen der Ansicht Bouilhacs ^) mitbeteiligt, daß die Arsen-

säure bei Algen an Stelle der Phosphorsäure im Stoffwechsel funk-

tionieren könne. Auf die Widerlegung dieser Hypothese wurde bereits

mehrfach eingegangen. Die Einwirkung von arsenigsauren Salzen auf

Samen und deren Keimung wurde von Heckel**) studiert. Über die

Aufnahme von Arsenverbindungen durch die Wurzeln höherer Pflanzen

und die hierdurch bedingten Effekte verdanken wir besonders Nobbe,
Bässlf:r und Will ^^) eingehende Feststellungen. Es genügt, arsenig-

saures Salz nur 10 Minuten lang in einer Verdünnung von 1 zu

1 Million darzureichen, um bei vielen Versuchspflanzen die schwersten

Wachstumshemmungen hervorzurufen. Arsensaui'es Kali ist hingegen
nach Kxop^^) für Mais-Wasserkulturen noch in Konzentrationen von

50 mg pro Liter nicht schädlich. Stoklasa ^2j bezeichnet als hemmen-
den Grenzwert für As.^O;j Viooooo Mol pro Liter, für As.Oj das lOOfache

1) S. Anm. 10. p. 909. - 2) 8. Suzlkl Bull. Agric. Coli. Tokyo. Vol. V,
p. .513 (1903). Wirkung von Vanadin.sänre aut Kaktorien: Bokorxy, Chem.-Ztg.,
Bd. XXVJII. p. .Ö9G (1904). — 3) \V. Maassen u. Pawi.ow. Just bot. Jahresber.,

1SS7. Bd. I, j). llü. — 4) E. Koch, Centr. Bakt. (I). Bd. XXXV, p. 040 (1904).
- 5) C. Wkhmek, Chem.-Ztg., 1899, No. lü; ZeiLschr. SpiritusinduKtr., 1901, No. 14.

— 6) S. F. Orlowskl Centr. Bakt. (IL, Bd. XII, p. 130 |1904). - - 7) O. Loi:w,
Plliig. Arch., Bd. XXXII, p. 111 (1883). — 8) R. Boüilhac. Compt. rend , Tome
CXIX, p. 929 (1894). — 9) E. Heckel, Compt. rend., Tome LXXX, p. 1170 (187.Ö).

10,i XoBBE, JiÄssLER u. WiLL, Ijandw. Ver.^uchsUt., lid. XXX, p. 381 (1084).
- 11) Kkop, 1. c. (1885). — 12) .Stoklasa, Zeit*-clir. l.xudw. Versuch.wes. Österr.,

Bd. r, p. If).^ (1898).
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lüf'^es Wertes. Wird das Arsenit durch die Wurzeki dargereicht, so

zeigen sich schon an den Wurzeln selbst die ersten Effekte der Intoxi-

kai ion. Doch sollen nach Stoklasä chloropbyllhaltige Zellen in den

(.'hloT'oplasten besondei's leitht As-Wirkung zeigen.

Phosphor wurde in seinen Giftwirkungen bisher nur von Bokorny ^)

für Algen und niedere Tiere untersucht. Als hemmend darf eine

wässerige Phosj)horlösung in der Konzentration von 1 : 20 000 angesehen

werden: die 4fache Konzentration tötet in kurzer Zeit ab. Nach Knop-)

werden auch durch uuterphosphorige Säure Hemmungseffekte hervor-

gerufen, und diese Säure vermag für H3PO4 im Stoffwechsel nicht ein-

zutreten. LOEW ä) hält die Metaphosphorsäure, untei phosphorige Säure

und phosphorige Säure für ebenso ungiftig, wie die Orthophosphorsäui-e.

Unter den Stickstoffverbindungen finden sich neben den wichtigen

Nährstoffen NH+ und NO7 eine Reihe intensive Reizwirkungen aus-

losender Giftstoffe. Von den 0-Verbindungen des Stickstoffes ist Stick-

oxyd eine sehr stark toxische Substanz. Das Stickstoffoxydul NjO hin-

gegen ist nach Detmers^) Erfahrungen für höhere Pflanzen nicht stark

hemmend wirksam. Nach Erankland •'') wird das Wachstum von Bak-

terien durch Stickstoffoxydul gleichfalls gehemmt, ohne daß tödliche

Wirkungen in kürzerer Zeit hervortreten. Für höhere Konzentrationen

von freier salpetrigei- Säure dürften nach den Erfahrungen von MOLISCH *>)

die meisten höheren Gewäclise empfindlich sein, und zwar gilt dies auch

für ihre Salze. Füi- Hefe fand Laurent '') ebenfalls Nitrite schädlich.

Für Algen hingegen sind nach LOEW '^) die Nitrite nicht sehr giftig;

0,1 Proz. NaNOj erwies sich für Spirogyra gar nicht, für Diatomeen erst nach

einigen Tagen schädlich, 1 Proz. NaNOg tötet Diatomeen und Protozoen sehr

rasch, während Spirogyren nach 3—4 Tagen Granulationserscheinungen in

den Zellen zeigen. Daß für Nitrobacter die Nitrite als wichtigstes Mittel zur

Beschaffung von Betriebsenergie fungieren, sei dem gegenübergestellt.

Wahrscheinlich ist die Empfindlichkeit gegen Nitritvei-giftung bei den

Pflanzen verschieden groß. Doch dürften sehr kleine Nitritmengen auch

Phanerogamen nicht schädigen, und manches S})richt dafür, daß Spuren

von Nitriten im pflanzlichen Stoffwechsel aus Nitraten hervorgehen (vgl.

p. 208). Hydroxylaminsalze sind nach den Erfahrungen von V. Meyer
und E. Schulze^), sowie von Loew ^") intensiv giftig: Loew erklärt die

Giftwirkung durch eine Wirkung auf ^Aldehyde. Ebenso wirkt auch

Hydrazin nach Loews Feststejlungen i') in seinen Salzen giftig. Von

den substituierten Hydrazinen fand ich das Methylhydrazin für Asper-

gillus unter gewissen Kulturbedingungen ungiftig und ausnützbar ^^j

.

ob nun hier durch den Zusatz von Zucker ein Hydrazon entsteht oder

nicht, jedenfalls ist es manchen Pflanzen, entgegen der allgemeinen Ansicht

von Loew^ über die Giftigkeit der Hydrazingruppe, möglich, unter Um-
ständen Hydrazinverbindungen zu ihrer Ernährung auszunutzen. Azoiraid

N3H oder Stickstoffwasserstoffsäure ist nach Loew i'*) stark toxisch, 0,1-

1) BoKORNY, Chem.-Ztg., 1896, No. !0.3. — 2) W. Knop, ßer. landw. Instit.

Leipzig, 1881. — 3i O. Lokw, System d. Giftwiric., p. 125. - 4] W. Detmer,
Sitz.-Ber. Jenaisch. (Jes. Naturwiss., 1. Juh 1881. Auch W. SlGMl'XV), Jahrewber.

Rcalseluile Prag, Klciiiseito ISÜG, p. 11. — 5) P. Franklaisd, Proc. Roy. Soc.

London, Vol. XLV, p. 2i)2 (1889). — 6) H. Molisch, Sitz.-I^er. Wien. Akad., Bd. XCV
( ! ). p. 221 (1887). — 7iE. Laukknt, Ann. Inst. Pasteur, Tome IV. No. 11 (1890). —
8) O. Loew, i. c. p. 109. - 9) V. Meyer u. E. Schulze, Ber. ehem. (ies.. Bd. XVIT,
No. 11 (1884). — 10) O. Loew, Pflüg. Aich., Bd. XXXV, p. 509 (1884). Auch
Knop, 1. c, 1885; Lutz, Bot. Centr,, Bd. LXXXVIIl, p. 166 (1901). — 11) O. Loew,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXilJ, p. 320;^ (1890). - 12) Czapek, Hofmeist. Beitr. rxhem.

Physiol.. Bd. 111, p. -tö ^UK|^], O. Loew, ibid., ßd. IV, p. 247 (1904). — 13) O.

Loew. System d. Giftwirk., p. 132.
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proz. Lösung tötet Diatomeen und Fadenalgen langsam ab; durch 0,05-

})roz. Lösung werden Schimmelpilze, Hefe und Fäulnisbakterien in ihrem

Wacht.tuin gehemmt. Phanerogamen sind gegen NaNy noch empfind-

licher als Algen. Sulfaminsäure NHg • SO3H (Amidosulfonsäare) ist in

iliren Salzen nach LoEw'j sfchwach toxisch. Amido-tetrazotsäure

NH2—C—NH—NH-N ist nach Bokorxy^) ebenfalls mäßig stark giftig.

Von Giftwirkungen des Schwefels ist der fungizide Effekt des

Aufstieuens von Schwei'elblumen auf Blätter, wie es zur Bekämpfung
des Oidium Tuckeri des Weinstockes mit Erfolg vorgenommen wird,

von praktischer Bedeutung. Die meist vertretene Annahme^), daß

hierbei die kleine, durch die langsame Oxydation des Schwefels ent-

stehende Menge von SO, beteiligt ist, hat manches für sich ; es kann

aber auch die Möglichkeit nicht in Abrede gestellt werden, daß kleine

Meng-en Schwefelwasserstoff an der Wirkung Anteil haben. Schwefel-

pulver, in Wasser gekocht, gebt zum Teil in HjS über. Auch besitzen

Eiweißsubstanzen, wie Hefftkr und Hausmann*) gezeigt haben, die

räliigkeit, Schwefel zu HjS zu reduzieren, was mit fermentativen Pro-

zessen (Reduktasen) sicher nichts zu tun hat. Gegen Schwefelwasser-

stoff sind die Pflanzen sehr verschieden empfindlich; während die

Beggiatoen und andere Bakterien relativ viel HjS ertragen, die Beggia-

toen sogar, wie Wixogradsky gezeigt hat, den H.-,S als Atmungs-
material benutzen (p. 412), sind schon unter den Bakterien Formen,

welcdie leicht durch Schwefelwasserstoff geschädigt werden. Höheren

Pflanzen ist H.,S sehr giftig. Ebenso ist Schwefeldioxyd ein heftiges

Gilt, welches aber allgemein in kleinen Konzentrationen schädigt. Ll-

NOSSIER^) bewies für verschiedene Hefen und Schimmelpilze, daß sehr

kleine Dosen der von Wasser absorbierten schwefligen Säure zur Tötung
ausreichend sind. Am widerstandsfähigsten war der Soorpilz. Nach
Fp:rnbacher*') reichen zur Tötung von Brauereihefen 8 mg SO.^ pro

100 ccm meistens aus. Auch Mt)LLER-TnuRGAC ') hat über die Giftwirkung

von SO., auf Hefen gearbeitet. LOEW aber fand für Wasserbakterien

und Flagellaten, sowohl von schweflig -sauren Salzen wie von Tbio-

sulfaten, erst Konzentrationen von 1 Proz. an schädlich. Es scheint,

als ob die freie schweflige Säure intensivere Wirkungen entfalten würde.

Bei höheren Pflanzen sind SOo-Schädigungen von großer praktischer

Bedeutung, da die Beschädigungen von Waldbeständen und Kulturen

durch Hüttenrauch zum großen Teil durch SO^ bedingt sind. Näher
auf die Kauchschäden einzugehen, ist hier nicht der Ort ^). Wieler **)

hat die Einwirkung der gasförmigen SOg auf Pflanzen in sorgfältigen

Versuchen eingehend einem botanischen Studiuxn unterzogen. Als Ne-
Gami ^^) in W'asserkulturen 1 Proz. Natriumsulfitlösung darreichte, konnte

gar keine S' hädigung beobachtet werden, weil offenl)ar die Oxydation
zu Schwefelsäure ungestört vor sich ging. Die doppelte Konzentration

hingegen bewirkte bereits vielfach Hemmungserscheinungen. Die Per-

sulfate haben sich allgemein als Gifte erwiesen. Sawa^^) beobachtete

1) LOKW, .Journ. Coli. Scienc. Tokvo, 189t), p. 273. — 2) liOKORNY, Centr.

Bakt. (in, Bd. IX. ]>. 932 (I902i. - 3) Vgl. hierzu z. B. A. B. Frank, Pflanzeii-

krankheilcn (ISOti). Bd. II, p. 257. — 4) Hefftkr u. Hausmann, Hofnieist. Beitr.

ehem. Phvsiol., Bd. V, p. 213 (1904). — 5| G. Linossier, Ann. Inst. Pastour,

Tome V, p. 370 (1891). — 6) .1. Fernbacher, Cbem. Centr., 1902, IM. I, p. 488.
— 7) Müu,ER-THrR«Ai^ Centr. Bakt. (II), Bd. V, p. 788 (1899). — 8) Vgl. hierzu

besonders E. Haseluoff u. Lindau, Die Beschädigung der Vegetation durch Rauch,
Berl. 1903. Haselhoff u. E. Gössel, Ztschr. Pflanzenkrankh., Bd. XIV, p. 193 (1904).

— 9) A. Wieler, Ber. bot. Ges., Bd. XX, p. 556 (1902). — 10) K. Negami, Bull. Coli.

Agrie. Tokvo, Vol. III, p. 2.59 (1897). — 11) S. Sawa. ibid , Bd, IV. p. 415 (1902).

58*
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in Wasserkulturen von Cucurbita selbst durch 0,01 Proz. Kaliumper-

sulfat ausgeprägte Reizerfolge auf das Wachstum im Sinne einer Hemmung.
(Jnterschvvefelsäure (Dithionsäure) HjSjOg erzeugt nach Knop ^) ebenfalls

Wach Stil msstörungen und kann von Pflanzen in Wasserkultur an Stelle

der Schwefelsäure nicht ausgenutzt werden.

Selenige Säure wie Selensäure ist für Bakterien, Pilze, Algen
und höhere Pflanzen stark giftig [Knop, Czapek und Weil, Bokorny^)].

Yiel weniger toxisch wurde Tellursäure und tellurige Säure gefunden.

BOKORNY erklärt die Tellursäure als geradezu ungiftig für Algen.

Der Sauerstoff in seiner Modifikation O.^ als Ozon übt, wie viel-

fach festgestellt ist, kräftige hemmende Reizwirkungen auf das Wachs-
tum von niederen und höheren Pflanzen aus, und tötet in geringen

Konzentrationen ziemlich rasch. Für die Wirkung des Ozons auf Bak-
terien haben dies unter anderen Szpilman, Wyssokowitsch, Ransome
und Foulerton ^) bewiesen; die hemmenden Wirkungen auf das Wachs-
tum von Phanerogamenkeimlingen wurden von Sigmund ^) untersucht.

Stimulierende Erfolge durch kleine Ozongaben sind bisher nicht bekannt

geworden. Wasserstoffperoxyd reiht sich als kräftig hemmend wirkendes

Agens hier an °). Wodurch diese Substanzen in erster Linie toxisch

wirken, ist derzeit nicht sicher bekannt.

Die freien Halogene : Chlor, Jod, Brom, Fluor sind noch in außer-

ordentlich starken Verdünnungen heftige Gifte. Schon Humboldt^)
untersuchte die Einwirkung von Chlorwasser auf keimende Samen, und

gab an, daß Einquellen der Samen in Chlorwasser die Keimung be-

schleunige ; dies wurde später bestritten. Nobbe ') zeigte, daß schon verdünn-

tes Chlorwasser die Keimung gänzlich verhindert. Kleine Mengen von Chlor-

gas (die vielleicht auch beim Entstehen von Rauchschäden eine Rolle spielen)

wirken in der Luft außerordentlich leicht schädlich. Ebenso leicht töten Jod-

und Bromdämpfe. Reines Fluorgas ist toxikologisch kaum gej)rüft, wirkt

aber wohl unzweifelhaft außerordentlich stark tödlich auf Organismen ein.

Ob die Meinung von Blengini*), daß die Keimung von Samen durch Ziisatz

von etwas Jod oder Brom beschleunigt würde, zutrifft, ist nicht nach-

untersucht. Da jedoch sehr leicht im Licht eine Spur JH oder BrH
entsteht und die Jodide wie Bromide stimulierend wirken, so ist dieses

Versuchsresultat ziemlich glaubhaft. Nach Fischer und Proskaüer
sterben Bakterien durch 0,3 Proz. Cl in 3 Stunden, durch 0,04 Proz.

Cl in 24 Stunden; durch 0,03 Proz. Brom in 2 Stunden, durch 0,002

Proz. Brom in 24 Stunden. Fast ebenso giftig wie die Elemente selbst

sind wohl auch die Salze, d. h. die Anionen der unterchlorigen Säure CIO""

und unterbromigeu Säure BrO"", da aus diesen Säuren sehr leicht Cl

und Br entsteht. Hingegen ist das Anion der Chlorsäure CIO7 so gut

wie ungiftig, und die Anwendung des chlorsauren Kali als Antiseptikum

1) W. Knop, Her. landw. Instit. Leipzig, 1881. — 2) Knop, 1. c, 188.0;

Czapek u. Wkil, Arch. exper. Pathol. (1893); Tu. Bokorny, Chem.-Ztg., 1893,

p. 1598; 1894, p. 89; Soheuelün, Zeitschr. Hyg., Bd. XXXIII, p. 1.35 (1900);

A. Klktt, ibid., p. 137; B. Gosio, Atti Accad. Lincei ("), Vol. XIH, I, p. 422 u.

€42 (1904). — 3) J. SzpiLMAN, Zeitschr. physiol. Cliem., Bd. IV, p. 350 (1880);

WyssokowrrsCH, Koch Jahreshev. Gärungsorgaaism.. 1890, p. 45; Chem. Centr.,

1891, Bd. J. p. 37; A. Ransome u. Foulerton, Contr. Bakt. (l), Bd. XXIX, p. 900

U901). — 4t) W. Sigmund, Programni Staat.srealschulo Prag Kloinseite 1896. Centr.

Bakt. (II), Bd. XIV, p. 400 (I9Ö5). — 5) Vgl. Iutster, Arch. Hyg., Bd. IJ (I904i.

— 6) A. V. HiTMBOLDT, Aphorismen a. d. ehem. Physiologie, p. 05 (1794). —
7) Nobbe, Handb. d. Sanicnkundc, p. 25ü (1871»). Vgl. jedoch R. Spatsohil,
Östcrr. bot. Zfilsicbr., 191)4. No. 9. — 8) Blkngini, Jc.urn. pharm, chim., Tome
XXV, p. 28 (is::{9).
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entbehrt jeder wisfjenschaftiich begründeten Basis. Von der Broinsäure

gilt vielleicht Ähnliches. Jodtrichlorid ist nach Riedel ^) ein kräftiges

Antiseptikum in 0,1-proz. Lösung. Auch die Perchlorate, d. h. das

Anion CAO~, sowie die Perjodate (Anion JO^") sind sehr giftig, was

praktisch wichtig ist, da der Chilisalpeter bisweilen schädliche Wir-

kungen durch seinen Gehalt an Perchlorat entfalten kann [Sjollema,

Maeuckkr, KrCgkk-)]; 1 Prox. Perchloratgehalt im Salpeter soll jedoch

noch nicht schädliche Wirkungen haben. Kuügkr hat einige charak-

teristische Krankheitssymptome für die Perchloratvergiftung bei Getreide-

pflanzen beobachtet. Am meisten sind die Wirkungen der halogen-

wasserstoffsauren Salze, also des Cl, Er, J, Fl als Anionen studiert

worden. Daß Bromkali und Jodkali Wasserkulturpflanzen schädigen,

fand schon 1869 Knop^i. In neuerer Zeit wurden stimulierende Reiz-

erfolge auf das Wachstum von höheren Pflanzen durch kleine Dosen

von J-, Br- und Fluorionen sichergestellt [MAZfi^j, Suzuki^)]. Es genügt

schon, die gequellten Samen für 10 Minuten in 1-proz. NaJ oder NaBr-
Lösung einzulegen, um den Erfolg hervorzurufen. Algen und Infusorien

ist ionisiertes Jod und Brom nach LOEW (1. c.) ziemlich wenig schäd-

lich; sie vertragen 0,5 Proz. KJ ohne sichtbaren Effekt; Schimmel- und

Sproßpilze sogar 1 Proz. KJ, wovon Phanerogamen schon stark gehemmt
werden. J"~ ist schädlicher als ßr' . Ob Seepflanzen gegen Jodide

und Bromide weniger empfindlich sind , als Süßwasser- und Land-
pflanzen, wäre noch zu prüfen. Während das Chlorion viel seltener

Giftwirkungen entfaltet, ist das Fluorion schon in geringen Konzen-

zentrationen imstande, starke chemische Reizcrfolge auf das Wachstum aus-

zuüben. Nach Ekfront *') vermag Natriumfluorid das Wachstum von Milch-

säure bildenden Bakterien noch in einer Verdünnung von 1 : 100 000 zu

hemmen, und selbst freie Fluorwasserstoffsäure ist 10—20mal stärker

wirksam als Chlorwasserstoi'fsäure, infolge der spezifischen Giftwirkung

des Fl-Ions. Durch 0,1 Proz. Natriumfluorid dürften wohl die meisten

Bakterien abgetötet werden 'j. Nach Bokorxy ®) werden die Alkali-

fluoi-ide in der Wirkung durch MgFl und FeFl3 noch übertroffen. Bei

Hefe kann man, wie Effront^) zeigte, eine Gewöhnung an Fluorid

durch allmähliche Steigerung der Dosis erreichen, desgleichen auch bei

Milchsäuregäruugs- und Buttersäuregärungsbakterien. Hefen vertragen

schließlich 1 g FlNa pro Liter, etwa 6 mal so viel, als die sonst hem-
mende Dosis. Für Algen beobachtete Oxo '<*) Wachstumsstimulation

durch 0,00003 Proz. NaFl. Daß bei Phanerogamen analoge Reiz-

erfolge durch sehr kleine NaFl-Mengen erzielbar sind, hat Aso ^^) ge-

aeigt. Auch das Anion der Kieselfluorwasserstoffsäure wirkt, wie ver-

1) O. Riedel, Arl). kais. Gesundheitsamt, Bd. II, p. 46« (1887). — 2) Sjoe-
LEMA, Cheni.-Ztg., 1896. No. 101; Maercker, Illustr. landw. Ztg., 1897, No. 46,

J. Krüger u. Behju, Centr. Bakt. (II), Bd. IV, p. 675 (I&9S). — 3) Knop, Ber.

f-ächs. Ge«. Leipzig, 1869; Voklkek, Journ. Rov. Agric. »Soc. London, 1900. —
4) P. Maze, Cheni. Centr., 1!»02, Bd. II, p. 11-47. — 5) 8. Suzuki. Bnll. Agric.

Coli. Tokyo, Vol. V, p. 199; Suzuki u. Aso, il)id., p. 47.^ |190;'.); K. Aso, ibid..

Vol. VI, p. 1:S9 (1904): Aso u. Suzuki, ibid., p. 160. — 6) J. Effront, Bull.

Roc. chim. (8), Tome IV. p. H87. — 7) Über Fluoridwirkung an! Bakterien: O.

Hewelkk, Deutsche med. Wochenschr., 1890, p. 477; H. Tappeinfr, Arch. cxp.

Pathol., Bd. XXVII, p. 108 (1890); Bokorny, Chein. Centr., 1903, Bd. 1, p. 656.

— 8) Bokorxy, Zoitschr. Spiritu.'sindustr., 1897, l. April. — 9) Effront, Conipt.

rend., Tome CXVIII. p. 142(' (1894); E. Sorel, ibid.. p. 2')H; Effront, ibid.,

Tome CXIX, p. 169 (1894). — 10) Oxo, .Journ. Coli. Science Tokyo. Vol. XIII
(1900). — 11) K. Aso, Bull. Agrie. CoU. Tokyo, Vol. V, p. 187 (1902). Über NaFl-
Wirkungen ferner O. LoEW, Flora 1895, p. 330.
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schiedeiie Forscher^) beobachteten, ziemlich stark giftig auf niedere

und höhere Pflanzen. LoKW sah Algen und Blätter von Elodea,

Vallisneria, Tiapa natans in 0,2-proz. Natriumfluorid binnen 24 Stunden

absterben; der Zellkern von Spirogyra zeigte sich in y^ Proz. NaFl
bereits nach einer Stunde sichtlich verändert.

Von den Verbindungen des Born sind kaum andere als die gewöhn-

lichen borsauren Salze (Tetraborate) mit dem Anion B4O7 toxikologisch

genauer bekannt. Pelioüt, Hotter, ÄIorel-) und andere Forscher

haben gezeigt, daß sohon verdünnte Boraxlösungen hemmende Reizerfolge

auf das Wachstum von Phanerogamen entfalten, und freie Borsäure wird

bekanntlich in 3— 5-proz. Lösungen als gutes Antiseptikum zur Ver-

hinderung des Bakterienwachstums viel verwendet. Nach Nakamura^)
wirken sehr kleine Boraxuiengen deutlich stimulierend auf das Wachs-
tum von höheren Pflanzen. Boromannitsäure ist, wie KahlenberG und

Trce (1. c.) zeigten, erheblich weniger giftig wie Boi-säure, und man
setzt daher durch Zufügen von Mannit die Borsäurewirkung bedeutend

herab. Auch die Kieselsäure in ihren Salzen hat, wie Raulin und

spätere Foi'scher fanden, und wie bereits erwähnt worden ist, die Eigen-

schaften eines stimulierenden Reizmittels. Hemmungen durch Silicium-

verbindungen sind aber wohl noch nirgends sichergestellt worden.

Fortsetzung: Wachstumsreize durch Kohlenstoffverbindungen.

Da auch hier im bisherigen Stand der Forschung allgemeinere

biochemische Gesichtspunkte sich erst sehr spärlich geltend machen
lassen, muß ich mich wie im vorigen Paragraphen auf eine Registrierung

der bekannten Einzeitatsachen beschränken,

Kohlenoxyd ist verschiedenfach als wachstumshemmendes Agetis

sichergestellt worden. Für die Keimung von Samen bewies dies schon

Claude Bernard, der jedoch viel niedrigere Grenzwerte für die Hem-
mung angibt, als Linossier^); dem letztgenannten Forscher zufolge

hemmt ein Zusatz von 50 Proz. CO deutlich: das Wachstum ist aber

selbst in einer Atmosphäre von 79 Proz. CO -]- 21 Proz. 0^ noch nicht

aufgehoben. Frankland ^) stellte hemmende Wirkungen von CO auch

für das Wachstum von Bakterien (Pyocyaneus, Cholerae) fest.

Die Wirkungen des Kohlenstoffdioxyds auf das Wachstum niederer

und höherer Pflanzen wurden seit Savssure von sehr zahlreichen For-

schern untersucht. Das vorhandene Material wurde jüngst von Chapin^)

zusammenfassend dargestellt und durch neue Versuche ergänzt, so daß

auf diese Arbeit bezüglich der meisten Details verwiesen werden kann.

Für die Bakterien ist, wie Fraenkel^) zeigte, CO2 kein indifferentes

Gas, und es werden, obschon es Formen gibt, welche in reiner Kohlen-

1) Literatur: Faktor, Chera. Centr., 1889, Bd. I; Viguerat, Centr. Bakt.,

Bd. V, p. 584; W. I^ompson, Chera. News, Vol. LVI, p. 132 (1887); Bkrkns,
Chem. Centr., 1889, Bd. I, p. 22(3, K. Aso, Bull. Agric. Coli. Tokyo, Vol. V, p. 197

(1902). -- 2) E. Pkligot, Compt. rend., Turne LXXXIII, p. 68ü (187t)); Knöp, 1. c,

1885; ^loREL, Compt. rend., Tome CXIV. p. 131 (1892). — 3) M. Nakamüra,
Bull. Agric. Coli. Tokyo, Vol. V, p. 5()9 ("1903). — 4) Linossier, Compt. rend.,

'J'oaie CVIII, p. 820 (1889). — 5) P. Fraxkland. Zeitschr. Hyg., Bd. VI, p. 13

(1889). — 6) Chapin, Flora 1902, Erg.-Bd. p. 348. Dort die wichtigste Lit. —
7) C. Fraenkel, Zeitschr. Hyg., Bd. V, p. 332 (1888); Frankland, 1. c.
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säure ebensof^ut wie in Luft wachsen, manche Mikroben durch größere

Zusätze von CO.^ sehr im Wachstiini gehemmt; darunter gehören selbst

obligate Anaerobeu. Andere Bakterien entwickeln sich nur bei höherer

Temperatur in 00,^ -Atmosphäre, noch andere schließlich, wie viele patho-

gene Arten, werden durch CO^ abgetötet. Schimmelpilzsporen keimen
nach Chapin und frühereu Autoren in CO^-Atraosphäre (60 -90Proz. CO«)
nicht aus, ohne getötet zu werden. Die Wachstumshemmung bei Pilz-

hyphen kann bei Mticor schon in einer Atmosphäre mit 33 Proz. CO.^

erfolgen, für Penicillium abei- sind 80 Proz. CO^ nötig. Die Spoien-

produktinn ist gegen COg-reiche Luft etwas empfindlicher als das Längen-
wachstum. Phanerogamenwurzeln werden bereits durch 5 Proz. CO» im
Wachstum gehemmt, und durch 25 — 30 Proz. CO., völlig zum Wachstum-
stillstand gebracht. Für die Keimlingshypokotyle von Sinapis und Tri-

folium liegt die Reizschwelle für die Wachstumshemmung bei 15 Proz.

CO.,. Chapix gelang es übrigens nachzuweisen, daß kleine OOo-Mengen
wahrscheinlich als Stimulans für das Längenwachstum wirken, indem
der maximale Zuwachs hei 1— 2 Proz. CO.^ für höhere Pflanzen ge-

funden wurde. Daß die Schlafstellung vieler Blätter durch eine ,,Auto-
narkose mit CO.," bedingt ist, wie DüBOis ') meint, ist eine völlig un-

bewiesene Hypothese.

Die sehr giftige Wirkung der Blausäure auf Pflanzen wurde schon
1827 durch Göppkrt?) eingehend dargelegt und seitdem oft studiert.

TowNSKND^j fand, daß eingequellte Samen schon durch geringe Mengen
von Cyanwasserstoff bleibend ihre Keimkraft verlieren, während man
die Keimung und das Wachstum der jungen Pflanzen beschleunigen kann,

indem man Cyan wasserstoffgas auf trockene Samen einwirken läßt und
vor dem Einquellen die CNH-Einwirkung abbricht. Nach Schaer*)
hemmt CNH in einer Konzentration von 1 : 2000 die Keimung ohne zu

töten. LoKW sah Algen in 0,1 -proz. Blausäure längere Zeit am Leben
bleiben. Das Protoplasma der Droseratentakel stirbt nach Darwin in

CNH 1 : 430 ab. Differenzen in der Empfindlichkeit sind also offen-

bar bei den verschiedenen pflanzlichen Organismen vorhanden. Cal-

/ yC \
MKLs gibt an, daß das Homologon der Blausäure I NC : das Methyl-

/C
isocyanid N': , noch giftiger sei als erstero. Auch das Dicyan soll

sC/Hj^

nach LOEW und Tsukamoto^) stärker auf Pflanzen und niedere Tiere

einwirken als Blausäure. Über die Angi-iffsweise der Blausäure im
Organismus läßt sich eine abgeschlossene Theorie noch nicht geben. Da
Blausäure auf viele Enzyme hemmend einwirkt, mag man an Wirkungen
auf Zellenzyme denken. Allgemeine Untersuchimgcu über Effekte der

Blausäure auf kolloide Eiweißsubstanzen und andere Zellkolloide fehlen

noch, obwohl solche Wirkungen gleichfalls denkbar sind. Für lion Mecha-
nismus der Wirkung (Oberflächenverändeining der Kolloide) kann die

Vergiftung des BREniGschen Platinsols durch CN-Ionen als Paradigma
dienen. LoEW nimmt an, daß die Blausäure auf Aldehydgruppen, das
Dicyan auf Amidogruppen durch Substitution einwiikt.

1) II. OuBOis, Oompr. rend. soc. hiolog., Touie LIII, p. 95(J (1901). —
2) GoKPPKRT, 1)<» acidi hvdrocvan. vi in plant.. 1827. — 3) Towxskmj, Bot. ("Ja/,.,

Vol. XXXI, p. L'll (J89'i). — 4) E. SOHAER. Chem. Centr.. 188;'), p. S2ti. — 5) O
Loicw u. Tsi-KAMOTO, Chem. Centr., 189-1. Bd. ! I. p. l.Vi; Bot. Contr , Bd. LXI,
p. 343 (1S9.J).
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Die komplexen Cyanid-Ionen sind viel weniger toxisch, z. B. Ferro-

und Ferricvanwasserstoffsäure, ebenso die Rhodanate. Daß Rhodan-
ammonium im Ackerboden auf die Kulturen schädlich wirkt, wurde mehr-
fach gezeigt [König, Krauch, Klien^)]. Daß, wie Fermbach') angibt,

bei Darreichung von Aramoniumrhodanat Aspergillus niger keine Konidien
ausbildet, kann auch ich bestätigen. Nitroprussidnatrium ist nur schwach
toxisch'''). Schwefelkohlenstoff ist in Gasform eine sehr toxische Sub-
stanz. Nach BoKORNY-') können auch Holzpflanzen durch CSo-G-egen-

wai-t im Boden geschädigt werden.

Von den Kohlenwasserstoffen der Paraffinreihe ist an chemischen
Reizerfolgen nur eine einzige Tatsache bekannt gew^orden, nämlich die

bereits oben erwähnte Beschleunigung der Sporenkeimung von Aspergillus

flavus durch Wasser, welches in Berührung mit Paraffin gestanden war
[DuGGAB '')]. Bei Phycomj^ces und Penicillium war diese merkwürdige
Erscheinung nicht aufzufinden.

Daß die Halogenderivate der Paraffinkohleuwasserstoffe eine außer-

ordentlich starke Wirkung als chemische Reize auf Organismen zu ent-

falten pflegen, ist eine wichtige und bekannte Tatsache. Die Wirkung
nimmt mit der Menge des substituierenden Halogens zu; so bilden

Methylchlorid, Bichiormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff eine Reihe
mit aufsteigerider Wirkung. Mit Chloroform sind weitaus die meisten

Versuche vorgenommen; Wachstum von Bakterien imd Schimmelpilzen

läßt sich durch Chlnroformatmosphäre dauernd verhindern, wovon seit

MüNTZ (1874) bei Versuchen über Enzymwirkungeu, bei Autolysen, der

ausgiebigste Gebrauch gemacht wird. Potter ^), welcher angibt, daß
Bakterien durch Chloroform im Wachstum nicht gehemmt werden, dürfte

wohl Täuschungen unterlegen sein. Phanerogamenwurzeln werden durch

eine auf das 10 fache verdünnte gesättigte wässerige Chloroformlösung

in ihrem Wachsti\m völlig sistiert, aber nicht getötet. Schon wenig
stärkere Konzentrationen wirken letal und viel schwächere bereits merk-
lich hemjiiend. Daß auch ruhende Samen durch Chloroform getötet

werden können, wurde durch Schmid^) bewiesen. Die Widerstands-

fähigkeit mancher Samen gegen Chloroform beruht nach diesem Autor
nur auf der ündurchlässigkeit der Samenschale. Wird die letztere be-

seitigt, so tötet Chloroform auch solche Objekte. Auf die Abkürzung
der Ruheperiode und die Beschleunigung des Austreibens der Knospen
übt Chloroform nach den Feststellungen von Johannsen^) dieselbe Wir-
kung der Narkose aus, wie es vom Äther im folgenden geschildert Avird.

Von den übrigen Halogenkohlenwasserstoffen ist insbesondere das Jodo-

form als ein das Wachstum von Mikroben aufhebendes Agens praktisch

viel benutzt. Über Bromäthyl, Bromofonn sind eingehendere Versuche

bei Pflanzen kaum vorgenommen worden. Methylenfluorid wurde in

seiner Giftwirkung auf Bakterieu von Chabrie'^) studiert. Die Wirkungs-
art des Chloroforms und seiner Verwandten auf das Protoplasma ist noch

1) J. KöKiG, Just bot. Jahresber., 1884, Bd. I, p. 57; Krauch, Bot. Centr.,

Bd. XII, p. 130 (1882); Klikn, Ju.st bot. Jahresber., 1886, Bd. I, p. 81. - 2) A.
Fernbach, Compt. rend., Tome CXXXV, p. 51 (]U()2). — 3) R. Bahadur, Coli.

Agric. Tokyo, Vol. VI, p. 177 (1904). — 4) Bokorny, Pharm. Post, Bd. XXXVI,
p. 281 (1903). — 5) B. M. Duggar, Bot. Gaz. , Vol. XXXI, p. 38 (1901). —
6) Potter. Ann. of Bot., Vol. XVIII, p. 132 (1004). — 7) B. Schmtd, Ber. bot.

Ges., Bd. XIX, p. 71 (1901): Coupin, Compt. rend.. Tome CXXIX, p. 561 (1899).
— 8) W. JoHAXNSEN, Bot. Centn, Bd. LXVIIl, p. 337 (1896). Ätherverfahren

b. Frübtreibea, Jena 1900; Naturwiss. Wochenschr., 1902, No. 9—10. — 9) C.
Chabrik. Corapt. rend., Tome CXI, p. 738.
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völlig dunkel. Seii)e hohe l^Öi^lichkeit in Feiten, liecithin befähigt es,

im Sinne der von Ovkrton begründeten Theorie der Narkose »ehr

rasch in die Zelle einzudringen und sich allenthalben zu verteilen; wie

es aber nun Veränderungen im Protoplasma setzt, und welcher Art die

Alterationen sind, bleibt unbestimmt.

Äther wirkt ganz analog, wie die Halogenkohlenwa^^serstoffe, und

übertrifft die meisten derselben noch an Wirk.samkoit. Vom Äther sind

stimulierende Ueizfrfolge auf das Wachstum vielfach bekannt und ein-

gehend studiert. Johanxskn (1. c.) hat nachgewiesen, daß der Reifungs-

prozeß von Samen nach Beendigung einer vorübergehenden leichten Äthe-

risierung von Zweigen in Winterruhe eine sehr beschleunigte Entwick-

lung von Blüten und Blättern erhält, eine Wirkung, welche beim Treiben

von Flieder bereits im großen praktisch ausgenützt wird. Man gibt etwa

0,2 ccm Äther pro Liter Luftraum durch zwei bis drei Tage hindurch.

Die Alkylsulfone, wozu auf den Tierorganismus wirksame Stoffe,

PH V /SO O H
wie Sulfonal (Acetondiäthylsulfou: ** >C< "' ^ ^

, Trional, Tetronal
CH3/ \SO.,C2H5

zählen, rufen nach LOEW' bei Algen kaum einen Effekt hervor.

Die einwertigen Alkohole zeigen sämtlich starke physiologische

Wirkungen, welche vom Äthylalkohol am meisten untersucht worden
sind. Auf das Wachstum von Bakterien entfaltet der Äthylalkohol nach

WiRGiN ^) schon von einer Konzentration von 0,1 Proz. in wässeriger

Lösung hemmende Wirkungen, doch können sich die meisten Mikroben noch

in 6 Pi-oz. Alkohol entwickeln. Essigbakterien, die bekanntlich an Äthyl-

alkohol als Atmungsmaterial angepaßt sind, gedeihen am besten in

5 — 7-proz. Alkohol. In 10-proz. Alkohol ist aber bei allen Bakterien

das Wachstum völlig imterdrückt. Die Keimung der Anthraxsporen

scheint gegen Alkohol empfindlicher zu sein als das W^ichstum. Pro-

digiosus und pyocyaueus werden schon durch geringe Alkoholquautitäten in

ihrer Pigmentbildung gehemmt. Eine Anpassung von Bakterien an

steigenden Alkoholgehalt des Substrates ist noch nicht beobachtet. Über-

einstimmend wird von Mikrobiologen (Weigi., Bertarelli, Harrington
und Walker, Brunn, Seige, Salzwkijel-j berichtet, daß die höchste

toxische Wirkung durch Alkohol in Konzentrationen bei 50—60 Proz.

erzielt wird, sowohl in Lösung wie in Alkoholdampf. Schon 96-proz.

Alkohol wirkt auf trockene Bakterien gar nicht mehr ein, indem die

wasserentziehende Wirkung schützend eingreift; feuchte Keime sind

gegen Alkohol viel empfindlicher. Für die Keimung von Pilzsporen

ermittelte Stevens^), daß Gloeosporium noch in ^j^ Normal-, Macro-
sporium in 5 Normallösung von Äthylalkohol zu keimen vermag;
Lesage*) eruierte als hemmende Konzentration für Aspex'gillus und
Penicillium 6 Proz. (5 Proz. ist etwa Yi Normal). Für Hefen ist es

bekannt, daß Hemmung des Wachstums bei Alkoholkonzentrationen von
8— 10 Proz. einzutreten pflegt; Mucorhefe ist aber weit empfindlicher.

Algen werden nach LOEW durch 2 Proz. Alkohol erst nach 24 Stunden
gehemmt; 4 Proz. wirken sofort toxisch. Auch wachsende Pilzhyphen

1) G. WiRGiN-, Zeitsohr. Hvg., I5d. XL, p. 307 (190.S). — 2) J. Weigl,
Arch. llvg., Bd. XI>IV. p. 273 (19*)2i: E. BERrAßEi.Lr, Bot. Ceutr., Bd. LXXXVIII,
p. 121 (1901); Harrington u. Walker, Biochcm. Centr., 19f)3, Ref. No. 1868;
Seige, Arbeit, kais. Gesundheitsamt, Bd. XVIII, p. 3(i2 (lfHJ2); W. v. Brunn,
Centr. Bakt. (1), Bd. XXVIII, p. 309 (1900); Sai-zwedel u Elsner, Berl. klin.

Woehenschr., 1900. No. 23. — 3) F. L. Stevens, Bot. Gaz., Vol. XXVI, p. 377
(189S). — 4) P. Lesage, Ann. sc. nat., 1896. No. 2,
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pflegen durch 4-proz. Alkohol Heuimungseracheinungen zu erleiden.

Stimulierende Wirkungen durch kleine Alkoholdoi^en wurden an Fliiumer-

«pithelzellen von Breyer^) tatsächlich festgestellt. Sie sind aber auch

iür andere Objekte noch zu erwarten. Wenige Beobachtungen liegen

über die Alkoholwirkung bei Phanerogamen vor. Nach Sukatscheff -)

verti'agen lufttrockene Samen selbst in entschältem Zustande mehrtägiges

].jiegen in 90— lOO-proz, Alkohol, ohne ihre Keimkraft zu verlieren;

voraussichtlich hätten aber Versuche mit 50-proz. Alkohol starke toxische

Effekte ergeben. Die Griftwirkung der einwertigen Alkohole wächst mit

dem Kohlenstoffgehalt und Molekulargewicht (Gesetz von Richardson),

So wird das Wachstum von Hefe in 1-proz. Zuckerlösung nach Regnaült
gehemmt^) durch 15 Proz. Äthylalkohol, 10 Proz. Propylalkohol, 2,5 Proz.

Butylalkohol, 2,0 Proz. Methylalkohol, 1 Proz. Amylalkohol, 0,2 Proz.

He.xylalkohol und 0,1 Prozs. Oktylalkohol. Nur der Methylalkohol bildet

hier eine Ausnahme, die in anderen Fällen nicht wiederkehrt. Diese

Regel ist auch von Errera*), sowie von Vandevelde"') für andere

pflanzliche Objekte bestätigt worden, von Brever für Flimmerepithelien,

für Seeigeleier von Fühner"). Isopropyl- und Iso butylalkohol sind nach

(jriBBS und Reichert^) nicht so toxisch wie die Alkohole mit normaler

C-Kette; tertiärer Butylalkohol ist etwas wirksamer als sekundärer

Butylalkohol^). AUylalkohol ist stark toxisch. Die mehrwertigen Alkohole

sind viel weniger wirksam, schon Athylenglykol, noch weniger das Glyzerin.

Letzteres befördert nach Duggar (1. c.) die Sporenkeimung bei Pilzen.

Über den Einfluß des Alkohols als Lösungsmittel sind die Angaben von

Engels **) zu vergleichen. Wie die Alkohole auf die lebende Zelle an-

greifen, ist in den wesentlicLen Momenten noch unbekannt.

Von Aldehyden ist das Formaldehyd als äußerst toxische Substanz

wohlbekannt, deren Wirkungen auf Bakterien zuerst durch Pentzoldt,

F. CoHN, O. LoEW, Bokorny. Aronson ^*') bekannt gegeben wurden.

Noch Konzentrationen von 1 : 10000 töten die meisten Bakterien ab.

Völlige Unterdrückung des Wachstums von Hefe erreicht man nach

Wehmer schon mit weniger als 0,1 Proz. Formol. Tuberkelbazillen

sollen sich nach Spengler ^^) durch relativ große Resistenz gegen Form-

aldehyd auszeichnen. Übrigens sind nach Windisch ^^j auch Samen von

Blütenpflanzen gegen Formaldehyd nicht gleich empfindlich. 0,4 Proz.

Formol tötet fast alle Samen, schädigt Mais jedoch noch nicht. Hem-
mung des Wachstums wird aber schon durch 0,02-proz. Lösung vielfach

hervorgerufen. Die enorme Wirksamkeit des Formaldehydes ist wohl

durch die Leichtigkeit, mit der er sich mit den verschiedensten Eiweiß-

stolfen unter Änderung der kolloidalen Eigenschaften derselben verbindet.

1) H. Breyer, Pflüg. Arch., Bd. XCIX (1903). — 2) L. Sukatscheff,
Beihefte bot. Ccntr., Bd. XII, p. 137 (19(^2); Dixoif, Nature, Vol. LXIV (1901).

— 8) Vgl. Wehmer, Zeitschr. Spiritu^indiistr., 1. c — 4) L. Errera, Bull. 30C.

Roy. Belg., 19UÜ, p. 18. — 5) A. J. Vandevelde, Handelingen van het 3. Vlaamsch
Natyr en Geneeskuiid. Congres Antwerpen, 1899. Für Spirogyra: Tsiikamoto, Forsch.

-

Ber. Lebensniitt., Bd. H, p. 18 (1895); Billard u. DiEULAFib, Coiiipl. rend. soc.

biol., TomeLVI, p. 452 (1904); K. S. Iwanoff, Centr. Bakt. (f Ii, Bd. XHI. p. 1.39 ( 1904).

— 6) FiJHNEB, Arch. exp. Pathol., Bd. LI, p. 1 (1903), Bd. LH, p. 69 (1904). — 7) GiBBS
u. Reichert, zit. bei Loew, 1. c. — 8) Vgl. auch Schneegans u. v. Mering,
Chem. Centr., 1892, Bd. Tl. p. 3(j7. -- 9r Engels, Ceutr. BakL, Bd. XXXIII.
No. 10 (1903). — 10) F. Cohn, Bot. Ccntr., Bd. LVJI, p. 3 (1893); O. LoEW,
Chem. Centn, 1889. Bd. I, p. 90; Bokorny, ibid., 1890, Bd. I. p. 398; H. Aron-
SON. ibid., 1892, Bd. II, p. 579. — 11) C. Spengler, Zeitschr. Hyg., Bd. Xldl,

p. 90 (1903). ~ 12) R. Windisch, Landw. Versuchstat., Bd. XLIX, p. 223 (189,);

Bd. LV, p. 241 (1901). Ferner Cranefield, Biochem. Centr., 1903, Ref. No. 1723.
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Eum größten Teile verständlich. Nach LoEW und Bokorny ist die Natrium-

bisulfitverbiiidang des Formaldehyds ganz unschädlich. Für die Fähig-

keit von höheren Pflaujcen, kleine Konzentrationen von Formaldehyd ohne

Schädigung zu vertragen, sind auch die Versuche von TRKiiorx \) inter-

essant. Acetaldehyd ist ebenfalls sehr giftig, desgleichen Chloralhydrat

und Aceton.

Reizerfolge auf das Wachstum durch Ziickerarten, welche als hoch-

wertige Alkohole und Aldehyde oder Ketone aufzufassen sind, wui-xieu

nicht häufig beobachtet. Unzweifelhaft hat man es wohl mit einer der-

artigen Wirkung zu tun, wenn beim PoUen von Mussaenda durch eine

Spur von Lävulose, die man zu 20 Proz. Saccharoselösung zu.setzt, die

Keimung befördert wird [BlKCK^l].

Unabhängig von der Reizwirkung des Wasserstoffions entfalten

eine Anzahl von organischen Säuren sicher chemische Reizerfolge auf

das Wachstum. In den meisten Fällen ist aber die Wirkung des Anions

und die Wirkung der unzersetzten Moleküle noch unzureichend getrennt

worden, so daß liier die meisten chemisch lösbaren Fragen über die

Giftwirkung noch offen stehen. DucLAUX •^) fand Ameisensäure schon

zu 0,06 g pro Liter auf das Wachstum von Pilzen hemmend. Hemmungs-
wirkungen werden auch durch Oxalsäure kräftig ausgeübt. Nach LOKW"*)

sterben Fadenalgen bereits in 7j-proz. Kaliumoxalatlösung ab. Unter

Umständen hat sogar die Srereoisomerie bedeutsamen Einfluß. Es
sterben Spirogyrafäden nach Ishizuka^) in 1 Proz. neutralem malein-

sauren Natrium etwa nach 4 Tagen, iu fumarsaurem Natrium aber erst

nach 10 Tagen. Maleinsäure ist allgemein weit giftiger als Fumarsäure.

Die Säurederivate scheinen meist indifferente Stoffe zu sein, «oweit sie

nicht Nähreffekt haben. Doch scheint z. B. Laktonitril nach LuTZ*^)

toxisch zu sein, was von anderen Nitrilen nicht gilt.

Harnstoff ist in einer Reihe von Fällen anscheinend unschädlich,

während andererseits, ohne daß bisher hierüber gesetzmäßige Beziehungen

aufgefunden worden wären, Wachstumshemmungen durch Harnstoff sicher

beobachtet wurden. Bei Bakterien und Pilzen sind Wachstumsreize

durch Harnstoff kaum bekannt; hier dient er weit verbreitet als guter

Nährstoff zur Beschaffung von N. Ältere Versuche mit Phanerogamen
(ViLLE, Cameron) gaben an, daß Harnstoff für höhere Pflanzen eine

ganz unschädlich.e und gute Stickstoffquelle darstelle: doch sah schon

Knop Wasserkulturen von Mais durch größere Harnstoffmengen ge-

schädigt werden, ja nach Sawa'') zeigen junge Zwiebelpflanzen schon

bei Darreichung von 0.5 promill. Harnstoff deutliche Hemmungen. In

1 promill. Harnstofflösung sterben nach LOEw'*) Spirogyren und Infu-

sorien ab. Auch Äthylharnstoff ist wachstumshemmend, ebenso nach

Ubaldi^) Phenylharnstoff für Hefen und Conferven. Hingegen soll Di-

phenylharnstoff keine Reizwirkungen entfalten, und ebenso Thiohamstoff

[Reynolds ^^)\, 1 promill. Urethan fand Loew für Algen im Gegensatz zu

1) Treboux, Flora 1'J03, p. 73. — 2) W. BüKCK, Bot. Ztg., 1901, Abt. II,

p. 1.33. — 3) E. DüCLAUX, Ann. Inst. Pa.steur, Tome VI, p. 593 (1892). — 4) O.
Loew, Flora 1892, p. 8(58; Chem. Centr., 1892, Bd. II, p. 879. Auch Schimper,
Flora 1889, p. 204. — 5) Ishizuka, Coli. Agric. Tokyo, Vol. II, No. 7 (1897;.

Über Wirkungen freior lliimus.sänron berichtet R. ToLF, Bioderni. Centr. Agrik.-

Chnm., Bd. XXVII, p. f>S»9 (1898). — «) L. Lutz, Compt. rend. Congr?!s soc. savant.,

1900; Kecherches sur la nutrition des TliallophvLes ä l'aide diis lütriles. — 7) S.

Sawa, Bull. Agric. Coli. Tokyo. Vol. IV, p. 413 (1902). Über Aufnahme von
Hanistoi'f durch Phanerogamenwurzf^In ferni-r A. TnOMSOX, Sitz.-Ber. Naturtorsch.

Ges. Jurjew (Dorpati, 1899, p. 307. — 8i O. Loew, Giftwirkungen, p. 101. —
9l Ubaldi, Chem. Centr., 1892, Bd. I. — 10) Revxolds, Ber. <hem. Ge.^^., Bd.

XVI, p. 244 (1883).
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Hariistoff iiriiiiftii!:. Schwefelsaures Guanidiu (0,5 Proz.) war für Infu-

sorien un«l Diatomeeu stärker giftig als für Fadenalgen.

Koffein pflegt sehr starke Reizeffekte auf das Wachstum auszuüben.

CtAMALEIA konstatierte dies für Hefen und Bakterien; Sawa^) fand das-

selbe für Phanerogamen. Doch mögen Verschiedenheiten in der Empfind-

iiehkeil vorkommen, da EoTH-) angibt, daß Bacterium coli viel weniger

gegen Koffein resistent ist als der T3'phusbacillus. Algen leben nach

LOEW (1. c. p. 91) in V2 Proz. Koffeinlösung tagelang.

Cyklische Kohlenwasserstoffe sind häufig stark wirksam auf das

Wachstum der Pflanzen. Von den Benzolkohlenwasserstoffen wird be-

sonders das Toluol häufig benutzt, um Bakterienwachstum bei Autolysen,

Euzymversuchen etc. auszuschließen. Sehr wirksam sind ferner die Phe-

nole als chemische Reizmittel. Die Karbolsäure selbst hemmt Bakterien-

wachstum schon bei 0.1-proz. Konzentration und tötet die Mikroben bei

der dreifachen Konzentration in längerer Einwirkung ab. Sehr inten-

sive Erhöhung der Giftwirkung erhält man, wie bereits oben erwähnt,

durch Erhöhung der relativen Löslicbkeit des Phenols in der Zellsub-

stanz durch Zusatz von etwas Kochsalz oder anderen Mitteln, welche

die Löslichkeit des Phenols im äußeren Medium herabsetzen. Seifen-

zusatz erhöht (ohne Gegenwart freien Alkalis) die Desinfektionskraft

von Phenollösung nach Heller^) ganz außerordentlich, wahrscheinlich

durch analoge Änderung in der Verteilung des Phenols auf Zellen und

Seifenlösung. Für Hefen und Bakterien sind, wie Yabe^) fand, die

Phenole mit mehreren Hydroxylen weniger giftig als Karbolsäure. Die

Kresole sind nach Hammerl ^) giftiger als Karbolsäure : Parakvesol mehr
als Orthokresol. Auch die höheren Homologen sind wohl giftiger als

Phenol selbst. Thymol, welches zuerst Lewix*^) als Antiseptikum em-

pfahl, hemmt trotz seiner Schwerlöslichkeit in Wasser (oder vermöge

derselben?) das Wachstum außerordentlich stark, nach KocH noch bei

1 : 800()<> merklich. Von den zweiwertigen Phenolen wirkt Brenz-

katechin am stärksten, Resorcin am schwächsten. Von den dreiwertigen

Phenolen wirkt Pyrogallol hesser als Phloroglucin. Nach LoEW (1. c.)

tötet 0,1 Proz. Pj^rokatechin Diatomeen und Infusorien schon nach wenigen

Minuten, Fadenalgen nach einigen Standen. Hydrochinon wii'kte etwas

langsamer; Resorcin hatte Fadenalgen und Diatomeen auch nach 18 Stun-

den nicht merklich geschädigt. Übrigens mögen Differenzen bei den

einzelnen Objekten vorkommen, wie die nicht ganz übereinstimmenden

Angaben verschiedener Forscher zu zeigen scheinen. Pikrinsäure (Trini-

trophenol) tötet nach Bokorny ') Algen schon in 0,05-proz. Lösung

ab; Sproßpilze erscheinen etwas weniger empfindlich. Die Giftwirkung

der Pikrinsäure, die auch viele andere Erfahrungen bezeugen, dürfte

sowohl als Wirkung der H-Ionen, als auch eine Wirkung der Anionen

sein; die stark eiweißfälleaden Eigenschaften des Trinitrophenols sind

bekannt. Bei den Phenolen im allgemeinen konnten True und Hunkel^)

sonst bis auf vereinzelte Fälle der elektrolytischen Dissoziation keine

hervorragende Bedeutung füi- die Hemmungswirkung zuteilen ; das

1) S. SaWA, Bull. Coli. Agric. Tokyo, Vol. IV, p. 411 (1902j. — 2) E. Roth,
Hvgien. Rundsch., Bd. XIII, p. 489 (190.3). — 3) O. Heller, Arch. Hyg., Bd.

XLVIl, Heft 3 (i<)03j. — 4) K. Yabe, Centr. Bakt. (II), Bd. 1, p. 412 (189.')). —
5) H. Hammekl, Hygien. Rundsch., Bd. IX, p. 1017 (1899). -- 6) L. Lewin,
Centr. med. VVis.s., 1875, No. 21. - 7) Bokorny, Chem.-Ztg., Bd. XX, p. 963
(1S9G). — 8) R. H. Thite u. C. G. Hunkel, Bot. Centr., Bd. LXXVI, p. 289

(1898).
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Wasserstoff!^ kommt entschieden bei der toxischen Wirkunji von Sali-

zylsäure und Pikrinsäure in BetracJit, und auch bei den Kresolen und
Mononitropheuoleu ist die Ionisierung au der Giltwirkun^r beteiligt. Sonst

scheinen aber leichtveränderliche Phenole, wie Brenzkatechin oder Hydro-
chinou, giftiger zu sein, als das Wasserstoi'fion. Für die Wachstunis-

liennuung von Lupinuswurzeln war die Vermehinng der OH-Gruppen
in den Phenolen ohne großen Einfluß. Hingegen waren öfters Homologe,
kohlenstofireichere Phenole, oder substituierte, z. B. nitrierte Phenole

wesentÜch toxischer als die Stammsubstanz. Die Isomerie kann sehr

stai'k bestimmend auf die Intensität der Giftwirkung einwii'ken. So ist

die Salizylsäure, wie seit den Arbeiten von Nelbauer und KolbeM
bekannt ist, ein kräftiges Antiseptikum, und hemmt das Wachstum
niederer und höherer Pflanzen sehr stark. Die Anwendung in der

Mikrobiologie ist bekannt; für Phanerogamen sind Vei-suche über Sali-

zylsäurewirkung von Hec;kel-) angestellt. Heinzelmann ^) fand die

stimulierende Wirkung sehr kleiner Salizylsäurequantitäten auf. Meta-
und Paraoxybenzoesäui'e sind jedoch, wie von Wehmer'^J für Hefe dar-

gelegt wurde, erheblich weniger giftig als die Orthooxysäure, ja weniger
als Benzoesäure selbst. BOKORNY^) hat zaldreiche andere Belege für

den Einfluß der Isomerie auf die physiologische Wirkung für Benzol-

derivate zusammengestellt. Auch Carnelley und Frew*^) haben für

zahlreiche Benzolderivate den Grenzwert für die Wachstumshemmung
von Mikroben bei o-, m-, und p-Abköramliugen bestimmt, ohne daß sich

allgemeinere liegein für dieses Abhängigkeitsverhältnis herausgestellt

hätten. Im Anschlüsse seien die von True und Hunkel (1. c.) er-

mittelten Grenzwerte für die Wachstumshemmung von Lupinenwurzeln
durch Phenole angeführt.

Karbol:>äure V ^„„ JMoI pro Liter Parakresol -\- 1 NiX< )H ',„00 Mol pro L.
KarU)l8äure-t l NaOH '

,,^„ ,. ,. „ Carvakrol \'g,oo

-f 1 NaCl '/^ „ -f 1 NaOH '/«.oo -

-\- 2 NaCl V,,„ , Thyniol V,,«,

., +3 NaCl «/,„o^'/3„, Mol p. Lit. „ -f 1 NaOH V3.00 - -• ••

Krenzkatechm
"ggf, Mol pro Liter Orthonitrophenol Vj»r.(H) •• •• "

Kesorcin '/,„, ,. ., „ „ + 1 NaOH V.^oo

-f 1 NaOH \\^ ,. „ ,. Paranitrophenol l:ti4lM),. „ „

-f 2 NaOH 3„o „ „ „ ,. + 1 NaOH 1 : 6400
,

Hvdrochinon '

j^^, Trinitrophcnol 1 : 32(X) „ „ „
Pyrogallol, Irische Lös. »/,„oo .. m - .. +1 NaOH 1:800

aitel^ung '/g^^g „ „ „ Nitrobenzol 1:3200., „ ,.

Phlurogluciii V4P0 .. .. .. Anisol 1:41)0

<:)rthokresol »/g^^ Guajakol 1:800
4- 1 NaOH '/,oo Orcin 1 : 4(J0 „ „ .,

Metakresol '/g^^ , Salizylsäure 1:6400,. „ „

-ilNaOH',o„ Natriuinsalizylatl:100b.l:20<)M,p.L.
Parakresol

';„,ou ,, „ „ Molhylsalizylat 1 : 1600 Mol pro L.

Reizwirkungen auf das Wachstum kommen auch dem Tannin und
vielen Gerbstoffen zu, obgleich Tannin für Schimmelpilze eine sehr gut
geeignete Kohlenstoffquelle darstellt, ebenso Gallussäure. Manche Bak-
terien werden nach Walliczeks ^) Angaben bereits durch ^/g-proz.

1) 0. Nki'baiter, Jouni. prakt. Chein., lS7ö; Kot-BK 11. E. v. Meyrr, ibid.,

Hd. X, p. SU (187.Ö); Bd. XL P- 29; Bd. XII, p. 1.33: Kolbk, ibid., Bd. XIII,
p. Uk; (1S76). — 2) IIkckel, Oompt. rend., Tome LXXXVII, p. HI3 (1878). ~
3) (ü Heinzklmaxk, Ju.si bot. .lahresber.. 1882. Bd. I, p. 203. — 4) V. Wehaier,
l'hcni.-Ztg., 1897, p. 73. — 5) BoKouxY, Pflüg. Arch.. Bd. LXIV, p. 306 (1896).

A. Ohassevaxt u. Garnier, Cotupt. rend., soc. biol., Totne lA'l, j). 1094 (1904).
— 61 Th. Carxeli.ey n. W. Frew, Journ. ehem. .soc. Vol. LVII, p. >?a\ (1890).
— 7) H. Waij.iczkk, Ceiitr. Bakter., Bd. XV. p. 891 (1894).
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Taiminlösuno stark geliemmt ; l-proz. Tauninlösuny schädigt nach LoEW
auch Algen. Anilinwasser 20-proz. hemmt Bakterienwachstura [RlED-

LIN^)], während Acetanilid nach L>':pine -) nur wenig wirksam ist.

Saccharin hat wachstumshemmende Wirkungen ; es läßt in Konzen-
trationen von 0,2 Proz. noch Veriwi^rung der Essigbaktenen zu, 1 Proz.

hemmt deren Wachstum bereits, während die Grenzkonzentration für

Penicillium etwas liöher liegt [Macheleidt ^)j. Chinon (Benzochinon)

wirkt nach Puruta *) allgemein auch in stai'ker Verdünnung sehr giftig.

Maltol ist für Hefe schwach hemmend wirksam [Will ^)]. Naphthalin,

noch mehr a- und /j'-Naphthol , wirken auf Bakterien sehr stark ein

[BouCHARD •')] ; nach Maximowitsch ') werden Milzbrandbacillen noch

durch a-Naphthol 1:10000 gehemmt. Aach das naphtholsulfosaure

Aluminium („Alumnol") ist nach Heintz und Liebrecht *^j sehr toxisch

Tiud bedingt schon zu 0,01 Proz. Wachstumshemmung bei Mikroben.
Zahlreiche Angaben über flüchtige Benzolderivate in ihren bakteriziden

Wirkungen lieferte Marx^). Über Giftwirkungen von Benzolderivaten

auf rote Hefen hat Gygax'<^) Versuche angestellt. Furfurol hemmt nach
WiLL^^) das Wachstum von Hefe in schwachem Maße (Grenzwert etwa

0,3 Proz.). Dämpfe von Pyridin und seiner Homologen sind sehr giftig

für Bakterien [Falkenberg i2)j • ^uch Chinolin 0,2 Proz. wirkt toxisch.

Thallinsulfat hemmt nach Schultz ^*) in Konzentrationen von 0,5 Proz.

;

Kairin und Antipyrin entfalten beide starke Reizwirkungen auf das

Wachstum.
Von den Teeifarbstoffen sind sehr viele schon in kleinen Konzen-

trationen stai'k toxisch. Viele Angaben finden sich hierüber in Pfeffers^*)

Untersuchungen über die Aufnahme von Anilinfarbstoffen in lebende

Zellen. Sehr toxisch sind unter anderem Methylgrün, Methylviolett,

Pyoktanin und viele andere. Erwähnung verdienen die merkwürdigen
Beobachtungen über die Wirkungen fluoreszierender Stoffe. Tappeiner ^^}

sah Paramäcien in Akridinlösung und anderen fluoreszenten Lösungen
nur im Lichte, nicht aber im Dunklen, rasch absterben, und stellte fest,

daß diese Wirkung mit der Fluoreszenzerregung der Stoffe im Zusammen-
hange steht.

Die Terpwae und auch andere in ätherischen Pflanzenölen und
Sekreten enthaltene Substanzen pflegen starke Reizwirkungen auf das

Wachstum: Hemmungen und Tod auszuüben. Dies ist z. B. vom Ter-

pentinöl schon sehr lange bekannt. Nach Koch hemmt Terpentinöl

schon zu \'7 5ooo) Terpinhydrat nach Behring zu 0,1 Proz. : Riedlin
fand eine l-proz. Tei'pentinölemulsion stark hemmend. Aber auch

1) Riedlin, Dissert. München, 1887. — 2) LiiPiNK, Ju.st bot. Jahresber., 1S87,

Bd. 1, p. 380. — 3) Machkleidt, Wochenschr. Brauerei, Bd. XV, p. 365 (1898).
— 4) T. Flbüta, Bull. Coli. Agric Tokyo, Vol. IV, p. 407 (1902). - 5) Will,
Zeitbchr. ges. Brauwesen, Bd. XXI. p. 807 (1898). — 6) Bouchard, Flügge,

MikröorganiMnen. Bd. I, p. 472. — 7) I\L\.xiMOwrrscH, Conipt. rend., 1888. --

8) Heintz u. Liebrecht, Ber. ehem. Ges. Bd. XXV, p. ]\ÖH (1892). — 9) H.
Marx, Centr. Bakt. (I), Bd. XXXI 11, p. 74 (1903). — 10) P. Gygax, Koch
Jahresber. Gäruiigsorganim., 1890, p. 40. — 11) H. Will, Zeitschr. ge.s. Brauwes..

Bd. XXV, p. 33 (1902). — 12) Falkenberg, Just Jahresber., 1891, p. 449. —
13) Schultz. Centr. med. Wiss., ]88(), p. 113. — 14) Pfeffer, Untersuch, bot.

Inst. Tübingen, Bd. IL Vgl. auch Flügge, Mikroorganisiiioii, Bd. I, p. 474. Für
Metbylgrün: A. Mosso. Chem. Centr.. 1888, Bd. I, p. 910. — 15) H. v. Tam'EINER,
Centr. Phvsiol., 1900, p. 162; München, mediz. Wochen.schr., Bd. XLVIl, p. .ö

(1900); O." Raab. Zeitschr. Biolog., Bd. XXXIX, p. .ö24 (1900); A. Jodi.bauer
u. Tappeinkk, Miiiichen. nricdiz. Woclieiischr., 1904, p. 1096; Tappeiner. Deutsch.

Arch. klin. Med., Bd. LXXXII, p. 217 (]90.'j); H. Schroeder, Bot. Ztg 1905,

Abt. II. No. 9 (Saminelrel).
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Abietinsäure ist nach Effront ^) in sehr merklichem Grade wachstunns-

hemmeiid für Mikroben. Bezüglich der zahlreichen Angaben über anti-

septische Wirkung ätherisch.er Öle nmß auf die einschlägige Detail-

literatur verwiesen werden. Ausgedehntere Untersuchungen stammen
von ChAMBERLAND, RiKDLIN, CaDI^AC und MeUNIER, OMELTgCHENKO, N.

ScHWAKTZ, für die Wirkung von Mentha- und liavandulaöl auf Phane-

rogamen von Nohhe und Hänlein, für Ciueol (^Eucalyptol) von Gold-
SOBKL ") etc. Senföl hindert nach Koch, schon zu ^/asoooo angewendet,

merklich das Wachstum von Milzbrandbacillen. Auch Benzylsenföl ist

nach BeijerinC'K ^) sehr giftig. Schon sehr lange Zeit bekannt sind

die Reizwirkungen durch Kampfer, und hier kennt man auch die stimu-

lierende Wiikung auf die Keimung etc. schon seit geraumer Zeit*).

Unter den basiache.i Verbindungen sind sehr aahlreiche Stoffe als

WachsTumsreize namhaft zu machen, vor allem Pflanzenalkaloide, aber

auch, wie Litz'') nachwie3, n.anche aromatische Amine, wie Diphenyl-

anain, Naphthylamin in ihren Salzen, die für Pilze und Algen recht

toxisch sind und kein Wachstum gestatten. Die Literatur über die

Giftwirkungen der natürlichen Pflanzenalkaloide auf niedere und höhere

Gewächse ist eine außerordentlich unifangreiohe, die hier nicht er-

schöpfend behandelt werden kann. Auf Bakterien sind Chinin, Strycbnin

unstreitig stark hemmend wirk.^am**), wenngleich die Grenzwerte für die

Wachstumshemmungeu nicht unter allen Kulturbedingungen gleich aus-

fallen, wodurch sich die verschieden lautenden Angaben in der Literatur

erklären dürften. J^Iorphin ist viel weniger to.visch, wie Chinin (Grenz-

wert etwa 0,2 Proz.) oder St.rychnin und Atropin. S^^himmelpilze werden
nach LoEW (I.e.) in 1-proz. essigsaurem Strychnin nicht getötet; Peni-

cillium wächst noch ziemlich gut bei Zusatz von 1 Proz. Morphinchlor-

hydrat zur NährlösuBg, die Konidiea keimen aber nicht mehr bei Gegen-
wart von 0,25 Proz. Chininchlorhydrat. Man kann denn auch mitunter

Mycele in Alkaloidlösungen kümmerlich vegetierend beobachten^). Eine

Reihe von .Erfahrungen über Giftwirkungen von Alkaloiden auf Pilze

und Algen findet man sodann in einer Arbeit von G. Schwartz**). Für
Euglena und Phacus ist 0,05 Proz. Strychninsalzlösung nach Klebs")
erst nach läng«rer Zeit schädlich. Cocain ist nach Charpentier für

chlorophyilhaltige Protisten viel giftiger als Strychnin, ebenso ist Veratrin

»ehr toxisch. Auf Vorticellen wirken nach Ostermann ^") Alkaloide wie

Protoplasmagifte; Strychnin ist am wirksamsten, dann folgeji Veratrin

l) .1. Epfkont, Compt. rend., avril 22 1^03. — 2) Chambekland, Ana.
Inst. Pasteur, 1887, p. ].ö3; Riedi.in, Anti.scpt. Wirkg. etc., Dissert. München,
1887; Cadeav u. Mei'Mkr. Ann. Inst. P.-xstcur, 1889. p. ;S17; Omki.tschenko,
Centr. Bakt., Bd. LX, p. 81 ;S; N. S<'HWART2. Just bot. .lahresbcr., 1881, Bd. I,

p. 307; F. NoBBE u. H.^Ni.Ei-V. Landw. Versuebstat., Bd. XXI, p. 437 (1878);
M. GoLDSOBRL, Ju.st bot. Jahrosber., 1877, p. 224; Bokorny, Pflüg. Arch-, Bd.
LXXIII, p. 555 (1899). — 3» Beijerinck Centr. Bakt., 1900, p. 72. — 4) Über
Kainpforwirkung: Heckel, Coiiipt. rcnd., Tome LXXX, p. 1170 (1875): Wilhelm,
Ju.st bot. Jahresber., 187(j, p. 8S4 ; Bikgersteix, Zoolog. -bot. Gei'. Wien, 1884;
I.aiidw. Versnchstat., 1881, p. 1. Hier die ältere Literatur zitiert. — 5) L. LuTZ,
Ann. s^c. nat. (7), Tome I (1899). — 6) Vgl- Ll'BBERT, Koch u. a. Autoren zit.

bei FlIjgge, 1. c; LoEW, Giftwirkungon, p. 89; Ottolenghi, Centr. Bakt.. Bd.
XVIH, p. 270 (1895); Vierlcljahrsohr. gerichtl. Med., 180ü, p. 131 ; N. Kileschoff,
Just bot. Jahre.sber.; 1874, Bd. I, p. 216; Gollina, Biochem. Centr.. Bd. III, Ref.

1311 (1905). — 7) Angaben z. B. bei Soubeiran, Journ. pharm, chim., Vol. XV,
p. (i9 (!SS7); F. CrCEGUEN, Bull. soc. myco)., Tome XV, p. 15 (1899). — 8) G.
ScnwAKTZ. Hissoit. Erlangen, 1897; Ju!<t Ixjt. Jahresher., 1897, Bd. I, p. 127.

- 9) IvLEBs, Organisation einiger Flagellatengruppen (1883), p. 59. — lO) G.
OsTEiiMANX, Archivio di Fi-inlogia, Vol. I, p. 1 (1903).
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und Atropiu, Cocain, zuletzt Morphin. Intei'essante Untersuchungen,

welchen Gi-ruppen das Chinin hauptsächhch seine toxischen Eigenschaften

verdo.nkt, hat Tappeiner V) an Protozoen ausgeführt. Die Wirkung ist

unstreitig an den Chinolinkern gebunden. Pikrot>>xin, welches im An-

sclilnl.» an die Alkaloide erwähnt sei, fand LOEW (I.e.) für Diatomeen,

Protoüoen und i'adenalgen nicht toxisch. Für höhere Pflanzen stellte

schon ]vxop^) an Mais fest, daß Chinin, Cinchonin, Morphin schädlich

wiikeu, und auch hier gehören Chinin, Strvclinin, Cocain zu den giftig-

sten Fiilistanzen, während Morphin relativ schwach einwirkt [Marcacci'^)].

Detmer fand 0,2-proz. Atropinlösung auf das Wachstum von Pisum-

keimlingen nur wenig wirksam, salzsaures Chinin tötete aber in der

gleichen Konzentration ab. Das Protoplasma der Droseratentakel wird

nach Darwin durch Nikotin und Strychnin (1 : 437) getötet, nicht aber

dtirch Morphin , Curare, Colchicin. Genauere Untersuchungen über

Wachsturashemmungen dtirch Strychnindarreichung in Sandboden, Humus-
boden etc. hat in neuerer Zeit Otto*) angestellt. Das Nikotin scheint

den vorhandenen Studien nach [Cornevin, Toni und Mach°)] selbst auf

die Keimung von Nicotianasamen (die nikotinfrei sind) eine gewisse ver-

zögernde Wiikung zu entfalten, so daß Immunität gegen Nikotin nicht

anzunehmen ist; bei Papaversamen wurde durch die Hauptalkoloide des

Opiums die Keimung beschleunigt, also augenscheinlich ein stimulierender

Einfluß kleiner Giftmengen. Cocain wirkt nach Rotherts und meinen

Erfahrungen auf Wurzelspitzen stark giftig ein, ohne daß Wirkungen
zu beobachten wären , welche an die Anästhesierung tierischer Gewebe
durch Cocainsalze erinnern würden. Deshalb sind die Berichte über

anästhesie,artige Zustände bei der Behandlung thermonastischer Blüten

von Crocus mit Cocain [Tassi")] mit Vorsicht aufzunehmen. Verschie-

dene Alkaloidwirkuugen hat auch Lutz (1. c.) näher studiert. Berberin

scheint nach Mosse und Tautz^) auf Phanerogamen in 0,1-proz. Lösung

nur sehr wenig wirksam zu sein.

Auf die Giftwirkungen von Proteinstoffen, wie Abrin, Ricin etc.

brau(:ht hier nicht näher eingegangen zu weiden, da dieselben in Kap. II,

^ 5 ausführliche Behandlung fanden**). Für die Theorie der chemischen

Reize haben diese Stoffe bedeutendes Interesse, ebenso wie die Wirkungen
der Toxine, Antitoxine und die Lehre von der Imnumität überhaupt.

Die Bildung entgiftender Antistoffe zeigt auf das deutlichste, wie schäd-

liche W-'irkungen im Stoffwechsel selbstregulatorisch ausgeschaltet werden

können. Die Antienzj^me führen uns vollkommen analog wirkende Stoffe

vor, welche im normalen Stoffwechsel nach Bedarf gebildet werden

können, um Enzymwirkungen, wenn es nötig ist, zu regulieren. So

konxmen wir zu dem Schlüsse, daß „Entgifttmg" im weiteren Sinne üu^h

im normalen Stoffwechsel stetig stattfinden muß, wenn nicht Störungen

im Getriebe des Zellchemismus eintreten sollen, und die Toxikologie

1) H. Taj'VKINEK, Chera. Centr., 1896, Bd. I. p. 709. — 2) Knop, Landw.
Versuchstat.. li«i. VII, p. 46.^. — 3) Marcacci, Annal. di chim. e di Farm.. 1887.

4) K. Otto, Zcitechr. Pfianzenkraukh. , 1894, p. 210; Naturvviss. Wochenschr.,

Bd. IX, p. (J2.^> (1894); Landw. Jahrb., Bd. XXV, p. 1007 (1896). Ferner auch

Helbig, Choiii. Centr.. 1893, Bd. II, p. 120; H. Kphl, Pharm. Ztg., Bd. XLVIII,
p. 3.Ö1 (1908). -- 5) Ch. Cornevin, Compt. rend., Tome CXllI. p. 274 (1891);

De Toni u. Ma(.'H, Influenza dalla nicotini e dalla solanina sulJa germogliazionc

di tabacco. rarma 1893 (Separ.). — 6) F. Tassi, .Just bot. Jahresber., 1885, Bd. I,

p. 27; 1886. p. (k5. Vgl. Maochiati, Nuov. giorn. bot. ital., Vol. XVI, p. 332

{1884). — 7) M. Mosse u. K. Tautz, Zeitschr. kliii. Med., Bd. XLIII, Heft •:V4

(190lj. — 8) \Vnchstumshemraung bei Mikroben durch thermolabile Stoft'vvechsel-

produkte: C. Eijkman, Centr. Bakt, (I), Bd. XXXVII, p. 436 (1904).
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kann uns unter Urnständeu wertvolle Fingerzeige liefern, wie sich

clieinische ßeizerfolge im normalen Stoffwechsel in Tätigkeit setzen und

den Gang der Lebensvorgänge aiififcht erhalten.

Chemische Reizerfolge auf die Form der Pflanze.

Wenn im voianstehenUon die chemischen Reizwirkungen auf das

Wach.stuin (Längen-, Dickenwachstumj für sich einer vergleichenden

Betraclitung unterzogen worden sind, so ist diese Darlegung als Ab-
straktion aufzufassen, indem niemals Reizerfolge auf das Wachstum
allein entstehen, sondern stets von chemischen Reizwirkungen auf die

verschiedensten anderweitigen Lebenstätigkeiten begleitet sind. Unter

diesen anderweitigen Reizwirkungen nehmen formative Erfolge eine der

wichtigsten Stellen ein. Alle (jestaltungsverhältnisse im Pfianzenkörper

werden von den verschiedenartigsten Reizerfolgen diktiert und beherrscht,

und für die moderne Pliysiologie l)ildet es eine der wichtigsten Auf-

gaben, das Wechselspiel der äußeren Reize, die Größe und Nachhaltig-

keit der einzelnen Reizreaktionen und deren gegenseitige Beeinflussung

im lebenden Organismus, der zu jeder Zeit seine Fähigkeiten auf die

äu Bereu Reize mit Reaktionen zu beantworten in selbstregulatorischer

Art ausnutzt. Für die botanische Physiologie haben Sachs und Pfeffer
die maßgebende Bedeutung dieser Prinzipien in ihren bekannten Hand-
büchern in bahnbrechender Weise geltend gemacht; die glänzenden
Untersuchungen von Curt Herbst '

) nehmen neben diesen die erste

Stelle ein. Hier, wo es sich darum handelt, die Anwendung chemischer
Methoden in ihrer Tragweite zur Aufhellung der physiologischen Probleme
zu prüfen, kann auf eme Auseinandersetzimg dieser biologischen Hauj)t-

punkte nicht näher eingegangen werden, zumal ja in Pfeffers Hand-
buch (II, {). 80 u. a. a. 0.) auch die neueste Literatur in die allgemeine

Behandlung dieser prinzipiell so wichtigen Dinge mit einbezog(-ii woiden
ist, und derjenige Phytochemiker, welcher das Wesen des pflanzlichen

Stoffwechsels von der richtigen Seite erfassen will, unbedingt über eine

gründliche Kenntnis der Reizphysiologie verfügen muß. Mit Sachs-)
können wir die formativen chemischen Reizerfolge als „Chemomori)hosen"
den „Photomorphosen", „Barymorphoscn" etc. an die Seite stellen. Wir
werden uns aber klar darüber sein müssen, daß es sich in den Chemo-
morphosen nicht um einzelne Stücke des Werdeganges einer Pflanze

handeln muß, sondern daß die ganze Entwicklung des Organismus von
der Eizelle bis zum Tode eine ungeheuer mannigfach verlaufende und
komplizierte Chemomorphose darstellt, für die uns die einzeln zu be-

obachtenden formativen chemischen Reizerfolge leichter zu übersehende
Studienbeispiele für verschiedene Lebensfunktionen liefern.

Chemische Untersuchungsmethoden lassen sich derzeit leider auf
diesem weiten (iebiete. welchem eine emjtirische Erwerbung vieler

Einzeltatsachen noch vor allem not tut, -höchstens in sehr unteigeord-
netem Maße anwenden. Allein Fälle, wie die berühmte von Herbst'')
entdeckte formative Beeinflussung von Seeigellarven durch Lithiiimionen

1) C. Hf.rbst, ßiol. Cenlr., 1895. Bd. XV, p. 721. Formative Heize i. d.

tier. Outogenese, ]90l. — 2) J. Sachs. Flora 1904, p. 215. Vgl. auch Flora 1898,

p. 217. — 3,1 r. Herbst, Arch. Entwickln ngsmp.cli., Bd. TI, p. l.ö.ö (1895).

Cv.Kpek. Iiio(;hutiiie der Pflanzen. II. 59
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zeigen, daß sich Ansätze zu chemischer Forschung auch jetzt schon

bieten, wenn die Gelegenheit günstig ist.

Auch sind manche Organismengruppen, wie z. B. die Bakterien,

noch auffallend wenig hinsichtlich formativer chemischer Reizerfolge ge-

prüft. Vielleicht sind manche „Degenerations"- und „Involutionsformen"

für die Physiologie interessanter, als es gegenwärtig den Anschein hat.

Matzuschita ^) z. B. beschrieb für Pestbazillen und andere Bakterien

auffallende Formänderungen durch NaCl, welche eines erweiterten Studiums
wert sind. Zu den chemischen formativen Reizeffekten dürften ferner

Vorkommnisse zählen, die Beijerinck-^) an Leuchtbakterien als neue in

alternden Kulturen auftretende Varianten beschrieben hat. Zu den

chemischen Reizerfolgen gehört aber auch der Eintritt der Sporenbildung

bei Bakterien, welcher durch Nahrungsmangel sehr allgemein zu erzielen

ist. Dies haben Untersuchungen von Büchner, Stephanides, Schreiber^)

u. a. wohl genügend sicher erwiesen (Bac. anthracis, subtilis und andere

Formen); die Einwände von Migula'') sind kaum von Belang. Nach Klebs
trifft dies auch für Myxomyoeten bezüglich der Sporenerzeugung zu.

Ein sehr reichhaltiges Material über formative chemische Reiz-

erfolge haben die Pilze geliefert; es wurde wesentlich durch die höchst

erfolgreichen Arbeiten von Klebs und dessen Schülern zutage gefördert.

Das älteste Beispiel von Chemomorphosen bei Pilzen ist die Entwicklung

von Sproßmj'cel bei Mucorarten, welche bei submersem Wachstum in

Zuckerlösung eintritt [1857, Bail^)]. Nach Brefeld^) ist es bei Mucor
racemosus ein gewisses Maß von Kohlensäurekonzentration im Substrate,

welches den chemischen Reiz zur Bildung kugeliger Zellen und zur

Sprossung abgibt. Für Mucor mucedo gibt Brefeld an, daß es in

einem an Zitronensäure reichen Nährmedium zur Bildung kugelig ange-

schwollener Zellen kommt. Bei den Hefearten selbst spielen, wie Han-
sen ') und Klebs ^) nachgewiesen haben, unstreitig Übergänge von reich-

licher Ernährung und üppigem Gedeihen der Zellen zu kärglicher Nah-
rungszufuhr bei der Sporenbildung eine wichtige Rolle, und es ist

bekanntermaßen ein sehr erfolgreicher Weg, um Hefen zur Bildung von

Sporen zu bewegen, dieselben plötzlich aus besten Ernährungsbeding-

ungen in nahrungsarmes Substrat zu bringen, wie es in den zu-

meist angewendeten Gipsblöckchen z. B. geboten wird. Doch ist

dies nur ein wichtiger Faktor von vielen, und Hansen hat erst neuer-

dings hervorgehoben, daß unter Umständen selbst wohlernährte, auf

Nährgelatine wachsende Zellen an den Rändern der Vegetationen Sporen-

bildung eingehen können. Von hohem Interesse ist die Möglichkeit, durch

gewisse Eruährungsverhältnisse Kulturen zu erhalten, welche erblich die

Fähigkeit verloren haben, Sporen zu bilden („asporogene Rassen").

Hansen") gelang es, dies bei verschiedenen Saccharomyceten zu erreichen;

bei Sacch. Ludwigii, einer ungemein leicht sporenbildenden Art, kann
man durch Umzüchten in zuckerhaltiger Nährlösung wieder die Neigung
zur Sporenbildung erwecken; bei anderen Arten ist dies jedoch nicht

1) T. Matzuschita, Zeitsohr. Hvg., Bd. XXXV, p. 49.5 (1901). — 2) Beue-
RixcK. Arch. Neerlaml., 1901, p. 2]H. — 3) H. Buchner, Centr. Bakt, Bd. VIII
(1890); Ph. Stephanidis, Arch. Hvg.. Bd. XXXV, p. ] (1899); Schreiber, Di^sert.

Ba'sel, 189<>. — 4) Migl'LA, Syslem d. Bakter., Bd. L p. 177 (1897). — 5) Bail,
Über Hele, 18.Ö7 (Separ.). — 6i Brei eld, P^lora 1873, p. ,38ö. — 7} E. Chr.
Hansen, Compt. rend. Laborat. Carlsberg, 1883 und Bd. V, p. 78 (1902). — 8) G.
Ki-EBS, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXXV, p. 94 (1900). — 9) E. Hansen, Chcm.
Cciitr., 1890, Bd. I, p. 910; Centr. Bakt. (IT), Bd. V, p. 2 (1899).
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möglich. Übrigens wurden auch aspoi'ogene Rassen von Bakterien er-

halten. Durch Kultur von Bac. authracis auf Gelatine mit etwas HCl
oder Rosolsäure erreichte Behring') diese« Resultat, während Roux^)
dasselbe durch 8— 20 Teile Karbolsäure auf 10000 Nährlösung erzielte.

Hier ist also die durch den chemischen Reiz erteilte Induktion inhärent

geworden.

Die Konidienbildung scheint bei Pilzen durch chemische Reize

häufig leichter gehemmt zu werden als das Wachstum, wodurch z. B.

bei Aspergillus, Penicillinm äußerlich durch den Konidiendiangel sehr

auffällige foiTnative Wirkungen hervorgerufen werden. Dies konstatierte

Behring ^^) auch bei der Sporenbildung von Milzbrandbazillen. Richards^)
erfuhr bei seinen Untersuchungen über Wachstumsreize sehr häufig,

Avie leicht Aspergilhis niger durch Schwermetallwirkung die Konidien-

bildung sistiert; Wehmer^) gelangte bei Citromyces zu ähnlichen Er-

fahrungen. Nach Yascda*») wird bei Aspergillus durch steigende Kon-
zentration der Nährlösung die Konidienbildung verzögert: die konidien-

tragenden Hyphen bleiben kürzer, die Konidien selbst kleiner und werden
später schwarz als sonst.

Ungemein reiches Tatsachenmaterial über formative Reizerfolge

bei verschiedenen Pilzen haben die Untersuchungen von Klebs und
seiner Schule geliefert, von denen hier nur einige der wichtigsten Re-
sultate referiert werden können. Schostakovvitsch ^) befaßte sich mit
verschiedenen Rußtaupilzen. Dematium pullulans, welches sonst ein

hefeartiges Sproßmycel bildet, bringt- in stark konzentrierten Zucker-

lösungen ein Fadenmyzel hervor. Bei Cladosporium und Hormodendron
erhält man bei submerser Kultur keine Konidien, während Fumago auch

untergetaucht Konidien produziert, sobald die Nährlösung zuckerhaltig

ist. Thamnidium elegans Lk, eine zierliche Mucorinee, vermag man
nach Bachmann '^) durch bestimmte chemische Reizerfolge zur Bildung
resp. Unterdrückung bestimmter Sporangienformen zu bringen. Nähr-
siibstrate von relativ hohem N-Gehalt und relativ geringem Kohlenhydrat-

oder Fettgehalt erzeugen Pilzrasen, welche Eurosporangien und Sporan-

giolen mit wenigen Sporen besitzen. Sporangiolen mit vielen Sporen

entstehen nur bei reichlicher Versorgung des Pilzes mit Kohlenhydrat
oder Fett. An Mortierella polycephala hat Dauphin **) Versuche an-

gestellt.

Basidiobolus ranarum ist nach Raciborski ^'^) sehr reaktionsfähig

gegen formative chemische Reize. Hier wurden in konzentrierten Nähr-
lösungen mehr kugelige Zellen erzielt, in 10-proz. Glyzerin eigentümliche

riesenzellenartige Bildungen und enorme W^andverdickungen. Letztere

entstehen auch in verdünnteren Medien bei Darreichung mancher Am-
moniaksalze oder Kohlenhydrate. In Traubenzucker -f- Salmiak oder

Ammonsulfat waren sehr reichlich palmellaartige Bildungen zu beob-

achten. Bei Gegenwart von Lävulose sind die Palmellaformationen nur
spärlich.

1) Behring, Zeitschr. Hvg., Bd. VII (1889). — 2) E. Roux, Ann. In.st.

Pasieur, Tome IV (1890). — 3) Bp:hring, Zeitschr. Hyg., Bd. VI, p. 127 (1889).
— 4) Richards, .Jahrb. wiss. Bot., B<1. XXX, p. 605 (1897). — 5) Wehmer, Beitr.

z. Kcnntn. einheim. Pilze. Bd. I, p. (i7 (1893). — 6) A. Yasupa, Bot Mag. Tokyo,
Vol. XTIT, No. H9 (1899). — 7» W. Schostakowftsch, Flora, Erg.-ßd., 1895,

p. 362. — 8) .1. Bachmann, Bot Ztg., 1895, Bd. 1. p. 107. — 9i J. Dauphin,
Compt. rend.. Tome CXXXIX. p. 482 (1904). — 10) M. Raciborski, Flora 1896,

p. 110.

ij9*
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Bei Eurotium repens hängt nach Klebs ') die Bildung der Koni-
dienträger sehr von Quantität und Qualität bestimmter Nährstoffe ab,

besonders ist eine gewisse Zuckerkonzentration oder ein gewisser Kohlen-
hydratreichtum des Substrates erforderlich. Man kann aber die Schwelle

der Konzenti'ation auch durch Zusatz mancher Salze \KNO3, NaNOg,
NaCl) herabdrücken, so daß der Pilz bereits in verdünnteren Zuckor-

lösungen reichlich fruktifiziert. Die Meinung von Klebs geht dahin,

daß es sich hier um osmotische Reizwirkungen der erwähnten Salze

handelt. Die Perithecienbildung ist an reichlichere Ernährung geknüpft

als die Konidienbildung. Die meisten Perithecien erscheinen in 20 Proz.

Traubenzucker. Mucor racemosus zeigt n;ich Klebs iL c. p. 492) be-

züglich der Gestaltung seiner Sporangienrräger deutlichen Einfluß dei-

Konzenti'ation der Zuckerlösung; die Verzweigung der Fruchtträger ist

in verdünnteren Lösungen rispig, in konzentrierteren doldig-traubig.

Dicke der Mycelfäden variiert ebenfalls mit der Beschaffenheit der Nähr-
lösung. In 3-proz. Zitronensäure (besonders bei Zutat von etwas Pflaumen-

saft entstehen aus den Sporen blasenförmige Riesenzellen. Auch die Bil-

dung der Gemmen und Chlamydosporen wird außer durch die Temperatur
auch durcli Qualität und Quantität der Nährstoffe beeinflußt. Schosta-
KOWITSCH '"'j sah, daß Mucor proliferus auf gekochtem Pflaumenfleische

kultiviert, niedrige, im Aussehen der Sporangienträger sehr an Pilobolus

erinnernde Vegetationen bildet; auf 3 Proz. Asparagin -|- 10 Proz. Glyzerin

-}- 1 Proz. Mineralsalzen bleiben die Rasen niedrig und die Sporen

keimen schon innerhalb des Sporangiums aus.

Sehr instruktiv sind die Ermittelungen von Klebs •^) über die

chemischen Reizerfolge auf Ausbildung von Sporangien und Zygoten bei

Sporodinia grandis. Stickstoffreiche Substrate begünstigen die Sporangien-

bilduug, während die Zygotenausbildung besonders durch Zucker und
Kohlenhydrate unteistützt wird, allerdings nicht in gleicher Weiche, wie

die nachstehende Tabelle zeigt:

Nur Sporangien auf: Arabiuose, Rhamnose, Sorbit, Sorbose, Milch-

zucker, Raffinose, Inulin, Glykogen.
Zygotenbildung auf: Mannit, Dulcit, d-Glukose, Fruktose, Galaktose,

Maltose, Rohrzucker, Dextrin.

Es können demnach stereoisomere Zucker und Hexite ganz ver-

schieden wirken, wobei allerdings die allgemeine bessere Nährtauglich-

keit der Wirkung auf Zygotenbildung ziemlich parallel zu gehen scheint.

Überdies sind auch die optimalen Konzentrationen für die einzelnen

Stoffe nicht gleich, und für Traubenzucker und Dulcit wurden die

niedrigsten Optima (^g— 1 Proz.) gefunden. Auch wirken die Zygoten-

bildung begünstigenden Kohlenhydrate nicht im Vereine mit beliebigen

Stickstoffquellen ; so war Rohrzucker (3 Proz.) wohl mit 2 Proz. Asparagin,

KNO3, NH4NO3, Harnsäure wirksam, aber nicht mit Tyrosin , Leucin,

Harnstoff, Kreatin u. a. Freie Säure im Überschuß, besondei-s wenn
das Anion nicht als C-Quelle tauglich ist, hemmt die Zygotenbildung.

Bei Saprolegnia mixta zeigte Klebs '^j, wie die Zoosporenbildung
als Reizeffekt bei plötzlicher Nahrungsentziehnng auftritt; in stetig er-

neuerter Nährlösung bleibt das Mycel steril. Eiweißstoffe wirken hier

1) G. Klkbs, Beding, d. Fortj>flanziiiig b. einigen Algen u. Pil/.(Mi, 1896,

p. 446. — 2) ScHOsTAKOWiTSCH, Floia 1897, Eig.-Bd., p. 88.'— 3) Klkbs. Jahrb.
wiss. Bot., Bd. XXXIl, Hett 1 (1898); Bot. Ztg., lüOi, Bd. II, p. 177. Audi R.
Falck, Cohns I^citr. Biol., Bd. VIII, Heft 2, p. 213 (1901). — 4) Klebs, Jahrb.
wiss. Bot., Bd. XXXril, Heft i (1899). \V1. aucli ibid. Bd. XXXV, Heft 1 (]9U0).
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sehr günstig auf das Mycelwachstum und gftstarten dementsprechend
erst in sehr starker Verdünnung Zoosporenbildung. Analog wirkt Gela-

tine, und auch die Aminosäuren gestatten um so weniger Zoosporen-

bildung, je besser sie in ilirem Näbreffekte sind: die Zoosporenbildung

erfolgt noch in 0,1 Proz. Glykokoll und 0,005 Proz. Leucin. In Kohlen-

hydratlösungen hört die Zoosporenbildung erst bei viel höheren Kon-
zentrationen auf (.5 Proz. Saccharose). Nach längerem Aufenthalte in

guten Nährlösungen, wenn viele Stoffwechselendprodukte im Substrate

angesammelt sind, oder schon bei kürzerem Aufenhalte in Flüssigkeiten

von mindei- großem Nährwert (N-Armut) ist das Mycel nicht mehr so be-

fähigt, mit Zoosporenbildung zu reagiei-en. Geringe Giftmengen schä-

digen die Zoosporenbildung früher als das Wachstum. Auch Oogonien
bildet Saprolegnia bei beständiger Zufuhr frischer Nahrung nicht aus.

In nahrungsarme Medien versetzt, schreitet jedoch ein kräftiges Mycel
binnen wenigen Tagen zur Oognnienbildung. Am besten verwendet man
zur Erzielung der Oogonien gute Nährlösungen in Konzentrationen, welche
Zoosporenbildung nicht mehr gestatten. Besonders Phosphate reizen

kräftig zur Oogonienbildung; ja Antheridien bilden sich in phosphat-

armen Nährlösungen überhaupt nicht aus. Ausgezeichnete Antheridien-

produktion wurde auf reinen Hämoglobinlö-sungen beobachtet. Gemmen
erscheinen wesentlich durch starken Nahrungsmangel veranlaßt.

Über Pleomorphismus bei verschiedener Ernährung sind auch die

Angaben von Waelsch') über Trichophyton zu vergleichen. Nähere
Einsicht besteht in keinem der angeführten Fälle, und man muß sich

vergegenwärtigen, daß möglicherweise die verschiedene Ernährungsweise
erst den Anstoß zur Produktion derjenigen Stoffe und derjenigen Stoff-

quantitäten in der Zelle gibt, welche die eigentliche Reizursache für

den formativen Erfolg abgibt. Mit der Kenntnis der Nahrung ist noch
immer nicht die nähere Kenntnis der chemischen Reizursache gegeben.

Desgleichen liegen für Algen bereits viele wichtige Erfahrungen
über Chemoraorphosen vor. Richter^) sah bei der Kultur von Oscillaria

Frölichii in Kochsalzlösung Abrundung der Zellen und Kugelbildungen,
welche von der urspi-ünglichen Gallertscheide umhüllt blieben. Zygnema-
fädeii werden in Salzkulturen viel dicker, Mougeotia zeigt oft unregel-

mäßige Ausstülpungen und Kniebildungen; Tetraspora explanata bildet

größere Zellen unter teilweiser Aufgabe der Tetradenbildung, mit be-

sonderen Gallerthiillen um jede Zelle; Stichococcus bildet in 4 Proz.

NaCl vierzellige, an Rhaphidiiim erinnernde Verbände; Cladophora zeigt

leistenartige Vorsprünge der Zellwand. Bei Spirogyra majuscula kon-

statierte BoKORNY^) unter verschiedenen Ernährungsbedingungen Variation

der Gesamtform und Länge der Zellen, Lage und Breite der Chlorophyll-

bänder. In kalifreier Lösung zerfielen die Fäden in einzelne Zellen;

Bittersalz rief verzweigte Fäden hervor. Die Zoosporenbildung von
Vaucheria wird nach Klebs *) bei Nahrungsmangel leichter sistiert als

das Wachstum. In Mineralsalzlösung von 0,7 Proz. an wächst Vauch.
repens gut, bildet jedoch keine Zoosporen; bei V. clavata liegt die

Grenze über 1,5 Proz. Versetzung in Nährlösung von geeigneter Kon-
zentration aus Wasser regt die Zoosporenbildung an. Bei Kultur in

Zuckerlösung im Dunklen erlischt allmählich die Neigung zur Zoosporen-

1) L. Waelsch, Arch. Dermatol. u. Syphil., B<l. XXXVII (1890;. —
2) Richter, Flom 1S92. p. 4. - 3) Th. Bokoiiny, Biol. Centr., Bd. XII, p. .121

(1892). — 4) G. Klebs, Beding, d. Fortpfl. (189(i).
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bilduiig. Das .sonst unscbädliche Ivampferwasser verhindei't die Zoo-

sporenbildung; ebenso unterdrückt schwache Alkaleszenz des Mediums

((),05 Proz. KgCOg) die Zoosporenbildung; aber nicht das Wachstum.
Auf die Bihlung der Geschlechtsorgane von Vaucheria (Lichtzutritt ist

hierbei in jedem Falle unerläßlich ) wirken Zuckerlösuugen förderlich

:

4 Proz. Saccharose, 2 Proz. Trauben-, Invert- oder Malzzucker, 1 Proz.

Mannit oder Dukit. Die Wirkung erlischt allmählich bei steigender

Konzenri-ation, so daß über 10 Proz. Saccharose bereits wirkungslos ist.

Anorganische »Salze verzögern die Bildung der Geschlechtsorgane und

fördern das vegetative Wachstum.
Hydrodictyon utriculatum erzeugt sicher Zoosporen, wenn es in

heller Beleuchtung in V2— 1-proz. Nährlösung kultiviert und sodann in

Wasser versetzt wird. Zucker vej-mag hierbei dio Lichtwirkung nicht

allgemein zu ersetzen, doch wirkt Maltose stark auf die Zoosporeu-

bildung. Gameten bildung läßt sich bei Netzen mit schwacher Neigung

zur Zoosporeubildung, wie es im Sommer bei Freilandexemplaren oder

in größeren Kulturgefäßen erzogenen Algen der Fall ist, durch hellen

sonnigen Stand in relativ wenig Wasser erreichen. Verdünnte Rohr-

zuckerlösung fördert den Prozeß stark, Spirog3a-a bringt man zur Kon-

jugation , wenn man sie in 2—4-proz. Rohrzuckerlösung hell sonnig

aufstellt. Nährsalze hemmen die Konjugationsneigung. Bei Oedogonium

konnte Klebs feststellen, daß die einmal erregte Zoosporenbildung in

Rohrzuckerlösung länger andauert als in Wasser. Die geschlechtliche

Vermehrung wird durch organische Salze gehemmt. Auch bei Ulothrix

bewirkt 2— 4 Proz. Saccharose längeres Andauern der Zoosporenbildung.

Hormidium niteus zeigt bei Mangel an Nährsalzen Fadenzerfall; hierbei

spielt Mangel an Kalk eine Rolle. Conferva läßt die Zoosporenbildung

stark durch Maltose und noch mehr durch Inulin befördern, wobei die

Konzentration innerhalb weiter Grenzen keine Rolle spielt; hierbei ist

Ausschluß des Lichtes erforderlich. Andere Zuckerarten wirken nur

beim Übergang von Licht in Dunkel, und sind unwirksam bei anhaltend

verdunkelten Confeiwen, z. B. Trauben-, Fracht-, Rohrzucker, Mannit

u. a. Gehemmt wird die Zoosporenbildung durch Glyzerin, Glykogen,

Harnstoff, Glykokoll, Asparagin u. a. Stoffe.

Bei Chlamydomonas ließ sich durch Maugel an Nährsalzen sichei-

.
Gametenbildang hervorrufen; andererseits wird die geschlechtliche Ver-

mehrung schon durch 0,05-proz. Nährsalze gehemmt. Einfluß der Sauer-

stoffspannung soll nach Kolderup-Rosenvinge i) die Keimungsrichtung

bei dem Fucaceenembryo bestimmen. Die Rhizoideu bilden sich auf der

Seite der geringeren Sauerstofftension, der apikale Pol auf der gegen-

überliegenden Seite.

V^on forniativen Reizerfolgen bei Moosen seien die interessanten

Erfahrungen Beneckes 2) für Lunularia namhaft gemacht. Im N-Hunger

(weniger im PO^-Hunger) bleiben die Sprosse kleiner, während die Rhi-

zoiden sich mächtig verlängern. Riccia fluitans besitzt auf reinem

Wasser und auf N-freien Lösungen reichlich Rhizoiden, welche auf voll-

ständigen Nährsalzlösungen nur ganz vereinzelt erscheinen.

Für die Farne wurde zuerst durch PraktL'^) der hochgradige Ein-

fluß der Ernährung auf die Ausbildung der Geschlechtsorgane auf den

Prothullien dargetan. Osmunda sowie Ceratopterissporen erzeugen auf

1) L. KoLDERüP-RosENViNGE, Just bot. Jahresber., 1888, Bd. I, p. 100. —
2) W. Beneckk, Bot. Ztg., 1901, Bd. I, p. 30. — 3) K, Prantl, Bot. Ztg., 1881,

p. 753.
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destilliertem Wasser oder stickstoffreien Lösungen nur ameristische Pro-

thallien. ausschließlich Antheridien tragend, wahrend auf vollständiger

Nährlösung meristische Prothallien mit l)eiderlei Geschlechtsorganen ent-

stehen. Ameristische männliche Prothallien auf vollständige Nährlösung
gebrucht, bilden nachträgli«'h noch Archegonieu aus. Auf Ammonnitrat
gediehen die Prothallien nur kümmerlich.

Formative chemische Eeizwirkungen sind auch von Phanei'ogamen

in großer Zahl bekannt, wenn auch manche Vorkommnisse, wie die als

„Galmeiveilchen" beschriebene Form der Viola lutea (var. multicaulis '),

kaum als chemische Reizerfolge gedeutet werden können, sondern ander-

weitigen formativen Faktoren ihre Entstehung verdanken.

Durch anorganische Verbindung^"! erzeugte Chemomorphosen lassen

sich namentlich an dem Wurzelsystem von Wasserkulturpflanzen unter

verschiedenen Ernährungsbedingungen leicht hervorrufen. Die Länge
der Wurzelverzweigungen, die Dicke der Wurzeln, die Zahl der Wurzel-
haare, der Gesanithabitus des Wurzelsystems ändern sehr leicht ab unter

Darreichung von verschiedenen Salzmischungen, und es sind viele An-
gaben über diese formativen Erfolge in den Arbeiten von Pethybridge^),
Gerneck ^) zusammengestellt. Von besonderem Interesse ist die Über-
vei'längerung der Wurzeln bei N-Maugel, welche als „Etiolement aus

Stickstoffhunger" bezeichnet wurde, und allen Forschern, die sich mit

den biologischen Verhältnissen der Wurzeln befaßten, aufgefallen ist*).

Dies ist eine kombinierte Reizerscheinung, deren Vorbedingung N-Mangel
ist, welche aber hinsichtlich ihrer näheren Ursachen noch nicht näher

aufgehellt werden konnte. Ob sie in jeder N-freien Lösung auftreten

muß, ist noch sehr die Frage. Aber auch die Sprosse und Blätter

zeigen mannigfache Beeinflussungen durch die Art der Nährsalzmischung.

Anatoraische Veränderungen, wie Variabilität in Zahl und W^andverdickung
der Bastfasern, Beschaffenheit des Holzteiles, Größe von Rindenparen-
chymzellen sind in den Studien von Dassonville^) ausgiebig berück-

sichtigt. Zu den formativen chemischen Reizerfolgen gehören natürlich

auch die auffälligen anatomischen Eigentümlichkeiten der an ihr salz-

reiches Substrat in der Lebensweise angepaßten Halophyten, über welche
Lesage") besonders ausführlich berichtet hat.

Auch die als Nanisraus bezeichnete kümmerliche Ausbildung von
Pflanzen gehören mit zu chemischen formativen Erfolgen, da niemals die

geringe Größe allein , sondern auch verschiedene Formabweichungen
hierbei als Reizwirkiingen mangelhafter Ernährung erscheinen [Möller,
Frank ^)].

Vielleicht laufen auch die von LemströM^) durch elektrische

Ströme erzielten Erfolge auf Wachstum und Organausbildung von Kultur-

pflanzen wesentlich auf chemische Reizang durch elektrolytische Pro-
dukte hinaus.

-- 1) H. Hoffmann. Bot. Ztg., 1875, p. 628; Untersuch, üb. Variation (1877),

p. 3Ü. — 2) G. H. Pkthybridge, Bot. Centr., Bd. LXXXVII, p. 23') (1901). —
3) R. Gekneck, Just lx)t. Jahresbor., 1902, Bd. II. p. ciOl. Auch F. Schwarz,
Zeitschr. Forst- u. Jagdwesen, 1892, p. 88. — 4) Vgl. bes. NOLL, Sitz.-ßcr. Nieder-
rhein. Ges. Bonn, 1901; Probst, Di.ssert. Basel, 1901; Bf.nfxke, 1. c, p. 38, wo au.s-

führliche Literaturangaben zusammengestellt sind. — 6) D.\ssonville, Conipt. rend.,

Tome CXXV, p. 794 (1897); Tome CXXV^l, p. 856 (1898); Rev. !>en. Bot., Tome
VIII, p. 284 (1896); Tome X, p. 109 (1898). — 6) Lesage, Rev. gen. Bot., TomeU,
p. 55 (1890). — 7) H. Möller, Landw. Jahrb., Bd. XIII, p. 1G7 (1884); Frank.
Pflanzenkrankheiten, Bd. l, p. 271 (1895). — 8) Ö. Lemström, Elektrokultur, Berlin
1902.
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Inteiessante üntersiK hungen über den Einfluß der mineralischen

Ernäluung auf die Ausbildung des Geschlechtes bei diözischen Pflanzen

verdanken wir Lal'RENt'). Allerdings waren positive Erfolge nur bei

Spiuacia erreichbar, während Cannabis und Mercurialis auf die Düngungs-

versuche nicht in. bestimmter Richtung reagierten. Eine Stickstoff- oder

kalkhaltige Düngung erzeugte bei Spinat mehr männliche Pflanzen,

während nach Darreichung von Kali oder Phosphat die weiblichen Pflanzen

zahlreicher ejschieuen. Aber auch auf die Embryonen der gedüngten

Pflanzen erstreckte sich die Beeinflussung, indem die Samen der mit

N-Dünger versehenen Pflanzen mehr weibliche als männliche Individuen

ergaben, und bei den mit K, PO4 oder Ca versehenen Pflanzen das

Gegenteil gefunden wurde. Hierbei ist allei-dings zu beachten, daß

Spinacia keine diöcische Pflanze ist, sondern stets einige Zwitterblüten

entwickelt; deswegen sind die direkten Erfolge der Dtingungsversuche

von Laurent kaum anders als wie als Unterdrückung der männlichen,

beziehungsweise weiblichen Geschlechtsoi'gane vieler Blüten aufzufassen,

nicht aber als Erzeugung rein eingeschlechtlicher Individuen. Eine

Modifikation des Geschlechtes bei typisch diözischen Pflanzen durch

chemische Reizerfolge zu erlangen, ist bis jetzt kaum gelungen"^).

Bei der gänzlich unzureichenden Kenntnis von der Natur des for-

mativen Reizerfolges muß hier noch von einem' näheren Eingehen auf

die Galibildungen, Oecidien, überhaupt die Deformationen durch para-

sitische Pilze etc. abgesehen werden. Die Annahme von Beuerinck'^),

daß von dem Gallinsekt sezeruierte Reizstoffe den Anlaß zu den oft so

mächtigen Gewebswucherungen geben, welche seitens der Pflanze als

Gallen um das abgelegte Ei herum gebildet werden, ist in der Tat sehr

wahrscheinlich; doch ist es gänzlich unbekannt, welche Substanzen etwa

in Frage kommen könnten. Für die biochemische Beliandlung ist dieses

Thema kaum reif, noch wenigei' die anderen durch mutualistische und

feindliche Wechselwirkungen verschiedener Tiere und Pflanzen erzeugten

formativen Reizerfolge, über die die leitenden physiologischen Gesichts-

punkte durch Pfeffer*) in trefflicher Weise entwickelt worden sind.

>^ 10.

Chemische Reizerfolge beim Befruchtungsvorgange.

Bis vor kurzer Zeit lag das Studium der Vorgäuge, welche sich

bei der Vei-einigung von männlicher und weiblicher Geschlechtszelle ab-

spielen und die schließlich zur Entwicklung des Embryos aus dem Pro-

dukte der Vereinigung führen, ausschließlich auf dem Eelde der Mor-

phologie. Die ausgezeichneten histologischen Studien zahlreicher Forscher,

ihnen voran auf zoologischem Gebiete Hertwigs und Boveris. auf

botanischem Gebiete Strasburgers, haben ein außerordentlich merk-

würdiges und kompliziertes, in seinen wesentlichen Zügen äußerst gleich-

förmig bei Pflanzen und Tieren wiederkehrendes Bild des Befruchtungs-

vorganges entrollt, in welchem die Zellkerne eine dominierende Rolle

spielen, so daß die Stoffe des Kernes, die Nukleine, als das wichtigste

bei der Vererbung von Eigenschaften von den Geschlechtszellen auf

1) E. La(-kknt, ("ouipt. rend., Touic CXXXVII, p. GS9 (10U3). — 2) Vgl.

hierzu Pfeffer, Physiologie, 2. Aufl., Bd. II, p. 2öl (1901). — 3) Beijerinck,

Bot. Ztg., 1888, p. 2(). -- 4) Pfeffer, 1. c, Bd. II, p. 2U9 ft.
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den Embryo maügebeiide Agens betrachtet zu werden pflegen [Hert-
wig')]. liovERi und Strasburger zeigten aber in neuerer Zeit, daß
die Anregung zur Weiterentwicklung im befruchteten Ei von den Centro-

somen und dem Kmoplasma auszugehen scheint. Und so stellt sich

der Hefruchtungsprozeß dem Morphologen als eine Vereinigung organi-

sierter Elemente dar. welche gleichzeitig die Einrichtungen birgt, welche

nötig sind, um die Weiterentwicklung der befruchteten Eizelle zu ge-

währleisten 2). Bei voller Anerkennung dieses Standpunktes erscheint es

aber auch gleichzeitig geboten, die Befruchtung und ihre Konsequenzen
als komjtliziertes System von Reizphänonienen anzusehen-^), in welchem
Reizerfolge der verschiedensten Art bedeutungsvollen Anteil besitzen.

Daß chemische Reizerfolge, ausgelöst durch Stoffe der Samen-
zellen, in Frage kommen könnten, war lange Zeit ein naheliegender

(ledanke, ohne daß exakte Forschung in dieser Richtung hätte irgend-

wie einsetzen können. Folgenreich war hier die namentlich auf zoolo-

gischem (iebiete^) gemachte Wahrnehmung, daß unbefruchtete Eizellen

durch verschiedenartige chemische Reizungen zur parthenogenetischen

Weiterentwicklung angeregt werden können. Während die ersten Ver-

suche von Hektwig, Morgan, Tichomiroff. Dewitz, Koulagine-^),

welche sich meist kleiner Giftmengen als Reizstoffe bedienten, eine

parthenogenetiscbe Entwicklung verschiedener Tiereier nicht über die

ersten Teilungsstadien hinaus erreicht hatten, gelang es Loeb^) 1899
auf einem neuen AVege zu zeigen, daß man Eier von Arbacia bis zufn

Pluteusstadium parthenogenetisch sich entwickeln lassen kann, wenn

man sie auf mehrere Stunden in eine -^- -Normallösung von Magnesium-
o

Chlorid in Seewasser einlegt. Das MgCl, läßt sich durch viele andere
Stoffe (KCl, CaCU, NaCl, Harnstoff, Rohizucker u. a. in geeigneten

Konzentrationen) ersetzen, wobei Ionisierung keine Rolle spielt, so daß
man am ehesten einen osmotischen Reiz vermuten darf, welcher zur
Weiterentwicklung des Eies führt. Analoge Erfolge konnte Loeb auch
bei dem Anneliden Chaetoi^terus erzielen. Es gelang weiter aufzufinden^

daß bei dem Chaetopterusei auch sehr geringe Mengen K-Ionen oder
H-Ionen in derselben Richtung wie die osmotischen Reize wirksam sind.

H-Ionen sind allein imstande, bei dem Seestern Asterias auf partheno-

genetischem Wege F.rreichung des Gastrulastadiums zu ermöglichen;
bei Amphitrite (Annelide) gelang die Züchtung parthenogenetischer

Larven durch Ca++-Ionen. Es steht zu hoffen, daß sich auch botanische

1) O. Hertwig, .Tenaische Zcitschr. Naturwiss., Bd. XVIII, p. 2 (1885). —
2) Vgl. Stkasbl:rgi:r, Bot. Ztg., 1901, Bd. II. Sp. :!59; Boveri, Verhandl. Naturf.-
Vei's. Hamburg, 1901, Bd. I, p. 44. — 3) Vgl. die trottenden Bemerkungen von
«olms-Laubach, Bot. Ztg., 1900, Bd. II, p. 377. Kritisches auch bei (). Hert-
wig, Sitz.-Ber. Berlin. Akad., 1905, p. 370. — 4) Literaturübersicht bei P'Crth,
Vergl. ehem. Physioi. d. nied. Tiere, 1903, p. fi02. — 5) O. u. R. Hertwig,
Zelle u. Gewebe, Bd. I, p. 289; Morgan, Areh. Entwickiungsmechan., Bd. VIII,

p. 448 (1899); TiCHO.MiROFF, Boll. mens. Bachicolt. ParJova, 1880; Dewitz, Biol.

Centr, Bd. VII, p. 93 (1887); Koclagine, ZwMog. Anzeig., Bd. XXI, p. 653
(1898). — 6) J. Loeb, Amor, jouni. phvsiol., Vol. III, p. 434; Vol. IV. p. 178
(lOtK)); Vol. IV, p. 423 (1901); Ptlüg.\\rch.. Bd. CHI, p. 257 (1904); Loeb,
Fischer u. Neilson, Pflüg. Areh., Bil. LXXXVII (1901), p. 594. Ferner Hunter,
Amer. journ. physioi. Vol. VI, p. 177 (1901); A. Wassilieff, Biol. Centr., Bd.
XXTI, p. 758 (1902); Lyon, Amer journ. phvsiol.. Vol. IX, p. 308 (1903); Y.
Deeage, Compt. reud., Tome CXXXV. p. 570, 605 (1902); Tome CXXXVII,
p. 473 (1903): C. Vkhier, ibid., Tome CXXXVI, p. 1687 (1903); J. Loeb, Studie»
in C4eneral Physioi. Chicago, 1905; M. H. Fischer, Pflüg. Areh., Bd. CVI, p. 229(1905).
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Beispiele diesen schönen Entdeckungen anreihen lassen werden. Die

Entwicklung unbefruchteter Eizellen unter dem Einflüsse von Reizmitteln

ist nun wohl im großen ganzen eine Beschleunigung eines Vorganges,

welcher sich ohne Zutun eines Reizmittels oder der Samenzelle selbst

nur höchst langsam und unvollständig abspielt. Dafür sprechen auch

die natürlich vorkommenden Fälle von Neigung zu P-arthenogenesis.

Bei manchen Saprolegnien kommen kaum jemals Oogonien zur Be-

fruchtung, und sie entwickeln sich ohne letztere legehnäßig und normal

weiter. Aber auch bei höheren Pflanzen hat sich durch neuere

Forschungen Parthenogenesis häufiger ergeben, als man noch bis vor

kurzem angenommen hatte. Eine Neigung zur Parthenogenesis unter

bestimmten Lebensbedingungen liegt aber auch vor, wenn sich in Spiro-

gyrafäden bei Einwirkungen von Zucker- oder Salzlösungen Förderung
von Parthenosporenbildung zeigt [Klebs^)]. In allen diesen Fällen

mögen gewisse Hemmungen für die Entwicklung mehr oder weniger

wegfallen, die sonst in den Fällen, wo natürliche Parthenogenesis nicht

vorkommt, vorhanden sind. Loeb-) hat die Ansicht geäußert, daß in

den Fällen normal stattfindender Parthonogenesis der Reifungsprozeß

selbst Stoffe produziert, welche analog den oben angeführten osmotischen

und chemischen Reizursachen eine Weiterentwicklung der Eier ohne

Befruchtung veranlassen. Loeb führte auch den interessanten Nach-

weis, daß man den schon nach wenigen Stunden in Seewasser erfolgen-

den Tod unbefruchteter reifer Seesterneier aufhalten kann, wenn man
den geringen Gehalt des Seewassers an OH-Ionen durch etwas Säure-

zusatz äquilibriert Die Eier vollenden dann nicht ihre normale Reifung,

ohne daß sie getötet werden. Loeb meint deshalb, daß der normale

Reifungsprozeß der Eier ein Vorgang ist, welcher zum Tode führt, wenn
nicht die Befruchtung oder ein derselben analog wirkender Reiz diese

Vorgänge paralysiert. Wenn unreife Eier auf geringe Mengen von

H-Ionen mit Reifungseinsteliung, reife Eier hingegen aber im Gegenteil

mit parthenogenetischer Weiterentwicklung antworten, darf man daraus

entnehmen, daß die Reizstimmung in verschiedenen Ausbildungsstadien

nicht gleich ist. Will man Loebs obige Auffassung der natürlich statt-

findenden Parthenogenesis aufrecht halten, so muß angenommen werden,

daß die wirksamen Stoife hier nur auf die reifen Eizellen einzuwirken

vermögen. Wie jeder ontogenetische Entwicklungsprozeß, so ist auch

die Ausbildung der Eizelle und ihre Entwicklung zum Embryo ein

außerordentlich verwickeltes Wechselspiel zwischen reagierendem Oiga-

nismus und äußeren Reizen, welches durch die variable Reaktionsfähig-

keit des ersteren Aufhellungsversuchen große Schwierigkeiten ent-

gegenstellt.

Das Gelingen künstlicher Parthenogenesis durch chemische Reize

fordert natürlich auf, die Möglichkeit zu prüfen, ob nicht auch bei der

natürlichen Befruchtung chemische Reizerfolge eine Rolle spielen. Schon

1785 hatte Spallanzani ^^j beobachtet, daß eine Sperma enthaltende

Wasserprobe nach starkem Schütteln verminderte Wirksamkeit zeigt.

Über diesen großes historisches Interesse bietenden Versuch sagt

Spallanzani folgendes: „J'ai pense que peut etre l'agitation faisoit

sortir de Teau les particules spermatiques volatilis6es: mais, quoique la

bouteille oü Ton agite l'eau spermatisee soit bouchee hermetiquement

1) Klebs, Beding, d. Fortpfl. (1896), p. 245. — 2) J. Loeb, Pflüg. Arch.,

Bd. XCIII, p. 59 (1902). — 3) Spallanzani, Expörienc. pour serv. a l'histoire de

la g^n^ration des animaux et des plantes, G^nfeve 1785, p. 309-
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le vertu tccondaiite n'en est pas nioiens otee/' In weiteren Versuchen

stellte er fest, daß das spernialialtige Wasser, auf verschiedene Art

filtrieit. sehr an AVirksanikeit verliert, und durch mehrfache }*apierlage

filtriert, die Wirksamkeit ganz einbüßt. Es ist l)ekannt, wie in der

Folge bei allen vielzelligen Tieren und PÜanzen die Existenz von Samen-
zellen als Träger der Befruchtung festgestellt worden ist, und wie das

Befruchtungsproblem ausschließlich der Morphologie zufiel. Erst die

Erfolge mit künstlicher Parthenogenesis wiesen wieder auf die Anstellung

von Versuchen hin. welche entscheiden sollten, ob im Sperma chemische

Befruchtungsi-eizstofi'e vorkommen. In der Tat gelang es Winkler')
zu zeigen, daß Seeigelsperma an destilliertes Wasser Stoffe abgibt, welche

die Eier zur Fui'chung anregen; die Wirksamkeit des Spermaextraktes

wird durch Kochen, sowie durch 10— 15-proz. Kochsalzlösung aufgehoben.

Alsbald trat auch die Meinung verschiedener Forscher zutage, Enzyme
im Sperma anzunehmen, welche als Befruchtungsreize wirken. So nahm
PiERi-') eine wasserlösliche „Ovulase" an, und Dubois^) ließ die „Sper-

mase" der Seeigel-Spermatozoen auf die im Ei vorhandene ..Ovulose"

einwirken. Doch ist es Gies'*) nicht gelungen, die Existenz von Be-

fruchtungsenzymen zu bestätigen. Es muß demnach die von Loeb
ebenfalls geäußerte Meinung, wonach katalytisch wirksame Stoffe des

Spermas als Befruchtungsreiz mit in Betracht kommen, noch weiter ge-

prüft werden. Der Magnesiagehalt von Samen und Eiern des Seeigels

bietet nach Delage'') keine Differenzen, Da nun nach Miescher und
SciiMiEDEBERG'') Über 0<) Proz, des Lachssperma aus nukleinsaurem

Protamin l>esteht, so hat Winkler in Erwägung gezogen, ob nicht die

chemische Keizwirkung des Sperma auf den Salzen der Nukleinsäuren

beruht. Solange hierfür aber nicht der definitive Beweis erbracht ist,

darf man natürlich nicht aus dem Umstände, daß die Nukleinsäurever-

bindungen die Hauptmasse des Sperma bilden, auf ihre überwiegende

Bedeutung als Reizursache schließen. Wie erwähnt, schrieben die Mor-
phologen zuerst dem Chromatin der Zellkerne die führende Rolle bei

der Befruchtung zu; als die Identität der Hauptmasse der Chromosomen
mit Nuklein ausgesprochen v/ar [Kossel^)J, wurde die von Sachs**)

schon 1882 vertretene Ansicht, daß die Befruchtung auf Nukleinzufuhr

zur Eizelle hinauslaufe, zur allgemein herrschenden. Es handelte sich

nun um die Entscheidung, ob die normale Kernverschmelzung mit ihren

verwickelten gesetzmäßigen Erscheinungen mit zum Wesen der Be-

fruchtung gehöre, Hieiin war die l^Sl von Hertw^ig-*) gemachte, von

BovERi'^^j ausgebaute Beol)achtung bedeutungsvoll, daß kernlose Frag-

mente der Eizellen durch Sperma zur Furchung angeregt werden
können und völlig normale Embryonen liefern. Da nunmehr die Kern-

verschmelzung nicht mehr für unentbehrlich zum Befruchtungseffekt

gelten konnte, nahm Boveri an, daß das Centrosom der Spermazelle

das leitende Agens bei der Weiterentwicklung darstellt und den Vor-

1) H. WiN'KLER, Nachricht, kgl. Gesellsch. Wiss. Göttingen, rnath.-phys.

Kl., 1900. Hett 2; Jahrb. wi«s. Bot, Rd. XXXVI, p. KU (1901) — 2) .J. B. PlERl,
Archiv, zool. experim. et gen. (i^). Tome VII. p. XXIX (1890). — 3) DuBOls,
Corapt. read. soc. biol., Tome Lil, p. 197 (19U0). — 4) W. J. OiES, Amer. journ.

physiol.. Vol. VI, p. .')3 (1901). — 5i J. u. M. Delage, Compl. rend., Tome CXXXl,
p. \227 (1901). — 6) Schmiedeberg in Miescher Histochcm. u. physiol. Arbeit.

(18971, Bi\. IL p. ;58(j. — 7) KoSSEl^ Arch. Anatom. Physiol., 189S, p^ 1.^. —
8j J. Sachs, Vorlesungen üb. Pflanzenphysiol., 1. Aufl. (1882), p. 943. ~ 9) O.

u. R. Hertwig. Jenaische Zeitsohr. Naturwiss.. Bd. XX, p. 120 (1887); ibid., p. 477.

— 10) Th. Boveri. Sitz.-Ber. Gesellsch. Morph. Phys. München, Bd. V, p. 73 (1889).
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gang dirigiert. In Fällen von Parthenogenesis muß das Centrosom aijer

aus dem Cytoplasma der Eizelle neu entstehen und seine Funktion in

analoger Weise antreten. Hier für uns haben die Etfekte der Ver-
einigung des Sperma mit kernlosen Eizellfragmenten, welche später noch
von Delage^) als „Merogonie*", von Rawitz-) als „Ephebogenesis" be-

schrieben worden sind, jedenfalls die Bedeutung, daß Reaktionen
zwischen männlichen Kernsubstanzen und weiblichen Kernsubstanzen
zur Befruchtung nicht notwendig stattfinden müssen.

Eine weitere wichtige Seite des so überaus interessanten Be-
fruchtungsproblems ist die Spezifität der Spermawirkung auf die Eizelle

derselben Art oder höchstens sehr nahe verwandter Species. Für die

Tatsache, daß fremdes Sperma unwirksam ist, sind die schönen Unter-

suchungen von Düngern^) von Bedeutung, welche feststellten, daß die

Spermatozoen von Seeigelarten ihre Bewegungsfähigkeit sofort einbüßen,

wenn man ihnen eme genügen<le Menge Seestern-Eisubstanz darreicht.

Diese Gifte sind keine durch Hitze leicht zerstörbaren Stoffe; sie werden
durch Stoffe des normalen Kaninchenserums wie Toxine durch Anti-

toxine gebunden und unwirksam gemacht. Man kann in der Tat denn
auch hier und da nach Zusatz von Seeigelspennatozoen und Kaninchen-
serum zu Asteriaseiern an letzteren einige Zellteilungen wahrnehmen,
ohne daß aber ein richtiger Bastardierungseffekt zutage treten würde.
Das Asteriasgitt ist übrigens auch im Hautschleim dieses Seesternes

enthalten. Nach v. DuxNtgeun enthalten die Seesterneier in ihrem Plasma
aber auch Aggiutinine. welche auf Seeigelspermatozoen wirken und auf

das eigene Sperma wirkungslos sind; schließlich sollen in den Eiern

Stoffe vorhanden sein, welche die Reaktionsfähigkeit der eigenen Sper-

matozoen etwas herabsetzen, so daß sie auf verschiedene Bewegungs-
reize nicht so stark reagieren wie fremdes Sperma: dadurch werden die

eigenen Spermatozoen eher in die Lage versetzt, ohne Ablenkung auf

die Eizelle zuzueilen, während die fremden leicht abgelenkt werden
können. Nun ist aber die wirkliche Befruchtung von Seeigeleiern mit
SeestornSperma experimentell tatsächlich möglich, wie in jüngster Zeit

durch eine glänzende Entdeckung von Loeb'') gezeigt wurde. Loeb
stellte zunächst fest, daß Eier von Strongylocentrotus mit dem eigenen

Samen nur dann künstlich befruchtet werden können, wenn eine geringe

Konzentration von OH-Ionen geboten wird. Man nimmt Seewasser oder

VAN 'THoFFsche Lösung [100 NaCl, 7.« MgCL, 3,8 MgSO^, 2,2 KCl,

2,0 CaC]2 in der Konzentration von 0,5 Mol] mit 0,1—^0,2 ccm

Vio- Normal-NaOH oder 0,4—2,0 ccm % Mol NaHCOs auf 100 ccm
Lösungsmittel. Steigert man aljer die OH~-Konzentration auf 0,3 bis

0,4 ccm i/io -Normal -NaOH, so sind die Eier gegen eigenes Sperma
immun, lassen sich jedoch durch Asteriassperma erfolgreich befruchten.

Die entstehenden Larven sind, ähnlich wie die parthenogenetisch gebil-

deten, kurzlebig und nicht widerstandsfähig. Die normale Befruchtung
scheint demnach Bedingungen zur Erzielung erhöhter Resistenz zu

schaffen. Übrigens liaben Versuche von Rondeau-Luzeau^) auch für

1) Y. Delage, Compt. rend., Tome CXXVIl, p. 528 (1898); Arch. zoolog.

exp. (3), Tome VII, p. 383, 511 (1899). — 2) B. Rawitz, Arch. EntMicklungsmech,,
Bd. XII, p. 454 (1901); VVinkler, 1. c. (1901) erzielte Merogouie bei Cystosira

barbata: bisher der einzige FaU auf botanischem Gebiete. — 3) E. v. Dungi^kn,
Zeitfichr. allgem. Phvsiol., Bd. I, p. 34 (1901). — 4) .7. Loeb, Pflüg. Arch., Bd. IC,

p. 323 (1903); Univ. Californ. Piibl. Phvsiol., Vol. I, No. 11, p. 83 (1904); Vol. II,

p. 83 (190.0). Vgl. auch C Herbst. ]\iitteii. zooi. Stat. Neapel, Bd. XVI, p. 445
(1904). — 5) RoNDEÄlJ-LuzEAU, Compr. rend. soc. biol., Tome LHI, p. 433 (1901).
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unbefruchtete Froscheier ergetten, daß Veränderungen in der umgeben-
den Flüssigkeit auf dieselben weit energischer wirken, als auf be-

fruchtete Eier. Unerläßlich für die Befruchtung fand Loeb die Kationen

Ca und Na, von Anionen Cl und OH; die übrigen Bestandteile .der

VAN 't IIoFFschen Lösung kann man ohne Schaden weglassen. Loeb
wirft die Frage auf, ob nicht das Meerwasser früherer geologischer

Epochen der Bastardierung günstiger gewesen sei, als es zur Zeit der

Fall ist!

Wie man sieht, bietet die junge „Biochemie des Befruchtungs-

vorganges" bereits eine Fülle anregender Probleme, welche uns ein

viel besseres Verständnis der biologischen Bedeutung der Befruchtung

zu veischarten bestimmt sind, als es bisher durch die einseitige mor-
phologische Bearbeitung geliefert wei-den konnte. Daß zur weiteren

erfolgreichen Fragestellung al)er morphologische und physiologisch-

chemische Methodik Hand in Hand herangezogen werden müssen, halte

ich allerdings für unerläßlicli.

ij 11.

Chemische Reizerfolge in Form von Reaktionsbewegungen.

Es kann hier nicht unsere Aufgabe sein, eine eingehende Behand-
lung der chemischen Reizerfolge, die als Reaktionsbewegungen von
rH:nizen zutage treten, nacii dem Stande der modernen Pliysiologie zu

liefern, da die chemische Methodik nicht in allen (iebieten dieses reiz-

physiologischen Themas anwendbar ist und sich eigentlich darauf bisher

beschränkt hat, gesetzmäßige Beziehungen zwischen der Natur der Reiz-

ursache als chemischen Stoff" und dem physiologischen Reiiklionserfolg

auszumitteln. Bezüglich aller generell wichtiger Punkte, die außer den
Bereich der chemischen Methodik fallen, sei auf die umfassende Dar-
stellung Pfeffers verwiesen. Zum guten Teile kann allerdings unsere

Schilderung nur Hinweise bringen über Dinge, welche experimenteller

Bearbeitung bereits fähig sind, derselben aber leider noch völlig ent-

behien. Die durch cliemische Faktoren l)edingten Reizbewegungen sind

hier nach ihrer äußeren Erscheinungsform zu gliedern, und wir werden
dasjenige, was von Krümmungsbewegungen ohne Orientierung zur Reiz-

ursache (chemonastische Reizbewegungen). Krümmungsbewegungen, welche
durch Längenwachstum in bestimmter Orientierung zur Reizquelle (Chemo-
tiopismus). ferner von Ortsveränderungen freibeweglicher PHanzen durch
chemische Reize (Chemotaxis) etc. zu sagen ist, in Einzeldarstellungen

hier anzufügen haben.

1. Chemi.sche Reizw irkungen an den Tentakeln der Droserablätter

und andere chemisclie Reizerfolge bei Insektivoren. Bekanntlich werden
die Eiukrihnraungsbewegnngen der Fangorgane an den Blättern des

»Sonnentaus durch vorscliiedene Reizursachen in sehr gleichartiger äußerer

Erscheinung ausgelöst, und es scheint, als ob die Krümmung, ähnlich

wie es jüngst durch Fittixg für Ranken gezeigt worden ist, durch
Wachstuuisvorgänge vermittelt ward. Darw^in (Insectivorous Planta,

1875) hat zuerst sehr ausführlich bewiesen, wie verschiedene chemische
Reize eine intensive Einkrümmuug der Tentakel erzeugen. Er bewies
auch, daß die Wahrnehmung des Reizes, die Aufnahme oder Perzeption

des Reizes, im Köpfchen der Tentakel, ebenso wie bei mechanischer
Reizung, geschieht, und schied im übrigen schai-f die chemische und
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die Kontaktreizbarkeit der Fangorgane. Die chemische Reizbarkeit ist

außerordentlich groß und intensiv. Ein Milchti-öpfchen bringt nach

45 Minuten die Einkrümmung hervor; von Ammoniaksalzen reichten

außerordentlich geringe Mengen zur Erziel uug des Reizeffektes hin, so

daß ein Tröpfchen von Ammonphosphat von 3 Millionstel Milligramm

Salzgehalt noch starke Wirkung auslöste. Die Empfindlichkeit gegen
einige Ammonsalze bei verschiedener Applikation illustrieren nachstehende

Versuchsergebnisse Darwins: Es waren wirksam in Milligramm

Aramon.- Amnion.- Ammon.-
Karbonat Nitrat Phosphat

Auf die Drüsen der Scheibe gebracht,

so daß die äußeren Tentakel indirekt

beeinflußt wurden 0,0675 0,0270 0,0169

Einige Sekunden lang direkt den Drüsen
äußerer Tentakel dargereicht 0,00445 0,0025 0,000423

Das Blatt eingetaxicht und Zeit ge-

lassen zur Absorption 0,00024 0,0000937 0,00000328
Die von einer Drüse absorbierte Menge,

die zur Erzeugung der Aggregation

in den Nachbarzellen hinreicht 0,00048

Größere Mengen von Ammoniaksalzen können schädlich wirken.

Als wirksame Reizstoffe stellte Daewin (1. c, p. 156) außerdem fol-

gende fest:

Na^COs, NaNOj, Na.SO^, NaH.PO^, Na-Citrat, -Oxalat, NaCl, NaJ,

NaBr; Kaliumoxalat, LigCOg, CsCljAgNOg, CdClg, HgClj, AlCl.,, AuClg,

SnClj, Brechweinstein, AsjOg, FeCls, CrOg, CuClg, NiClg, PtCl^.

Unwirksam waren: K2CO3, KNO3 , KgSO^, KH2PO4, K-Citrat,

KCl, KBr, KJ, Li-Acetat, RbCl, Ca-Acetat, Ca(N03)2, Mg-Acetat,

Mg(N03)2, MgClg, Baryt- und Strontiumsalze, ZnClg, PbCl,, Alaun,

j,"CoCl3.

Da seit Darwins Untersuchungen die chemische Reizbarkeit der

Drosera überhaupt nicht mehr mit genügender Aiisführlichkeit und

Rücksicht auf die neuere Chemie studiert worden ist, so wäre es eine

ebenso lohnende als wünschenswerte Aufgabe, diese Ergebnisse zu er-

weitern und kritisch zu prüfen. Von Interesse ist in Darwins Angaben
die Wirksamkeit des Na-Ions und die Unwirksamkeit des K-Ions. Ferner

der Befund, daß die allermeisten Säuren stark verdünnt intensive Reiz-

wirkungen ausüben, woraus eine Wirkung des H-Ions zu erschließen

wäre. Doch fehlen hier überall Versuche mit äquivalenten Konzen-

trationen. Bei Darwin sind aber auch etwa existierende hemmende
Wirkungen nicht genügend berücksichtigt, und es wurde erst durch

CoRRENS ') das (bereits Darwin in den Tatsachen bekannt gewesene)

Vermögen von Kalksalzen klar festgestellt, die chemische Reizbarkeit

der Droseratentakel aufzuheben. Läßt man die Blätter in 0,1-proz.

Calciumnitrat einige Zeit liegen, so reagieren sie nicht mehr auf so

starke Reizmittel, wie Ammonphosphat. Auch hier wäre noch die

lonenwirkung näher zu untersuchen. Narkotika wirken in analoger

Weise hemmend. In Darwins Ergebnissen tritt ferner eine Reizwirkung

vieler Metallgifte zutage. Einbiegung der Tentakel verursachen aber

auch viele Alkaloidsalze, wie jene des Strj^chnin, Chinin, Nikotin, auch

Curare war wirksam. Als unwirksam zeigte sich essigsaures Morphin,

1) C. E. CORUENS, Bot. Ztg., 1896, Bd. I, p. 25.
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Atropin, Veratrin, Colchicin, und auch Koffein. Digitalin wirkte als

Reizstoff, ebenso Kampfer- und Kümmelölemulsin. Unwirksam waren
Nelkenöl und Terpentinöl. Glyzerin bewirkte Einkrümmung. Die Be-

wegungen der Tentakel, welche auf Berührung mit festem Eiweiß hin

erfolgen, sind sowohl durch mechanische Reizung wie durch chemische

Ursachen bedingt ; letztere kommen durch Entstehung peptischer Ver-

dauungsprodukte unter dem Einflüsse des Drüsenköpfchensekretes hinzu.

In dem von Möhren ^) untersuchten Falle von Drosera pinnata Labill.

scheint das Blatt ohne gleichzeitige chemische Reizung durch den
Fremdkörper gegen rein mechanische Reizung überhaupt nicht zu rea-

gieren. Dionaeablütter kann man nach den Erfahrungen Darwins (1. c,

p. 265) durch mäßig konzentrierte Zuckerlösung zum Zusammenklappen
anregen. Übrigens ist hier die Reizbewegung nach bloß chemischer

Reizung durch Absorption geeigneter Substanzen durch die Drüschen
bedeutend träger, als die bekannte Reaktion, welche auf Berührung der

Filamente hin erfolgt.

Über die chemischen Reizerfolge bei den Blättern von Drosophyllum
lusitanicum hat nach Darwins Untersuchungen besonders Dew^vre '*)

eine Reihe weiterer Erfahrungen gesammelt.

2. Die chemonastischen Reizbewegungen der Ranken bat erst CoR-
RENS^) in neuerer Zeit völlig außer Zweifel gerückt. Es handelt sich um
Einkrümmungeu in einer durch die Struktvir und Symmetrie des Organs
bestimmten Weise, gleichviel, ob der Reiz diffus oder auf irgend einer

Flanke einwirkt. Bei Drosera handelt es sich um ganz analoge Reiz-

erfolge. Bei den Ranken wird die Reizreaktion nach Fittixgs Fest-

stellungen sicher durch WachstumsVorgänge vermittelt.

Nach CORRENS lassen sich Ranken voi; Sicyos, Cyclanthera sehr

gut mit verdünnter Jodlösung reizen, ohne daß Schädigimg eintreten

muß. Die Ranken empfinden noch eine Konzentration von 0,00155 Proz.

Jod. Wirksam sind auch 2-proz. Essigsäure, 20 Sekunden langes Ver-
weilen in absolutem Alkohol, 1-proz. arsenige Säure, Ammoniakdärapfe
oder 10-proz. Chloroform wasser. Von früheren Beobachtungen sei er-

wähnt, daß schon Mohl^) bei Pisumranken geringe Einkrümmungen nach
leichtem Bestreichen mit Salzsäure, Opiumlösung oder arseniger Säure
beobachtete, und daß E. G. Mi'ller^) EinroHung von Cucurbitaceenranken
sah, wenn er die Organe in sehr verdünnte Lösungen von Essigsäure,

Kalilauge oder Jod brachte.

3. Cheinische Reizerfolge bei Mimosa sind besonders hinsichtlich der

Starrezustände festgestellt, welche uac»b Einwirkung von Anästheticis

oder nach Sauerstoffentziehung auftreten. Dies ist sehr ausführlich in

den Handbüchern der Physiologie behandelt und braucht hier nur kurz
erwähnt zu werden. Krutitzky**; applizierte durch Einschnitte in die

Blattkissen auch Cocainlösungen, und sah, daß die dem operierten Blatt-

polster benachbarten Fiedern ihre Reizempfindlichkeit gegen Kontakt
verloren. Nähere kritische Analysen dieser Erscheinung wurden jedoch

kaiam geliefert.

4. Chemotropismus ist die Bezeichnung für (in der Regel durch
Längenwachstumsprozesse vermittelte) Krümmungen, welche zu einer

1) E. MoRREX, Bull. Acad. Roy. Belg. (II), Tome XL, p. 10 (1875). —
2) A. Dewkvre, Aun. sei. nat. Bot. (8), Tome I, p. 19 (189(5). — 3) Cokrens, 1. c,

p. 14. — 4) H. .MoHi., Bau u. Winden d. Ranken (1827), p. 66. — 5) E. G. O.
MtJLLER, Cohnp Beitr. Biol.. M. IV, p. 108. — 6) P. Krutitzky, Script. Hort.
Petropol., Tome II, p. 1 (1887).
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Orientierung des Organs ku der Reizursache führen. Die Krüi'imungen

können positiv chemotropisch sein und zum Hinwenden und Hinwachsen
nach der Richtung des stärksten Reizes führen, oder als negativer

Chemotropismus das Organ nach der Richtung des relativ schwächsten

Reizes führen. Es handelt sich, wie bei allen Tropismen, nm Unter-

sckiedsempfindlichkeit und Wahrnehmung von Kouzentrationsdifferenzen in

einem bestimmten Minimum.
Auf den Chemotropismus von Pilzhyphen hat wohl BüsGKN ')

zuerst aufmerksam gemacht, als er darauf hinwies, daß beim Eindringen

parasitischer Pilze in die Wirtspflanze chemische Reizung und Reiz-

krümmung der Keimhyphen eine Rolle spielen dürfte. Experimentelle

Sicherstellung erfuhr die AjQgeiegenheit sodann durch Pfeffer'^) und

MiYOSHl *^). Man kann sehr schön die chemische Anlockung der Pilz-

fäden verfolgen, wenn man Blattstückchen mit Zuckerlösung unter der

Luftpumpe iniciert und darauf Botrytisconidien aussäet. Die Keim-
hyphen wachsen dann sämtlich auf die Spaltöffnungen zu, welchen der

intensivste osmotische Zuckerstrom entquillt. Als Anlockungsmittel

wirken aber besonders auch Ammoniumphosphat, Dextrin, Pleischextrakt,

Lecithin und Asparagin. Repulsiv sind alle Säuren, Alkalien, Alkohol.

Weinstein, Kaliumchlorat, KNO3, KCl, NaCl, Ca(N03)2 und MgSO^. Bei

der durch Miyoshi"^) näher studierten Durchbohrung dünner Häutchen

durch Pilzhyphen spielt Chemotropismus als Richtung anweisender Faktor

«ine wesentliche Rolle. lonenwirkungen, osmotische und anderweitige

Wirkungen unzersetzter Salzmoleküle bedürfen hier übrigens noch eines

weiteren Studiums.

CoRRENS •') machte gleichzeitig mit Molisch ^') darauf aufmerksam,

daß Pollenschläuche chemotropisch reizbar sind. Früher hatte schon

8TRASBURGER ') daran gedacht, daß chemische Reize die Lenkung des

Pollenschlauches gegen den Griffel bedingen, doch war ein sicherer Be-

weis für die chemotropische Reaktionsfähigkeit der Pollenschläuche bis

dahin noch nicht erbracht worden. MiYOSHi ^) verdanken wir besonders

interessante Versuche über den Chemotropismus der Pollenschläuche,

in denen auch die Anlockungsmittel einigermaßen näher bestimmt worden

sind. Sehr gut wirken V4" ^^^ 1-proz. Rohrzuckerlösung, auch Trauben-

zucker und Dextrin, weniger jedoch Lävulose und Milchzucker. Weiteres

ist über den Pollenschlauch-Chemotropismus noch nicht bekannt.

Von den chemotropischen Erscheinungen bei wachsenden Phanero-

gamenwurzeln sind die Erfahrungen über Anlockung und Repulsion

durch verschiedene Gase die ältesten. Molisch ^), der zuerst diese

Erscheinungen genauer verfolgte, bezeichnete dieselben als Aerotropis-

mus. Man kann ohne weiteres feststellen, daß sich Reizkrümmungen
nacht der Seite größeren Sauerstoffgehaltes in Wasser ergeben, ebenso

auch in 0-armer Luft nach jener Seite, von welcher ein Diffusionsstrom

1) M. BÜSGEN, Bot. Ztg., 1893, Bd. I, p. 53. — 2) W. Pfeffer, Berichte

mathem.-phvs. Kl. kgl. sächs. Ges. Wiss., 1893. — 3l M. MiyosHi. Bot. Ztg., 1894.

Abt. I, p. '1. — 4) MiYOSHi, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XXVIII, p. 2G9J 189.5). -
5) CoRRENS, Ber. bot. Ges., Bd. VII. p. 2<j.j (18S9). - 6) Molisch, Österr. bot.

Zeitöchr., Bd. XXXIX, p. 120 (1889). Später: Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CII

(I), Juli 1893; Bot. Ztg., 1893, Abt. II, p. 378. Vgl. auch Ffeffeu, Untersuch,

bot. Inst. Tübingen, Bd. II, p. 056 (1888). — 7) E. h'TRASBURGER, Jahrb. wiss.

Bot, Bd. XVII, p. 92 (188G). — 8) Miyoshi, Bot. Ztg., 1894, Abt. I, p. 1 ; Flora

1894, p. 76. — 9) H. Molisoh, Ber. bot. Ges., Bd. II, p. 160 (1884); 8itz.-Ber.

Wien. Akad., Bd. XC (II, p. 194 (1884). Vgl. hierzu M. E. Benxett, Bot. Gaz.,

Vol. XXXVII, p. 241 (1904).
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O-reicherer Luft auf die Wurzeln einströmt. Hingegen wird Repulsion

beobachtet, wenn genügende Konzentrationen von COj, Ätherdäinpfen
Kampferdämpfen einseitig dargeboten werden. Schon längst war die begrün-
dete Vermutung vorhanden gewesen, daß auch von einer Seite her auf die

Wurzeln einwirkende Diffusionssströme verdünnter Lösungen geeigneter

Salze chemotropische Reizreaktionen auszulösen imstande sind. Doch haben
erst in allerjüngster Zeit publizierte Versuche von Newcomee und Rhodks ')

positive Resultate mit Natriumphosphat zu erzielen vermocht. Es ist jeden-

falls noch abzuwarten, wie vorbreitet solche chemotropische Erscheinungen
sind, da wir es vorläufig mit einem vereinzelten Erfolge zu tun haben.

5. Chemotaxis. Daß man durch gewisse cliemische Reize bei frei-

schwimmend beweglichen Pflanzen ebenso auffallende Ansammlungen der
reaktionsfähigen Organismen in bestimmten Regionen des Mediums her-

vorrufen kann, wie es von der Lichtwirkung auf Algenschwärmsporen
schon lange bekannt war, haben zuerst die bekannten schönen Versuche
von Engelm.vxn (1881) über sauerstoffempfindliche Bakterien und ihre

Anlockung durch Ijuftblächen oder 0-produzierende Grünalgen erwiesen.

Bald darauf konnte Pi<:*'FFER ^) in seiner fundamentalen Arbeit über
die von ihm als Chemoaxis bezeichneten Erscheinungen beweisen, daß
Richtungsbewegungen bei freibeweglichen niederen Pflanzen und Fort-

pflanzungszellen (Spernucozoiden) durch chemische Reize außerordentlich

oft hervorgerufen werfen, und für das Leben der Pflanze große Be-
deutung besitzen. Dies zeigte sofort die berühmt gewordene Entdeckung
Pfeffers, daß die Samenfäden der Farne auf Äpfelsiiure und deren
Salze in sehr großer Verdünnung reagieren, wenn man das Reizmittel
aus einer sehr feinen Kapillare in das Wasser des mikroskopischen Prä-
parates hineindiffunlieron läßt; daß die Spermatozoiden der Laubmoose
aber ausschließlich auf Rohrzucker reagieren. Es ist nun überaus wahr-
scheinlich, daß geidde diese Stoffe es sind, welche bei der Befruchtung
der Archegonien die Anlockung der Samenfäden bewerkstelligen. Aber
auch für verschi'dene Protisten und Bakterien konnte Pfeffer alsbald
in weiter Verbretung die chemotaktische Reizbarkeit nachweisen. 1884
gelang es Stahl^j zu zeigen, daß die Plasmodien von Myxorayceten
ebenfalls chem&aktisch reizbar sind. Die Plasmodien fliehen Kochsalz-
lösung, Kaliunkarbonat, KNO3, Zucker, Glyzerin, und werden durch
Loheextrakt aigelockt. Wie Pfeffer, so konstatierte auch Stahl, daß
dieselbe Substanz in differenten Konzentrationen attraktiv, sowie repulsiv
wirken kann. An 0,25—2 Proz. Glukose gewöhnen sich die Plasmodien
mit der Zeil, obwohl sie die Lösung anfangs fliehen. Das Fuligo-Plas-
modium reagiert auch auf Sauerstoff mit positiver Chemotaxis. Frank'')
erbrachte den Nachweis, daß die Alge Chlamydomonas tingens durch
verachiedeie Stoffe, wie KNO3, NH4NO3, COj , Fleischextrakt chemo-
taktisch angelockt wird.

Pp.^ffer hat ausführlich dargelegt, wie wir in chemotaktischen
Reizreattionen eine Wahi-nehmung von Konzentrationsdifferenzen ober-
halb eines bestimmten Minimums zu erblicken haben. Die kleinste
Menge Apfelsäure, auf welche in reinem Wasser schwimmende Farn-
Samenfäden noch durch Hinzueilen reagieren, ist eine Konzentration von

1) Newcombe u. Anna L. Rhodes, Bot. Gaz., Vol. XXXVII, p. 23 (1904)-
LiMEXFELD, Ber. botan. Ges., Bd. .\XITI. — 2) \V. Pfeffer, ßer. bot. Ge.s.i
Bd. I, p. 521 (1883); Untersuch, bot Irst. Tübingen, Bd. I, Heft 3, p. 363 (1884)'
ibid.. Bd. II, p. 582 (1888). — 3) E Stahl, Bot. Ztg., 1884. p. 145. — 4) Th!
Frank, Bot. Ztg., 1904 (I), p. 153.

Czapek, Biochemie der Pflanzen. II. 60
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0,001 Proz. Apfelsäure. Die absolute Menge des anzieheuden Stoffes

ist, da in dem Volumen der Gla.skapillare bei dieser Konzentration nur

1 Zvveibundertmilliontel Milligramm Substanz gelöst ist, eine außer-

ordentlich kleine, kommt aber bezüglich der geringen Körpergröße der

chemotaktisch sensiblen Organismen noch immer ansehnlicher in Betracht,

wie die Menge von Riechstoffen, welche das menschliche Geruchsorgan

im Verhältnisse der menschlichen Körpergröße noch wahrnehmen kann.

Aus den Untersuchungen von Pfeffer geht auf das deutlichste hervor,

daß die in einer verdünnten Lösung von Äpfelsäure schwimmenden
Spermatozoiden eine konzentriertere Malatlösung in der Kapillare etwa
beiläufig 30 mal so groß ist, wie die Konzentration in der umgebenden
dann zu unterscheiden beginnen, wenn die Konzentration in der Kapillare

Flüssigkeit. Diese Konstanz der Unters<'hiedssehwelle gilt übrigens

allgemein für alle chemotaktischen Organismen und alle wirksamen
Substanzen. Die Analogie mit dem bekannten WEBERschen „psycho-

physischen Gesetze" für das ünterscheidungsvermögen der menschlichen

Sinnesorgane ist vollkommen vorhanden und da die jeweils vorhandene

Konzentration, um als höhere Konzentration wahrnehmbar zu werden,

immer auf den Betrag li -\- kR (wobei k für Apfelsäure und Farnsperma-

tozoiden 30 ist) steigen muß, so erhellt leicht, daß die Reaktion in arith-

metischer Progression ansteigt , wenn die Reizgröße in geometrischer

Progression zunimmt. Bezeichnet man die Reaktion (Empfindungsgröße)

mit E, die zugehörige Reizstärke mit R, und die Reizschwelle, für

welche E = wird, mit s, so ist das Gesetz durch die Formel
R

E = C • log — wiedergegeben. Das WEBERsche Gesetz ist für die ver-

schiedensten pflanzlichen Reizbewegungen in derselben Art gültig.

Wie es bei Reizbewegungen oft gefunden wird, so schlägt auch

bei der Chemotaxis sehr häufig die positive Reaktion (Anlockung) bei

einer gewissen kritischen Konzentration in die gegenteilige negative

Reaktion (Abstoßung) um, und das obige Gesetz der Reaktionszunahme

gilt daher nur innerhalb spezifisch bestimmter Grenzen. Für die An-

lockung der Farnspermatozoiden durch Äpfelsäure liegt die kritische

Konzentration nach Pfeffer (1. c. 1884 p. 386) etwa bei 5,0 Proz.

Natriummalat. Wie zu erwarten, ist dieser kritische Punkt für eine

Substanz nicht bei allen chemotaktisch reizbaren Organismen gleich,

und es wird z. B. Bacterium termo durch 2 Proz. Natriummalat an-

gezogen, Spirillum hingegen schon abgestoßen. Es läßt sich ferner gar

nicht voraussagen , welcher Effekt bei vermischter Darreichiing einer

repulsiv wirkenden Substanz mit einem attraktiv wirkenden Stoff ein-

treten wird. Rohrzucker, 12 Proz., wirkt für sich allein schon stark

abstoßend, auch noch nach Zusatz von 0,003 Proz. Äpfelsäure, aber

nicht mehr bei Anwesenheit von 0,01 Proz. Äpfelsäuro. Ferner ist

bereits 1 Proz. Salpeter imstande, neben 0,003 Proz. Äpfelsäure kräftige

Repulsion zu erzielen. Gibt man aber dem Farnsperma 0,5 Proz. Äpfel-

säure mit 15,5 Proz. KNO3, so überwiegt die Äpfelsäurewirkung so stark,

daß die Samenfäden direkt in die Salpeterlösung hineinstürzen, woselbst

sie natürlich sofort getötet werden. Besonders berühmt ist jener Ver-

such Pfeffers geworden, in welchem die Samenfäden selbst durch

einen Zusatz von 0,01 Proz. Quecksilberchlorid oder Strychninnitrat zu

0,01 Proz. Äpfelsäure nicht abgehalten wurden , sich in di^e tödlich

wiikende Ka]>illarflüssigkeit hineinlocken zu lassen. Für Bakterien und

Flciscbexlraki fand Pfeffer die Reizschwelle bei 0,04 Proz., die Unter--
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achiedsempfindlichkeit bei der 5-fachen Konzentration der Kapillar-

flüssigkeit gei^enüber der Außenflüssigkeit, und den kritischen Punkt
l^ei 25 Proz.; letztere Konzentration wirkt stärker repulsiv als die os-

motisch kräftiger wirksame 20-pi'Oz. Kalisalpeterlösung.

Für die Theorie der Chemotaxis ist ferner die Beobachtung von
RoTHERT^) sehr wichtig, daß man viele bewegliche Mikroben aus ver-

schiedenen Verwandtschaftskreisen durch Atlier- oder Cblorol'ormlösungeu

in geeigneter Konzentration chemotaktisch anästhesieren kann, ohne ihre

Beweglichkeit zu beeinträchtigen. Damit ist bewiesen, daß man auch
hier Reizperzeption und Reizreaktion experimentell trennen kann durch
auswählende Beeinflussung. Übrigens soll nach Rothert 2) 0,8 Proz.

Äther auf Bacillus amylobacter deutlich attraktiv wirken. Die chemo-
taktische Pi,eizbarkeit muß ferner nicht in jedem Lebensstadium frei-

beweglicher Organismen gleich ausgebildet sein. Rothert konstatierte,

daß die diplanetischen Zoosporen von Saprolegnia nur in ihrem zweiton

Schwärmerstadium chemotaktisch reizbar sind.

Aus den Untersuchungen von Rothert geht weiter hervor, daß die

chemotaktischen Reizbewegungen durchaus nicht einheitlicher Natur sind.

Es gibt einmal eine Beschleunigung oder Hemmung der Beweglichkeit durch
Reizstoffe, ähnlich wie sie Düngern für die Beeinflussung des Seeigol-

spormas durch Eisubstanzen festgestellt hat. So werden Baprolegniazoo-

sporen durch Phosphat mehr oder weniger schnell zur Ruhe gebracht.

Man kann diese Art von Reizbarkeit als Cherookinesis von der Chemo-
taxis scheiden. Diejenigen Reizwirkungen, welche wirklich mit der Fort-

bewegung in Beziehung stehen, und die als tatsächliche Chemotaxis zu

gelten haben, sijid nun nach den scharfsinnigen Untersuchungen Rotherts
ebenfalls nicht einh-eitlich. Es gibt Reizreaktionen, welche in einer ver-

stärkten Drehung des Mikrobenkörpers bestehen; strophi-sche Chemotaxis;
und sodann Reizreaktionen, welche in einer plötzlichen Umkehr der Be-
wegungsrichtung nach Überschreitung einer bestimmten Konzentrations-
zone bestehen, also in einer Rückzugsbewegung: apobatische Chemotaxis.

Die Wirkungssphäre chemotaktisch reagierender Zellen ist eine

außerordentlich verschiedene. Während Fai-nspermatozoiden unseres
Wissens nur auf apfelsaure Salze und diejenigen der Maleinsäure positiv

chemotaktisch reagieren , und Laubmoosspermatozoiden nur auf Rolir-

zncker, pflegt für die meisten saprophytischen Bakterien joder gute
Nährstoff chemotaktisch anlockend zu wirken. Es fehlt aber wohl auch
hier an Fällen nicht, woselbst die Zahl der anlockenden Stoffe eine
l)€schränkte ist. So dürfte nach MiYOSni ^) für Chromatium Weissii der
Schwefelwasserstoff als vereinzeltes wirksames Agens anzusehen sein.

Die Feststellung anlockender und repulsiv wirksarticr Substanzen
bei den unterschiedlichen chemotaktisch reizbaren Organismen begegnet
vielen Schwierigkeiten, wie aus den grundlegenden Untersuchungen von
Pfeffer so lehrreich hervorgeht. So sei nur erwähnt, wie hochgradig
der Einfluß des Sauerstoffgehaltes ist, und selbst bei den besten An-
lockungsmitteln, wie Fleischextrakt, würde man bei Bakterien nur Repul-
sionen erzielen, wenn man nicht durch Einschließung einer Luftblase
im unteren Teil des Kapillarröhrchens dafür Sorge tragen würde, daß
die absorbierte Sauerstoffmenge stets hinreichend groß bleibt.

1) W. Rothert, Jahrb. wi^s. Bot., Bd. XXXIX. p. 1 (J903). — 2) Rothkbt,
Flora 1!»01,p.;iSl. Unikf:hnuig der Phototaxi.s durch cheiiiischo Reize: J.Loi;«. Biochein.
Ccntr.jRd.Tir, Ref. \2'J4{\'.liJj). UmkehrderFlimuierbewegungen : G. H.I'arker, Anier.
Jouni. I 'h y.s., Vol. XI li. p. I (I9{)ö). — 3) MiVöSHi, Journ. Coli. Sei. Tokyo, Vol. X (1 3'37).
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Von anoiganisclien Salzen wirken auf Bakterien im allgemeinen

Kalisalze am besten anlockend, doch weiden die empfindlichsten Orga-

nismen durch alle Neutral-AIkaJisalze und Salze der alkalischen Erden
mehr oder weniger angelockt, während minder reizbare Arten auf viele

dieser Salze nicht mei-kJich reagieren. CaCl.^ und MgC'1.2 fand Pfeffer
nur bei „Bacter. termo" attraktiv. Es sei erwLilint, daß das als „Termo"
bezeichnete Bakterium immer reichlich erhalten wurde, wenn eine ab-

gekochte Erbse für 1—2 Tage in Leitungswasser gelegt wurde und
sodann Plattenkulturen angefertigt wurden ; dieselben waren reich an

Kolonien von lebhaft beweglichen chemotaktisch stark reizbaren Mikroben

aus der Proteusgruppe. Bei den Kalisalzen fand Pfeffer nicht allein

das Kali (K-Ion) für die Wirkung entscheidend; denn von äfiuivalenten

Mengen KCJlOg und KJi.^PO^ wirkt ei'steres merklich schwächer, und

auch KCl wirkt bei der gleichen Konzentration an Kali schwächer als

KHgPO. und K.^PÜ^. Allerdings dürfte bei dem Phosphate die Wirkung
der H- und OH-Ionen in noch näher zu bestijum.-nder Weise eingreifen.

Saure und alkalische Reaktion erzeugen schon in geringen Grraden Re-

pulsionswirkangen. Erwähnenswert ist die gute Reizwirkung der Rubi-

diumsalzo. Für Trikaliumphosphat war der Schwellenwert für vei-schie-

dene Mikroben 0,001 Proz. Konzentriertere Lösungen wirken auf Termo
weniger ein als auf Spirillen und den Elagellaten Bodo saltans. Stark

attraktiv wirken auf Bakterien W^ittepepton und Albumosen aller Art

mit und ohne Zuckerzusatz, Conglutin, schwächer Asparagin, 1 Proz.

Leucin (Termo), Kreatin, Taurin. Sarkin, Carnin. Harnstoff kann in-

different sein, während er mit Zackerzusatz, der für sich allein noch

nicht zu wirken braucht (0,5 Proz.), mäßig anlockende Eigenschaften

gewinnt. Glyzerin war ohne Wirkung. Anlockend wirkt 5— 8 Proz.

I^ohrzucker; die untere Rohrzuckergrenze liegt bei Teiuuo bei 1 Proz.,

für Spirillen höher. Perner ist Traubenzucker und Dextrin wirksam,

ebenso 5 Proz. Ammontartrat. 2 Proz, Natriummalat lockte Termo an

und stieß Spirillen ab. Attraktiv wai-en noch 0,1 Proz. Kaliumlaktat,

0,5 Proz. Lecithin. Milchsaures Eiseiioxydul 1 Proz. oder 0,1 Proz.,

femer 1 Proz. Zinksulfat ließen eine Wirkung nicht erkennen. Indig-

karmin, ebenso 1 Proz. Anilinblau lockten Termo deutlich in die Kapil-

lare, Spirillen jedoch nicht. Trotz ihrer giftigen Eigenschaften sind

Natrinmsalicylut, Morphinsalze, ferner, wie schon erwähnt, Rb-Salze be-

merken.s\verterweise starke Anlockungsmittel. Phosphorsäure scheint

keinen besonderen Reizwert zu haben für Bakterien. Für die Zoosporen

von Saprolegnia jedoch hat sich in den Versuchen von Stange^) heraus-

gestellt, daß freie Phosphorsäure und deren Salze die besten chemo-

taktischen Reizmittel sind, besonders das K, NH^ und das Na-Phosphat.

Die Myxamöben von Chondriodemna difforme und Fuligo varians werden

durch die Salze organischer Säuren, Apfelsäure, Milchsäure, Buttersäure,

ferner das (Milchsäui-e enthaltende) Lohedekokt, auch Asparagin an-

gelockt. Bei Plasmodien waren die Ergebnisse nicht unzweideutig ge-

nug. Äthylalkohol wirkt allgemein rejiulsiv. Bezüglich weiterer Details

muß auf die überaus inhaltsreiche und kritische Darstellung Pfeffers ver-

wiesen werden, deren Studium für jeden, welcher sich mit den chemotakti-

schen Ei-schfcinungen iiäher befassen will, ja ganz unerläßlich ist. Erwähnt
sei, daß Frank"'*) bei der grünen und farblosen Form von Euglena gracilis

keine Differenzen bezüglich der anlockenden Stoffe konstatieren konnte.

1) Stange, Bot. Ztg., 1890, p. 107. - 2)Tit. Frank, Bot. Ztg., 1904 (I), p. 153.

Bei Marchantiasind Proteinstolfe wirksam : B. Ln)FousH..Jaht!). -.viss. Bot., Bd.XLI, p.G5

(1904). Überlsocles: K. 8inBATA,Ber. bot. Ges., Bd XXII, p. 478 (1904).
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In neuerer Zeit ist es auf diesem schwierigen Gebiete mehrfach

mit Erfolg versucht worden, lonenwirkungen ausfindig zu machen. Dazu
waren vor allem die Farnspormatozoiden geeignet, deren Reizbarkeit

gegen Äpfelsiiure nach VoEGr.ER^) bei den verschiedenen Species an-

nähernd gleich stark ist, am besten gleich nach dem Ausschlüpfen aus

den Antheridien bei 15—28 ** C Auf dieselben ist außer Apfelsfture

nur noch Maleinsäure wirksam, sowie 1 Proz. monobrombernsteinsaurea

Natron, nicht aber Asparagin, Amiuoapfelsäure, Funiai*säure. UnM'irk-

sam ist aber auch im Gegensatze zu den neutralen Äfahiten der Apfel-

säurediäthylestcr. OsTWALD ^j machte in einem Keferate über Dresers
Arbeit zur Pharmakologie der Apfelsäure zuerst darauf aufmerksam, daß
diese AVirkuugslosigkcit mit der geringen Dissoziation des Athylesters

zusammenhängen könne, und das chemotaktisch wirksame Agens im
Anion der Apfelsäure zu erblicken sei. Ein besseres Objekt für die ein-

schlägigen Unteisuchungen fand sodann Buller ^) in den Samenfäden
von Gymnogramme Martensii, welche nicht nur von Apfelsäure und
Maleinsäure, sondern auch von anderen organischen Säuren angelockt

werden: Weinsäure, Oxalsäure, Essigsäure, Ameisensäuie^, aber auch von

Phosphorsäure, KNO3, KCl. Hier ergaben sich manche Anhaltspunkte
dafür, daß diese Stoffe durch lonenwirkung Reizeffekte auslösen, und

es scheint sich um die Anionon der erwähnten Säuren, aber auch SO4,

PO4, ferner um die Kationen K+ und Rb+ als wirksame Agentien zu

hdudeln. Noch besser konnte aber GARREy*) auf Anregung Loebs die

lonenwirkung bei der Chemotaxis von Flagellaten erkennen. Er brachte

Kulturen von Chilomonas in eine flache Kammer und ließ aus einem
kleinen Ka)ial der Wand die Lösimg des zu untersuchenden Stoffes

hineindiffundieren. Um die Einflußstelle entstand dann häufig ein von

uii.^m Ringe der Infusorien umgebener lieller Hof, woran die Wirksam-
keit ier Substanz erkaimt wird. Gakrey fand nun, daß schon ^500 Nor-

mallöauiigen der Alkalihydroxyde und der Erdalkalihydroxyde durch

Repulsion diese Erscheinung hervorrufen; da bei dieser Konzentration

nur dissozierte Moleküle vorhanden sind, kann es sich nur um eine

Wirkung der Hydroxyl-Ionen handeln. Auch beim H-Ion tritt eine

ähnliche Wirkung zutage: HCl, HNO.j, H2SO4 erregen die Hofbildung
^^^ Viooo Normallösung. Man kann daraus auch schließen, daß die re-

pulsive Wirkung des H+-Ions und OH"~-Ions sich wie die Wanderungs-
geschwindigkeit dieser Ionen: 2 : 1 verhalten. Organische Säuren ei--

wiesen sich bald mehr, bald weniger wirksam als ihrem Gehalt an H-Ionen
bei der betreffenden Verdünnung entsprechen würde. Hier tritt offenbar

die Anionenwirkung ein, so daß die Chilomonas gegen sehr verdünnte
Essigsäure, Milchsäure, Buttersäure sich positiv chemotaktisch verhält.

Die Halogensalze der Alkalien und der Erdalkalien haben relativ schwache
Wirkungswerte. Alkalisalze besitzen ihre Grenze bei V17 bis Yqq Normal,
Erdalkalisalze aber bei Y75 t)is ^'^^r, Normal. Die Wirkung von Cl, Br, J
verhält sich wie 2:3:5. Li und Na sind etwa gleich wirksam, K er-

heblich stärker. Die Wirkung von Mg, Ca, Ba, Sr verhält sich wie
3:5:5:7. Ca wirkt doppelt so stark wie K. Schwermetallsalze wirken
schon bei '/looo Normal. Hier summieren sich in manchen Fällen die

Wirkungen der Metall-Ionen mit der H-Ionwirkung.

1) C. VoFXiLKii. Bot. ZtfT., 1891, p. 641. — 2) Ostwald, Zeitschr. phvsikal.
Chom.. Bd. Xlll. p. 378 (18i)l). — 3) R. Bullkr, Ann, of Bot.. Vol. XIV, p. M'.i

(190(j,. — 4) W. R. (lARREY. Aiiier. journ. physiol., Vol. Ilf, p. 6, 291 (1900). Über
Paramaecimu: J. O.W. Baruatt, VerwoHLS Zlschr. alig. Physiol., Bd. V, p. 73 (1905).
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Bei den vielen chemotaktisch wirksamen wenig dissoziierten Stoffen,

wie Zucker, Albumosen, Aminosäuren, Dextxin etc. kann es sich natürlich

nur um eine Wirkung der Molekel selbst handeln. Hier wie bei kon-

zentrierten Salzlösungen hat man die Chemotaxis scharf von osmotischen

Wirkungen zu trennen. Schwimmen Bakterien aus einer osmotisch wirk-

sameren Zuckerlösung z. B. in verdünnten Eleischextrakt hinein, so ist

dies nicht negative Osmotaxis, und die Reizreaktion ist nur durch die

chemische Eigenart des anlockenden Stoffes ausgelöst worden. In anderen
Fällen wird wiederum das Bestreben, eine osmotisch stärker wirksame
Flüssigkeit zu fliehen, überwunden, durch den Zusatz eines intensiv

chemotaktisch anlockenden Agens, wie es der PFEFFERsche Versuch mit

15 Proz. KNO3 und Fleischextrakt zeigt, welcher bereits oben erwähnt
wurde. Die durch Konzentratiousdifferenzen erzeugten osmotaktischen

Reizbewegungen hat uns besonders Massart') näher kennen gelehrt.

Osmotaktisch können natürlich nur solche Stoffe wirken, welche hinläng-

lich Zeit brauchen, um in das Innere der Zelle zu gelangen, nicht aber

Substanzen, welche äußerst rasch die Plasmahaut passieren.

Inwiefern Galvanotropismus und Galvanotaxis als chemische Reiz-

erfolge zu gelten haben, ist noch immer nicht entschieden. Daß lonen-

wirkungen in den anzuwendenden Medien immer zur Entfaltung kommen,
ist wohl kaum zvi bezweifeln. Ob nun aber, wie LOEB und Büdgett-)
annehmen, nur solche Wirkungen mitspielen, und die Reizursache darin

zu sehen ist, daß an dör Anodenseite der galvanotaktisch reizbaren

Mikroben die H^'droxyl-Ionen einwirken, erscheint mir noch kontrovers.

Daß die cliemotaktische Reaktionsfähigkeit für die verschiedensten

Organismengruppen eine sehr hohe biologische Bedeutung besitzt, ist

kaum zu bezweifeln, obwohl hier mancher Punkt strittig ist. Die Chemo-
taxis der Bakterien ist diesen Organismen gewiß von Nutzen beim Auf-

suchen von Nahrungsstoffen. Man hat ihr aber auch im Leben para-

sitischer Mikroben eine Rolle zugeschrieben, und Hertwig^) hat die

Wirkung des Tuberkulin Koch als chemotaktische aufzufassen gesucht.

Ob nun wirklich die Chemotaxis im Kampf der Leukocyten und anderer

Körperzellen mit Bakterien die dominierende Rolle spielt, die ihr von

manchen Seiten zugeteilt wurde, ist noch immer fraglich. Übrigens fand

schon Pfeffer, daß nicht bei allen Bakterien die chemotaktische Reiz-

barkeit stark entwickelt ist, und Bacillus typhi, Vibrio cholerae asiaticae,

sowie der Finkler-Priorsche Bacillus sind chemotaktisch anscheinend wenig
empfindlich. Bei Paramaecium fand Jennings*), daß die im natürlichen

Medium angesammelten organischen Zerfallsprodukte auf diese Ciliaten

ausgeprägt repulsiv wirken, was man ebenfalls als nützliche Erscheinung

deuten kann; es scheint hierbei die alkalische Reaktion der Flüssigkeit

wirksam zu sein. Getötete Infusorien besitzen nach Salomonson") auf

andei-e Individuen und Species repulsive Wirkungen (,,Nekrophobie").

Seit den grundlegenden Beobachtungen von Pfeffer über die

Befruchtung der Farnarchegonien hat man mit Recht der chemotak-

1) J. Massart, Archiv. Biolog., Tome IX, p, 515 (1889); Bot. Centr.,

Bd. XLIir, p. 190 (1890); Bull. Soc. Roy. Belg. (3), Tome XXII, p. 148 (1891);

Bot. Centr., Bd. I., p. 238 (1892). — 2) J. Loeb u. Budgett, Pflüg. Arch.,

Bd. LXV (1897). Üb. Galvanotaxis ferner: A. Coehn u. W.BARRATT,VerwornsZtsc.hr.
ullg. Physiol., Bd.V, p. 1 (1905); CARLGREN,ib. p. 123 ; Wurzelkrümniungen : A. B.Plow-
man, Anier. Journ.Scienc. I904,p. 145. — 3) O. Hertwiü, Chem. Centr., 1891, Bd. II,

p. G67: R. Kluge, Centr. Bakter., Bd. X, p. 661 U891). — 4) Jennings, Journ. of

Physiol., Vol. XXI, p. 2.58 (1897); Amer. journ. physiol., Vol. II, p. 355 (1899). —
5) Salomokson, ßiochem. Centr., 1903, Ref. No. 487.
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tischeu Reizbarkeit der Spermatozoiden eine Rolle für das Zustande-

kommen des Einschwärmens der Samenfäden in den Archegoniumhals
zugeschrieben, und auch für die Moose, wie für Algen (Fucus) chemische

Anlockungymittol für die männlichen Geschlechtszellen angenommen.
Allerdings ist es noch immer unbestimmt, wie groß die chemotaktische

Wirkungssphilre der weiblichen Apparate ist, und ob tatsächlich die

Direktion der Bewegung durch eine von der Eizelle ausgehende che-

mische Reizung modifiziert ist. Neuere Untersuchungen, z. B, jene von
Buller'), haben hierin noch keine eindeutigen Resultate zu liefern

vermocht, besonders hinsichtlich des Durchdringens der Hülle der Ei-

zelle selbst durch die Spermazellen. Für Farne wird Ausscheidung
eines apfelsauren Neutralsalzes durch das Archegonium angenommen,
für Laubmoose Sekretion von Rohrzucker; übrigens ist auf die Sperma-
tozoiden von Sphagnum Rohrzucker ohne chemotaktische Wirkung. Was
bei Fucuseiern als Lockmittel dient, läßt sich noch nicht angeben.

Chemotaxis soll nach einigen Angaben auch beim fxonjugations-*

akte von Spirogyra mitspielen. Overton -) beobachtete, daß Bact. terrao

von den Konjugationsfortsätzen angelockt wird. Haberlandt^) meint,

daß gewisse Stoffe seitens des männlichen und des weiblichen Fort-

satzes produziert werden. Der zuerst entstandene Fortsatz bestimmt
den Entstehungsort des gegenüberliegenden.

Nachträgliche Ergänzungen und Berichtigungen.

Zu Band I.

p. 18. Zcilü 34: Grundlegend für da.s Studiuni der Autolyse waren vor allem
die Arbeiten von E. Salkowski, Zcitschr. klin. Med., M. XVII (1890), Suppl.

p. 24. Zu Anm. 1 : H. Akox, Über organi.sche Kolloide, Biocheni. Cejitr.,

Bd. III, No. l.ö (1905); Ed. Jordis, Monit. scient. (4), Tome XVIII, p. 797 (1904);
Zeitöchr. Eiektrocheni., Hd. X, p. 509 (J904); II. J. IIambukger, Osmot. Druck
u. lonenlehre, Bd. III (1904); W. Bli.TZ, Chem.-Ztg., Bd. XXIX, p. 325 (190.^)):

E. JoRDis, ZeitAchr. Elektrocfaem., Bd. XI, p. 288(1905); Beohhold, Chem. Zeitachr.,

Bd. IV, p. 169 (1905).

p. 25. Zeile 5: Für die Theorie der Kolloide dürfte die Natur des Lösungs-
und Quellungsniittels einen niclit minder beachtenswerten T'aktor darstellen, als die
Natur des Sol- oder Gelbildendeii 8toffes selbst. Es gibt Fälle, in denen besliniinte

Stoffe mit manchen Lösungsmitteln echte Lösungen bilden, mit anderen aber kolloi-

dale Lösungen. — Zeile 7 von unten: L. Vanixo u. F. Haktl, Ber. chem. Ges.,
Bd. XXXVII, p. 3620 (i904) haben Aspergilluskulturen zur Herstellung kolloidaler
Metallösungen Itei.utzt. — Zu Anm. 1: C. Paai. u. F. Voss, Ber. ehem. Ges., Bd.
XXXVII, p. 38(J2 (1904); J. Donau, Monatshefte Chem., Bd. XXV, p. 545 (1904):
Milcrochcjuiseher Nachweis von Gold mittels kolloidaler Färbung der Seidcnfa-ser;

N. Castoro, Zciiscnr. anorg Chem., Bd. XLI, p. 126 (1904); A. Gutbier u. G.
HoFMEiEK, ibid., Bfl. XLIV, p. 225 (1905); L. Vanixo, Ber. chem. Ges., Bd.
XXXVIII, p. 4G3 (19051.

p. 26. Zeile 3 von unten : Die wichtigen Untersuchungen von C. A. Lobry
DE Brcyk u. L. K. Wolff, Rec. trav. chim. Pays-Bas, Tome XXIII, p. 155 (1904),
haben erwiesen, daß auch echte Lösungen, und zwar Lösungen von Sub.stanzen, die
ein hohes Molekulargewicht besitzen (Saccharose, Raffinose), selbst nach sorgfältigster

1) R. Bui.LER, 1 c. u. Quart. Journ. Micro.sc. Sei., 1902, Tome XLVI, n. 145.
— 2) C. E. Overton, Ber. bot. Ges., Bd. VI, p. 68 (1888). - 3) G. Haberlandt,
Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. IC {I}, p. 390 (1890).
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Kfiniguüg nicht optisch leer sind, sondern das Tyndallphänotnf>n /.eigen. Somit ist

auch hierin i^eino scharfe Grenze zwischen echten und kolloidalen Lösungen zu
ziehen. — Zu Anm. 6: W. Biltz, Nachrichten kgl. Ges. Wiss Göttingen, 1904;
L. Michaelis, D(nitsche med. Wochenschr., 1004,

i).
1585; Virch. Arch., Bd.CLXXIX,

p. 195 (1905); MucH, Römer u. Siebert, Biochem. Centr., Bd. III, Ref. 108 (1905);
E. Raehlmann. Physikal. Zeitschr., Bd. IV. p. 884 (1904); H. Siedentopf, Berlin,

klin. Wochenschr., 1904, No. 32.

p. 27. Zeile 21 : Nach V. Henri u. A. Mayer, Compt. rend. soc. biol.,

Tome LVir, p. 33 (1904) werden positive Kolloide durch Radiura-/J-Strahlenein-

wirkimg gefällt, während negative unverändert bleiben. — Zu Anm, 4 : W. R.
Whitney u. J. C. Blake, Journ. Amer. ehem. soc, Vol. XXVI, p. 1339 (1904).

Viskosität von Kolloiden: G. Rosßi u. O. Scarpa, Archivio di fisiol., Vol. II, p. 247
(1904).

p. 29, Zu Anm. 3: J. LoEB, Univ. Californ. Publ. Physiol., Vol. I, p, 149
(1904), — Zu Anm. 5: J. Billitzer, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CXIII, p. 1159
(1904); Zeitschr. physikal. Chem., Bd. LI, p. 129 (1905); J. Perrin, Journ. chim.
phys., Tome III, p. 50 (1905).

p. 30. Zu Anm. 2: V. Henri u, A. Mayer, Compt. rend. soc. biol., Tome
LVII, p. 33 (1904). — Zu Anm. 4: U. Friedemann, Zeitschr. klin. Med., Bd. XLVI,
»No. 1—2 (1905); H. Bechhold, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XLVIII, p. 385
(1904). — Zu Anm. 5: V. Henri u, A. Mayer, Compt. rend. soc. biol., Tome LVI,
p. 864 (1904); W. Biltz, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 3138 (1904); U.
Friedemann, Zeitschr. klin. Med., Bd. LV (1905).

p. 31. Zeile 35: Bezüglich der Adsorptionswirkungen sind von besonderem
Interesse die Untersuchungen von W. Biltz, Zeitschr. Elektrochem., Bd. X, p, 937

(1904), über Schutzwirkungen, von Salzen auf Eiweißlösungen.

p. 32. Zu Anm. 4: Über Gele ferner J. Düclaux, Compt. rend,, Tome
CXXXVIII, p. 571 (1904). Besonders die schöne Darstellung der Physikochemie
der Gallerten von W. Pauli, Ergebn. d. Physiol., III. Jahrg., Bd. I, p. 155 (1904).

p. 35. Zu Anm. 5: O. Bütschli, Sitz.-Ber. Akad. München, Bd. XXXIII,
p. 215 (1903).

p. 40. Zeile 26: J. Traube, Pflüg, Arch., Bd. CV, p. 541 (1904); Ber.

physikal. Ges., 1904. p. 32(3, sieht nicht die Lipoidlöslichkeit, sondern die Differenz

der Oberflächenspannungen („Oberflächendruck") als die primäre Ursache des Ein-

dringens gelöster Stoffe in die Zelle an. — Zu Anm. 1 : H. Fischer, Ber. bot.

(;es., Bd. XXII, p. 484 (1904); A. Nathansohn, ibid., p. 5.5ü. — Zu Anm. 6:

Nathansohn, Jahrb. wiss. Bot., Bd, XL, p. 403 (1904); W. Wächter, ibid.,

Bd. XLI, p. 165 (1905),

p. 41. Zu Anm. 2: W, Lepeschkin, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XLVIII,
p. 596 (1904).

p. 43. Zu Anm. 1 : Über Entstehung von Kolloidraembranen bei Kontakt
von Eivveißlösungen und Wasser: H, Devaux, Journ. Soc. Linn. Bordeaux, 6. janv.

1904; F. Blaokman, Residual Vitality, New Phytologist, Vol. III (1904). — Zu
Anm. 5: Die Vermutung O. LoEVVs, Flora, Bd. XCIV, p. 124 (1905), daß eine

bestimmte Zuckerkonzentration als blütenbildender Reiz anzusehen sei, dürfte zu
einseitig gefaßt sein.

p. 44. Zu Anm. 1 : J, Reinke, Biol, Centr., Bd, XXIV, p. 577 (1904),

p. 47. Zu Anm. 1: C Mez, Flora, Bd. XCIV, p, 89 (1905).

p, 49: Aufnahme von H- u. OH-Ionen durch lebendes Plasma: O, W, Bar-
ratt, Vervv^orns Zeitschr, allg. Physiol, Bd. V, p. 10 (1905),

p, 50. Zeile 26: Vgl. H. Friedentual, ibid., Bd. L p. 56 (1901); Bd. IV,

p. 44 (1904). — Zu Anm. 1: J. Walker, Proc. rov. soc. Lond., Vol. LXXIV,
p. 271 (1904).

p. 51, Zu Anm. 2: W. Biltz, Ber, chem, Ges,, Bd, XXXVII, p. 3036 (1904),

p. 54. Zu Anm. 1: Über Superposition von gleichzeitig ablaufenden Vor-
gängen und den Begriff des Optimums, vgl. p. 71, Ferner F. Blackman, Ann, of

Bot.. Vol. XIX, p. 281 (1905).

p. 55. Zu Anm. 1: H. J, S. Sand, Proc. roy. soc. Lond., Vol. LXXIV,
p, 356 (1904).

p. 59. Zu Anm, 3: M. Bodenstein, Zeitschr. physik, Cham., Bd. XLIX,
p, 41 (1904).

p. 61. Zu Anm. 9: R, Vondra^;ek, ibid., Bd. L, p. 560 (1905).

p. 62. Zeile 8: Vgl. die hochinteressanten Untersuchungen von G. Bredig
und E. Wilke, Verhandl. Naturhist.-Med. Ver. Heidelberg, N. F., Bd. VIII, p. 165

(1904), über die periodische Koutaktkatalyse von H^O.^ durch metallisches Hg.
Einschlägige Erfahrungen können einst zur Erklärung rhythmischer Prozesse im Or-
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ganismus von großer Bedeutung werden. — Zu Anni 3: L. Likbkrmann, Pflüg.

Arch., Bd. CIV, p. 119 ff. (1904).

p. 6ö. Zeile 3: E. Kkiss, Berlin, klin. Wochonschr. 1904, No. 45, hat es

wahrscheinlich gemacht, daß den Enzymen eine gewi.-,se Lipoid löslichkeit zukommt.

Adsorption von Enzymen durch Kolloide: F. DaX'WE, Hofnieist. Beitr., Bd. VI,

n. 42ö (1905).

p. (37. Zu Anm. 1: A. OSWALD, Biochem. Centr.. Bd. III, No. 12-13 (1905).

ji. 68. Zeile 8 von unten : Nach Pektase schalte ein: Pektinase, Pekto-
sinase.

p. 69. Zu Gruppe lll, O.xydasen, gehören: Xan thinoxydase und Hypo-
xanthintxydase; oxydieren Xaiithin zu Harnsäure resp. Ilypoxanthin zu

Xanthin; HaroHsäurespalteiides P^nzym. — Zeile 10: Streiche ,,A . . . CO./'-

Zu B: Lactacidase spaltet ^ülchsäure in CO, und CjHeO- Zu E. Guanase
führt Guanin in Hypoxanthin über; Adenase führt Adenin in Hypoxanthin

über. Zu Gruppe V der Enzvme. Formizym spaltet aus Ziickerarten Anieieen-

Bäure ab: R. Kobkrt, Pflüg. Arch. Bd. XCIX, p. 116 (1903); Enzym der Milch-

säuregäruiig: Zymase Büchners, Laktolase Stoklasas; Glukacetase zerlegt

Zucker in Essig-^äure.

p. 71. Zu Anm. 7: E. Hertel, Verworns Zeitschr. allg. Physiol., Bd. IV,

p. 28 (1904); F. A. F. C. Wekt, Kec. trav. bot. N^erland, No. 1, p. 106 (1904).

p. 72. Hinsichtlich der Kenntnis der Wirkungsweise von „Enzynigiften"

sind von Wichtigkeit die Untersuchungen von G. Senter, Proc. roy. soc Ix)nd.,

Vol. LXXIV, p. 201 (1904) über Blutcatalase (Hämase). - Wirkung von H/l,

auf Enzyme: A. .). Vandevei.pe, Hofi eist. Beitr., Bd. V, p. 558 (1904); Ozon:

W. Sigmund, Centr. Bakt. (IIi. Bd. XIV, p. 400 (1905); Radiumbestrahlung auf

Tn-psin: P. Bergell u. A. BuArNSTKiN.Med. Kim. 1905, No. 13. - Zu Anm. 1:

S.'ScHxMiDT-NiELSEN, Hofmeist. Beitr., Ed. VI, p 175 (1904); V. Henbi und

A. Mayer, Compt. rend. soc. biol.. 13. und 19. Febr. 1904.

p. 73. Antilakta.se: A. Schütze, Zei^chr. Hyg., Bd. XLVIII, p. 457 (1904).

Antifermente des Blutes: M. Ehrenkeich, Dissert. Würzburg, 1904. Antien)ul8in

soll nach Beitzke u. Neuberg, Verhandl. Deutsch paihol. Ges., 1905, p. 160,

Glukose und Galakto.se zu Milchzucker kondensieren : K. Landsteiner, Centr.

Bakt. (I), Bd. XXXVIII, Heft 3 (1905). /.ntipepsine: O. Schwarz, Hofmeist.

Beitr., Bd. VI, p. 524 (1905).

p. 76. H. Reichel u. K. Spiro, Hofneist. Beitr., Bd. VI, p. 68 (1904),

haben für das Labenzym sichergestellt, daß duth den Labung.sprozeß selbst kein

nachweisbarer Anteil an dem Fermentverlust aniimehmon sei.

p. 77. Hinsichtlich der Hemmung der Ges.^hwindigkeit von Enzymreaktionen

durch die Reaktionsprodukte sind von besondertu Interesse die Erfahrungen von

E. F. Armstrong, Proc. Roy. Soc. London, Vol. LXXIII, p. 516 (1904), über die

Beeinflussung der Milchzuckerhydrolyse durch Laktase mittels Glukose, Mannose,

Fruktose, Galaktose.

p. 78. Zu Anm. 2: V. Henri, Compt. rend. soc. biol, Tome LVII, p. 173

u. 385 (1904); Archiv, di fisiol., Vol. I, p. 299; Vol. U, p. 1 u. 98 (1904); Zeitschr.

physikal. Chem., Bd. LI, p. 19 (1905). — Zu Anm. 6: E. F. Armstrong, Proc

Roy. Soc. Lond., Vol. LXXIII, p. .500 (1904); R. 0. Herzog, Kon. Ak. Wet.

Amsterdam 1903, 23. Dez.; Zoit«chr. phvsiol. Chem , Bd. XLIII, p. 222 (1904).

Verworns Zeitschr. allg. Physiol., Bd. IV, p. 163 (1904.

p. 79. A. W. VissER, Reaktionsgeschwind, u. clcm. Gleichgewicht u. ihre

Anwendung auf Enzymwirk., Dissert. Amsterdam, 1905.

p. 80. H. P. Barexdrecht, Zeit.sclir. physikal. Chem., Bd. XLIX, p. 456

(1904). vertritt die Hypothese, daß die katalytische Wirkung der P^nzyme durch

Strahlungen vermittelt werde. — Zu Anm. 3: O. LoEW, Pflüg. Arch., Bd. CII

(1904). — Zu Anm. 5: M. Lambert u. E. Meyer, Compt. rend., Tome CXXXVIII,
p. 1284 (1904).

p. 82. Entcrokinase: W. M. Bayliss u. E. H. Starling, Journ. of Physiol..

Vol. XXXII, p. 129 (1905). - Zu Anm. 3: C. Delezenne, Compt. rend. soc. biol,

Tome LVI, p. 166 (1904).

p. 83. Vielleicht gibt es auch Baktcriotoxine, welche auf arteigene Mikroben

stärker wirken als auf andere, und so auf künstlichem Nährboden Wachstünis-

heramungen erzeugen: C. Eukmann, Centr. Bakt. (I), Bd. XXXVII, p. 436 (1904).

— Erraüdungstoxine? vgl. W. Weichardt, Verhandl. Physiol. Gesellsch. Berlin,

4. Nov. 1904.

p. 84. Intrazelluläre Baktcriotoxine: V. C. Vaüghan, .Tourn. Amer. Med.

Assoc., Vol. XLIII, p. 643 (1904). — Ad Anm. 1: R. Bassenge u. M. Mayer,
Centr. Bakt. (I), Bd. XXXVI, No. 3 (1904).
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p. 85. Zu Anni. 4: P. M. ZiK[JNSKA.lA, Biocheni. Centr., Bd. III, Ref. 427

(1901). (Teschwindigkcitsuesetz der Häniolyse: V. Hexri, Oonipt. rend. soc. biol.,

Tome LVllI, p :57 (1905/'; Tetanolysin: H. Sachs, Berlin, klin. Wochen.schr. 190-1,

No. lü, Henri, Conipt. rend. Tome CXL, p. 101 (1901). — Zu Anin. 9: J. Battelli,

Compt. rend. soc. biol., Tome LYI, p. 848 (1901).

p. 86. Autolvsino: L. V. Rettgers, Centr. Physiol., 1905, Bd. XIX, p. 42.

~ Zu Anm. 6: J.' Mobgp:nroth, Zeitschr. Hyg., Bd. XLVIII, p. 177 (1904).

Berlin, klin. Wochenschr., 1904, p. 526; P. Römeä, Die Ehrlichsche Öeitenkette-n-

theorie, 1904.

p. 87. Zu Anm. 2: H. Sachs, Centr. Bakt. (I), Bd. XXXVII, p. 251

(1904); R. GRAS8BERGER u. A. Schattenfroh, Über die Beziehung von Toxin und
Antitoxin, 1904.

p. 88. Zu Anm. 1: Sv. Arrhenius, Zeitschr. fc^lektrocheri., Bd. X, p. 661

(1904); E. V. DüNGERX, ibid., p. 783; Arrhenius u. Madsen, Centr. Bakt. (I),

Bd. XXXVI, p. 612; L. Michaelis, Biochem. Centr., Bd. III, No. 1 (1901); H.
KoEPPE, Pflüg. Arch., Bd. CHI, p. 140 (1904); Th. Madsen u. L. Walbum, Chem.
Centr., 1904, Bd. II, p. GOö; Arrhenius, ibid., p. 1420; W. Biltz, H. Much u.

C. Siebert, Behrings Beitr. exp. Therap., Heft 10 (1905); E. P. Pick u. J.

Schwoner, Zeitschr. exp. Pathol., Bd. I, p. 98 (1905); Madsen, Walbum u.

NoGüCHi, Acad. Roy. Sc. Danemark, 20. Mai u. 16. Dez. 1904.

p. 89. Zu Anm. 1: E. Cler u. W. Defalle, Biochem. Centr., Bd. III,

Ref. 993 (1904).

p. 91. Zu Anm. 7: R. Glegg, Journ. of Hyg, Vol. IV, p. 369 (1904);

C Prausnitz, Berlin, klin. Wochenschr., 1905, No. 9.

p. 92. Zu Anm. 4: R. Scheller, Centr. Bakt. (I), Bd. XXXVIII, Heft 1

(1905). — Zu Anm. 8: J. A. Craw, Journ. of Hyg., Vol. V, p. 113 (1905);

Agglufcinierung von Hefe durch Boraxzusatz: H. v. Laer, Centr. Bakt. (11),

ßd. XIV, p. 333 (1905).

p. 93. Zu Anm. 3: H. Bechhold, Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XLVIII,
p. 385 (1904); M. Neisser u. U. Friedemann, Münch. med. Wochenschr., 1904,

p. 827; Neis.^er, Centr. Bakt. (I), Bd. XXXVI. p. 671 (1904); W. Biltz, Zeitschr.

physikal. Chem., Bd. XLVIII, p. 615 (1904). Pflanzliche Agglutinine: R. Schiff,

Centr. Bakt. (II), Bd. XIII, p. 217 (1904); V. Henri, Archiv, di fisiol.. Vol. II,

p. 98 (1904). — Zu Anm. 4: K. Landsteiner u. Jagic, Münch. med. Wochen.schr.,

1904, p. 1185; F. Kirstein, Zeitschr. Hyg-, Bd. XLVI, Heft 2 (1904); E. Weil,

Centr. Bakt. (I), Bd. XXXVI, p. 677; Bd. XXXVII, p. 98 u. 426 (1904). Be-

teiligung der Bakteriengeitäeln: G. de Rossi, Biochem. Centr., Bd. III, Ref. 424

(1904); Centr. Bakt. (1), Bd. XXXVI, p. 685; Bd. XXXVII, p. 106 u. 433 (1904);

Gikard-Mangin u. V. Henri, Compt. rend. soc. biol., Tome LVI, p. 931 (1904);

R. Scheller, Centr. Bakt. (I), Bd. XXXVI, p. 694 (1904).

p. 94. Zu Anm. 5: F. Loefflek, Deutsche med. Wochenschr., 1904, p. 1913,

wies nach, daß noch auf 150*> erhitzte Proteinsubstanzen Präzipitinbildung auslösen

können; O. Rostoski, Festschr. f. Salkowski, 1904; L. Michaelis, Deutsch, med.

Wochenschr., 1904, p. 1240; R. Kraus u. J.Joachim, Centr. Bakt. (I), Bd. XXXVI,
p. 662; Bd. XXXVII, p. 73 (1904). Präzipitinreaktion durch Mumienniaterial

:

J. Mayer, Münch. med. Wochenschr., 1904, p. 663; Uhlenhuth, Deutsche med.

Wochenschr., Bd. VI, p. 213 '1904), erhielt jedoch nur bei Mumien bis zum Alter

von 66 Jahren positive Resultate. Biochemischer ArtbegrifT: Abderhalden, Natur-

wiss. Rundsch., 1904, No. 44, p. 557; H. J. Hamburger, Deutsche med. Wochen-
schr., 1905, p. 212. Zusan)menfassung über Präzipitine: L. Michaelis, Biochem.

Centr, ßd. HI, No. 22 (1905); H. Friedenthal, Berlin, klin. Wochenschr., 1904,

p. 339; Arch. f. Physiol. 1905.

p. .96. Zu Anm. 4: G. Rosenfeld, Centr. inn. Med., 1905, No. 14, empfiehlt

zweimaliges Vornehmen einer viertelstünd. Auskochung mit Alkohol und sechsstünd.

Chloroform extraktion. Sehr gut sei auch Aufschließen mit Alkohol im Bombenrohr.

p. 101. Zu Anm. 2: Shukoff, Chem. -Ztg., 1901, p. Uli.

p. 102. Natürl. vorkommende und syjitheti.sche gemischte Fettsäureglvzeride:

H. Kreis u. A. Hafner, Zeitschr. LTnt. Nahr^ Genußm., Bd. VIII, p. 641 (1904).

— Zu Anm. 1: K. Farnsteiner, ibid., p. 40<. Oleodistearin im Borneotalg von

Shorea und Gleodipalmitin im Kakaofett: J. Kliwont, Monatsh. Chem., Bd. XXV,
p. 929 (1904).

p. 105. Zu Anm. 1: A. Kickton, Zeitschr. Unt. Nähr. Genußm., 1902,

p. 458. Kreis, Chem. -Ztg., 1902, p. 897. — Zu Anm. 2: M. Winckel, Apothek.-

Ztg., Bd. XX, p. 209 (1905). Die hier ausgesprochene Meinung, daß die Vanillin-

HCl-Reaktion durch Enzyme bedingt ist, trift't lücht zu. ÜTZ, Chem. Centr. 1905,

Bd. 1, p. 1116. — Zu Auui. 6: G. Halphen, Bull. soc. chim. (3), Tome XXXIII,
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p. 108 (1905).; K. Fisc.HKR u. H. Pkyau, Zeitschr. l'ni. Nähr.- u. Genußni., Bd. IX,

p. 81 (1905). -- Zu Anm. 7: tr. Heuxheimer, Contr. allg. Pathol., Bd. XIV,

p. 811 0^-^03); C. ÜKFLANDRK, Zeitschr. wLss. Mikr., Bd. XXI, p. 76 (1904); Neu-
bauer, Centr. Phvsiol., 19U5, Bd. XIX, p. 149.

p. 10(5. D.'Hoi.DE, Bor. ehem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 1247 (1905), hat

jüngst, die Existenz natürlich vorkommender Ifeptadecylsäuren (Margarin- und Da-

tur.säiirc) wiederum gänzlich in Frage gestellt.

p. 107. Zu Anm. 5: Ölsäure: H. Konuel, Le Sueur, Proc. ehem. soc.

Lond., Vol. XX, p. 207 (1904). — Zu Anm. 8: Elaeomargarinsäure: M. Kitt,

Chem. Centr., 1901. Bd. II, p. 949. — Zu Anm. 13: Chaulmoogra-säure: F. B. Power
u. F. H. GoRNAi.L, Proc. ehem. s^x;., Vol. XX, p. 135 (1904); Journ. ehem. soc.

Lond., Vol. LXXXV, p. 838 (1904).

p. 109. Zu Anm. 3: Winckel, Chem. Centr., 1901, Bd. II, p. 1522.

p. 111. Zeile 1 von unten: Elaidinsäure: Gawalowski, Chem. Centr., llK)5,

Bd. I, p. 804. -- Zu Anm. 2: Farnstein ER, Zeitschr. ünt. Nähr.- u. Genußm.,

B.l. VIII, p. 129 (1904), verwirft die Methode von Partheil u. Ferie, desgleichen

W. Fahrion, Zeitschr. angew. Chem., Bd. XVII, p, 1482 (1904). — Zu Anm. 3:

Bromzahl: F. Telle, Journ. pharm, chini. (ü). Tome XXI, p. 111 (1905).

p. 114. Direkte Glyzcrinbestimmuiig durch Acetonextraktion: Shukoff u.

ScHl-STAKOFE, Zeitschr. angew. Chem., 1905, p. 294.

p. 119. Zeile 1 von unten: Fragaria vesca L. Samenfett 20,85 Proz.;

Jodzahl 192,3; Glvzeride der Linolsäure (81 Proz.), Linolensäure und Ölsäure:

J. Aparin, Chem. 'Centr., 1904. Bd. II, p. 459.

p. 122. Zu Vitis vinifcra: 10 Proz. Palmitin und Stearin, ferner Li nolein.

Olein, Kicinolein, Linolensäureglvzerid, aber höcli&tens Spuren von Erucin; D,-

= 0,9215; Jodzahl 142,8: F. Ulz'er u. K. Zumpee, Östwrr. Chemik.-Zfcg., Bd. VIII,

p. 121 (1905).

p. 123. Zu Shorea stenoptcra: J. Klimont, Monatsh. Chem., Bd. XXV,
p. 929 (190lj, fand im Borneotalg Tristearin, Tripalmitin und Oleodistearin. — Zu
Theobroma Cacao: Klimont, 1. c. wies hier Oleodipahnitin nach. — Zu Bom-
bacaceae: Adansonia digitata: G3,2 Proz. Fett; F4-34'^: weißlicher Talg:

Bai.land, Journ. ph»rm. chim. (O), Tome XX, v. 529 (1904). — Zu Callophyllum
inophyllinn: 50,5—55 Proz. Samenfett; F-f-8"; D,^ 0,9428, Jodzahl 9-J,8; Pal-

luitin, Stearin, Olein: G. Fenoi.er, Apothek.-Ztg., Bd. XX, p. ü (1905).

p. 124. Nicotiana Tabacum: 30— .32 Proz. Samenfclt; Dj, 0,92.32; E —25";
Jodzahl 118,6; liefert 25 Proz. Öl-äure, 15 Proz. Linolsäure, 32 Proz. Palmitinsäure,

etwas Stearinsäure: G. Ampo1/A u. F. Scurti, Gazz. chim. ital.. Vol. XXXIV (2),

p. 315 (1904).

p. 125. Nach Cucurbita maxima schalte ein: Cayaponia caboola Mart.

13,60 Proz. Fett von Eicinusölkonsistcnz: Th. Peckolt, Ber. pharm. Ges., Bd. XIV,
p. 308 (1904). Sicydium monospermum Cogn.: 29.95 Proz. Samenfevt; D.^.,

= 927: Peckolt, 1."c. Anisosperma passiflora Manso: 20,83 Proz. Fett von

talgartiger Konsistenz; D.,., = 0,902: Peckolt, 1. c.

p. 126. Zu Carthamus tinctorius L. Geschälte Früchte: 50,37 Proz.

Fett; F —5"; D^j 0,9266; Ver.seifungszahl 191,0; Jodzahl 142,2: G. Fendler,
Chemik.-Ztg., Bd.. XXVIII, p. 867 (1904).

p. 128. Über die Fettresorption bei der Keimung von Fagus silvatica:

G. Sani. Atti Accad. Line, Vol. XIH (1904), p. 382. tlngekeimte Samen ent-

hielten 38,19 Proz. Fett; nach 8 Keimungstagen w^r mir noch 5,43 Proz. vorhaiideji.

Während das Fett der ungekcimten Samen flüssig war und die Jodzahl 108,72

besaß, war das Fett aus gekeimten Samen fast fest, mit der Jodzahl 57,47.

p. 1.30. Zu Anm. 2: NiCLOux, Con)pt. rend. soc. biol., Tome LVI, p. 839

(1904); V. Henri u. Nicloux, ibid.. Tome LVII, p. 175 (1904); NiCLOUX, Compt.

rend.. Tome CXXXIX, p. 143 (1904»; Archiv, di fisiol.. Vol. II, p. 102 (1904). —
Zu Anm. 3: S. FoKiN, Chem. Centr., 1904, 15d. IL p. 1617. - Zu Anm. 8: Des-

gleichen Bitnii-Sohljachto. Biochera. Centr., Bd. III, Ref. 33 (1904). — Eine

vollständige Znsammcnfas.''ung der bisherigen Forschungen über tierische und pflanz-

liche Lipasea gab W. Connstein, P^rgebn. d. Physiol., III. Jahrg., Bd. I, p. 194

(1904,1. Die Ricinuslipase wirkt nach Connstein nur auf die wirklichen Fette,

d. h. die Glvzeride der höheren Fettsäuren ; die Glyzerine.ster der niedrigen P^ett-

säuren iu)d anderweitige Alkohol-Säureester werden nicht oder nur spnrenweise

angegriffen.

p. 131. Zu Anm. 1 : A. E. Taylor, Centr. Physiol., Bd. XVIII, p. .524

(1904) für Ricinuslipase. Esterspaltung durch Lipase: IL D. Dakin, Journ. of

Phvsiol., Vol. XXXII, p. 199 (1905).

p. 132. Zu Aniu. 3: W. Croner, Biochem. Centr., Bd. III. No. 4 (1904).
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p. 134, Zeile 10 von unten: Insbesondere spricht für die lokale Entstehung
des Reservefettes die Erfahrung Pfeffers : Jahrb. wiss. Bot., Bd. VIII, p. 510
(1872); Pflanzenphysiologie, II. Aufl., Bd. I, p, 616 (1897), daß in den unreif dem
Carpell entnommenen Samen von Paeonia an Stelle der ma.s.'^enhaft gespeicherten
Stärke Fett tritt.

p. 138. Curcuma: Wassergehalt 8,07—9 08 Proz., Roh fett 7,51—8,84 Proz.
A. E. Leaoh, Chem. Centr., 1904, Bd. II, p. 1621.

p. 140. Die Rinde von Rhamnus Pursliiana enthält nach H. A. D. Jowett,
Chem. Centn, 1905, Bd. I, p. 388, 2 Proz. Fett, bestehend aus den (<l)'zeriden der
Arachinsäure und Myristinsäure, sowie aus freier Arachinsäure.

p. 141. Die hier im Sinne A. Fischebs gegebene Auffassung über den
Fettgehalt der Holzpflanzen stützt sich nur auf mikrochemische Reaktionen und
bedarf notwendig der Sicherstellung durch analytische Methoden. Ausführliche
Arbeiten in dieser Richtung fehlen derzeit noch; doch muß darauf hingewiesen
werden, daß Vandevelde (1. c, p. 140) angibt, der Fettgehalt bleibe bei Holz-
pflanzen das ganze Jahr hindurch ainiähcrnd gleich, wähi'end der Zuckergehalt im
Winter stark zunehme. Auch hat nach brieflichen Mitteilungen von Herrn Prof.

Dr. Bfrthoi.I) an den Verf. Mach im Göttinger Laboratorium in einigen unver-
öffentlichten Analysen von Tiliazweigen gefunden, daß im Winter trotz des Schwin-
dens der Stärke eine erhebliche Fettvermehrung nicht vorhanden ist. [Vgl. auch
Berthold, Untersuch, zur pflanzl. Organisat.,II. Teil, 1. Hälfte, p. 222 (1904)].

Die im Texte gegebene Auffassung bedarf somit notwendig einer Revision.

p. 144, Zu Anm. 5: Fettbildung bei Bouillonkulturen von Bacill. pvocyaneus:
S. P. Beebe u. B. H. Buxton, Americ. Journ. Physiol-, Vol. XII, p. 466 (1905);
Slos.se, Arch. internat. de physiol , Tome I, p. 284 (1904). — Fettspaltung durch
Bakterien: Connstein, Ergebri. d. Physiol., 3. Jahrg., Bd. I, p. 226 (1904).

p. 146. Nach Carracido, Biochem. Centr., Bd. III, Ref. 1261 (1904), wird
durch stärkere Eiweißdarreichung die Glyzerinbildung durch gärende Hefe gesteigert.

Die Meinung des genaiuiten Autors, daß das Glyzerin durch Umbildung der Pro-
teinsubstanzen entstehe, wird jedoch durch kein weiteres Argument gestützt.

p. 148. Zeile 2: Nach W. Heinisch u. J. Zei-lner, Mouatsh. Chem.,
Bd. XXV, p. 537 (1904), besteht das Fett von Amanita muscaria zu 90 Proz aus
freier Ölsäure; ferner wurden darin freie Pabuitinsäure und Butyrin gefunden.
Linolensäure fehlt. — Über Fettbildung bei Pilzen: A. Perrier, Con)pt. rend.,

Tome CXL, p. 1052 (1905).

p. 149. Zu Anm. 2: E. Bachmann, Ber. bot. Ges., Bd. XXII, p. 44 (1904).

p. 150. Zu Anm. 10: Keegan, Bot. Centr., Bd. XCVI, p. 575 (1904), fand
in den .Sporen von Lycopodium vSelago 47 Proz. Fettsäureglyzeride, freie Fettsäuren
und Phytosterin.

p. 153. Mikrochemische Unterscheidung von F-^tten und Lecithin unter Lö-
sung der ersteren in Aceton: C. Deflani>re, Zeitschr. wiss. Mikr., Bd. XXI, p. 77

(1904). — Darstellung von Lecithin aus Eigelb: E. Roaf u. E. S. Eddik, Thompson
Yate.s and Johnston Labor. Rep. Liverpool, Vol. VI, p. 201 (1905).

p. 154. Betain: A. Velich, Zeitschr. Zuckerindustr. Böhm., Bd. XXIX,
p. 14 (1904); K. Axdrlik, ibid.. Bd. XXVIII, p. 404; Vl. Stanek, ibid. p. 578;
V^elich u. Stanek, ibid., Bd. XXIX, p. 205. — Zu Anm. 1: E. Schmidt, Lieb.

Ann., Bd. CCCXXXVII, p. 37 ff. (1904): Cholin. Neurin und verwandte Verbin-
dungen.

p. 155. Zu Anm. 1: Glyzerylphosphorsäure wurde von Pelouze zuerst syn-
thetisch gewonnen.

p. 156. Zu Anm. 8: E. Schulze, Chem.-Ztg., Bd. XXVIH, p. 751 (1904).
— Beweise für die unsymmetrische Lecithinformel lieferten neuestens R. WlLL-
STÄTTER u. K. LÜDECKF, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 3753 (1904), durch
die Untersuchung der bei der Lecithinspaltung entstehenden linksdreheuden Glyzerin-

phosphorsäure: ^h^^'^Ch'oh
^^'^'- Vgl. auch Fr. B. Power u. F. Tutin,

Proc. chem. soc. Vol. XXI, p. 72 (1905).

p. 163. Nach J. H. Coriat, Americ. .lourn. Physiol Vol. XII, p. 353 (1904),
vermag Lipase Lecithin unter Bildimg von Cholin und Fettsäuren zu spalten, nicht
aber Pejisin oder Trypsin. Im Hirngewebe ist lecithinspaltendes Enzym zugegen.
Auf pflanzenphysiologischem Gebiete fehlen Untersuchungen gänzlich.

p. 164. Zeile 1 von unten : Cholesterinreaktion von Neuberg und Rauch-
WERGER, Festschr. f. Salkowski 1904: Eine alkoholische Cholesterinlösung mit Rham-
nose versetzt und mit konzentrierter H^SO^ überschichtet, gibt einen himbeerroten
Farbenring. Die Reaktion beruht auf Bildung von Methylfurfurol und gelingt auch
unter Anwendung des letzteren direkt. Nicht alle Cholesterine geben diese Probe,
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so nicht Phystosterin ; wohl aber Abietinsäure. — Zu Anin.4: F. Zetzsche, Pharm.
Centralhalle, Bd. XXXIX, p. 877 (1898); Veränderungen der Cholesterine durch
Licht: E. Schulze u. E. Wixtekstein , Zeitschr. phvsiol. Chem., Bd. XLIII,
p. 316 (1904).

p. 165. Zeile 10: In der Rinde von Rhauiniis Purshiana fand Jowett, Chem,
Centr., 1905, Bd. 1, p. 3SS, einen Arachinsäurecster des phytosterinartigen Rhainnol
C.,j,H3jO. — Zeile 4 von unton: Nach DiEr.s und Abderhalden, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXXVII, p. 3092 (1904) enti^pricht die als Oxydaiionsprodukt des Cholesterins

erhaltene Säure nicht der früher aufgestellten Formel, sondern der Zusaiumen.setzung
C.,,H^/),, wodurch die früher geäußericn Ansichten über den Oxydationsjirozeß und
den Zerfall des Cholesterins unhaltbar geworden sind; A. Windaus u. ti. Stein,
Ber. chem. Ges.. Bd. XXXVII. p. 3699 u. 4753 0904). nehmen an, daß dem Chole-
sterin ein mit dem reduzierten Keten verwandter Kohlenwasserstoff mit 5 Ringen
zugrunde liege, so daß die Cholesterine als komplizierte Terpeue aufzufassen wären,
die mit Fetten nichts zu tu)i haben.

p. lf)6. Auch Neuber(; u. Rauchwergeti I. c. denken daran, daß das
Cholesterin vielleicht ein refcjiartiges Ringsystem enthalte, da es einige Farben-
reaktionen niit drr vom Rodn abstamnH^nden Abietinsäure teilt.

p. 168. Phytosterin aus Vitissamen: A mpelosterin von G. Sani, Accad,
Line. (5). Vol. XTll (2), p. 551 (1904); F 129-130'': wasserfrei C.^H.jOH, links-

drehend: aj,15" = — 30,45" in Chloroformlösung int 100 mm Rohr.

p. 170. Nach J. Sack u. B. Toluens, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII,
p. 4105 (1904), ist da.s Phytosterin au.s der Rinde von Roucheria Griffitlüana Planch.
(Linaceae) mit dem Lu])col aus Lupinensamenschalen identisch; ebenso konnnt Lupeol
nach RoMBUKGH (zit. von Sack u. Tollexs 1. c) als Zimtsäureester in manchen
Guttapercha- Sorten vor. Im ^lilchsaft der Alstonia costidata Miq. fanden Sack u.

Tdllens, 1. 0. 4110, drei phvtosterinartige Stoffe: Alstol C^JIggO; F 158";

aj) + .56,4»; Alstonin C„H„o' F 191—2"; «^ + 49"; Isoalstonin C.^HjjO, F
163", ap+ 65,5". Aus der Rinde von Rhamnus Purshiana gewann H. A. 1). Jowett,

Chem. Centn, 1905, Bd. I, p. 388, das Rhamnol C^pH^^O, F 135—6", vielleicht

identisch mit Quebrachol, sowie mit dem Phytosterin der Bruceasamen (p. 168).

p. 175 Went, Reo. trav. bot. Nderland, No. 1, p. 106 (1904) denkt daran, daß
das Karotin Zellenzyme gegen zerstörende Lichtwirkungen .schützen könnte. — Daß
zwischen Karotinon und Phytosterinen chemische Beziehungen bestehen, nimmt
neuestens auch T.schikch, Ber. bot. Ges., Bd. XXII, p. 419 0^04) an. Da vor kurzem
ein gelbgefärbter Kohlenwasserstoff dargestellt wurde, welcher ebenso wie das Karotin

/-ITT . /-.TT

leicht oxydabel ist. das Fulven: „>>C:CH, , J. Thiele, Ber. chem. Ges.,
CH : CH

Bd. XXXIII, p. 666 (1900), so wäre zu untersuchen, ob die Karotine irgend welche
Beziehungen zu diesem haben.

p. 177. Nach E. MoNTANARi, Chem. Centr. 1905, Bd. I, p. 544, ist das
Tomaten karotin nicht mit dem Möhrcnkarotin identisch, sondern ist ein Dikarotin

C,JL, (F 170"). — Nach Tschirch, Ber. Bot. Ges., Bd. XXII, p. 414 (1904), ist

die Älannigfaltigkeit der gelben Blüten- und Fnichtfarbstoffe bedeutend größer, als

bisher autgenommen war. Nach dem Spektruu), welches mit Hilfe des Quarzspektro-
graphen angenommen wurde, lass(;n sich nach Tschirch folgende Gruppen unter-

scheiden: I. Xanlhokarotin(Karotin)gruppe. 3 Bänder, keine Endabsorption: Xantho-
karotin der Laubblätter, Daucuskarotin, Primula, Caltha, Loontodon, Helianthus,
Crocusnarben, Kerria, (»eum, Viola biflora. la. Narci.ssusgruppe: 3 Bänder und
ein viertes bei h— H: Narcissus, Ranunculus; Ib. Melilotusgruppe: 3 Bänder und
ein viertes, sowie Endabsorption des Ultraviolett: ]Melilotus, Calendula, Cytisus, Citrus
Aurantium; 1 c. Verbascumgruppe: 2 Bänder und Endabsorption: Verbascum, Tulipa,
Viola tricolor. 11. Capsicumgruppe: 3 Bänder, aber stark nach Rot verschoben:
Capsicum, vielleicht auch Polycystin und Lycopin. III. Xanthophyllgruppe: nur
Endabsoi-ption : Tropaeolum, Brassica, Citrus Li nionum, Myristica-arillus, Peridermium,
Sklero.Kanthin. IV. Oenotheragruppe: Rand im Ultraviolett. V. Coreopsisgruppe:
Band bei H—K, Ultraviolett wird durchgelassen. VI. Cartharausgruppe: Zwei
Bänder im Ultraviolett.

p. 190. Zu Anm. 4: Theorie der Lävulinsäurebildung: E. Erlenmeyer jun.,

Journ. prakt. Chem. (2i, Bd. LXXI, p. 382 (1905).

p. 197. In Col. 2 ist unter ,,Du]cit" Idit einzutragen.

p. 199. Anm. Zeile 1 von unten schalte ein nach ,,Substanzen": . . . nachdem
er 2 Jahre zuvor dieses Phänomen bereits an einer ,,amorphen organischen Substanz"
(Terpentinöl) beobachtet hatte — Ausführliche Daten über das Drehungsvermögen
optisch aktiver Stoffe bei P. Walden, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 345 (1905).
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p. 200. Für Glukose und ihre Derivate wäre nach Armstrong, Lowry
und nach Behkknd u. Roth (Anin. 7) folgende Konstitutionsfürnicl anzunehmen:

OHC CH

OH OH
C—C—

H

H H

Multirotation : Euo. Roux, Chem. Centr., 1905, Bd. I, p. 812; C. Tanret, Bull.

HOC. chini. (3). Tome XXXIII, p. 3:5; (1905); E. Rimbach u. O. Webkr, Zeitschr.

physik'd. Chem., Bd. LI, p. 473 (1905). (Einfluß anorgan. Salze.) — Zu Anni. 7:

C.'8. Hudson, ibid., Bd. L, p. 273 (1904); J. A. Milroy, ibid., p. 443; G.
Heikel, Lieb. Ann., B<i. CCCXXXVIII, p. 71 (1904); R. Behrend, ibid., p. 105.

p. 201. Von großem Interesse ist der durch A. Windai;s u. F. Knooi', Ber.

ehem. Ges., Bd. XXXVI-II, p. 1166 (1905); Ilofmeist. Beitr., Bd. Vi, p. 392 (1905),

CH3C NH\
festgestellte Übergang von Traubenzucker in Methvlimidazol

:

!|
^^CVl

CH-N-^
bei Behandlung mit Zinkhydroxyd-Ammoniak in der Kälte.

p. 202. Zu Anni. 1: C. Neuberg, Ergebn. Physiol., III. Jahrg., Bd. I,

p. 385 (1904); C. Neuberg u. W. Neimann, Zeitschi-, physiol. Chem., Bd. XIJV,
p. 97, 114, 127 (1905); An. Medwedew, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVIH, p. 1046

(1905). — Zu Anin. 13: Anwendung von Orciu als Reagens auf Glukose nnd
Fruktose: A. Nelmann, Berlin, klin. Wochenschr., No. 41, p. 1073 (1904). —
J'urfurol -f- H,SO^ als Reagens auf hydroxylierte C -Verbindungen : G. Guerin.
Journ. pharm, chim. ((!), Tome XXI, p. 14 (1905).

p. 204. Zuckertitrierung mit ammoniak. Cu-Lösung nach Pavy : M. Kuma-
gawa u. K. Süto, Festschr. f. Salkowski, p. 211 (1904). Zuckrrbestimmung mit
Fehlingscher Lösung: F. F. Lavalle, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 2170
(1905). N-Bestimmung nach Kjeldahl bei Hydrjizonen und ()sazonen : J. MlL-
BAUER, Zeitschr. ZuckerindusLrie Böhm., Bd. XXVIII, p. 338 (19<)4). Gegenseitige
Verdrängung von Zackergruppen in Hvdrazonen : Votocek u. VondraÖek, Ber.

ehem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 1093 (1905).

p. 205. Zu Anm. 7: R. Ofner, Monatshefte Chem., Bd. XXV, p. üll

(1904); R. Kahl, Zeitschr. Ver. Rübenzuckerindustrie, 1904, p. 1091. — Semi-
karbazone der Hexosen : Maquenne u. Goodwin, Bull, soc chim. (3), Tome XXXI,
p. 1075 (1904). — Methylphenylhydrazinverbindungen: R. Ofner, Ber. ehem. (.res.,

Bd. XXXVii, p. 3362," 4399 "(1904). Trennung und Isolierung von ZuckerarU-n
mittels ihrer ÖKazone: E. Votocek u. R. Vondracek. ibid., p. 3854.

p. 208. Zu Anm. 4: Kritisches zur SELiWANOFF-RosiNschen Probe: F.

Umber, Festsohr. f. Salkowski (1904). — Zu Anm. 5: R. Ofner, Monatshefte
ehem., Bd. XXV, p. 611 u. 1153 (1904); C. Neuberg, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII,
p. 4610 (1904). Mikrochemische Anwendung: V. Gräfe, Sitz.-Ber. Wien. Akad.,
2. März 1905. — Pentosenchemie: C Neuberg, Ergebn. Physiol., III. Jsihrg.,

Bd. I, p. 380 (1904).

p. 209. Pentosen reaktionen : R. u. O. Adler, Pflüg. Arch., Bd. CVI, p. ,323

(1905). Zur Phloroglucin probe: E. Pinoff, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVIII, p. <66

(1905).

p. 211. Zu Anm. 1: Votocek, Ber. chem. Ges. XXXVII, p. 3859 (1904).

p. 213. Zu Anm. 7: Der von VJxVCENT u. Meunier in Rosaceenfrüchten beo-

bachtete angebliche Oktit ist nach den Untersuchungen von G. Bertrand, Compt. rend.

Tome CXXXIX, p. 802 u. 983 (1904), ein Hexit. Anfangs als „Sorbierit" bezeichnet,

stellteer sich bald als identisch heraus mit d-Idit: CILOH S—ölL-H^iHcROH.OH ix OU H
Dieser Alkohol entsteht neben d-Sorbit bei der Reduktion von Sorbose und hängt
demnach physiologi.sch wohl mit dem letzteren Zucker der Rosaceenfrüchte zusanuuen.

p. 215. Tetramethylglukose: Th. Purdie u. .1. C. Irvine, Journ. (Jhem.

Soc. London, Vol. LXXXV, p. 1049 (1904); Alkylierung der Galaktose: Irvine n.

A. Cameron, ibid., p. 1071.

p. 216. Darstellung von /J-Methvlglykosid : L. Maquenne, Bull. soc. chim.

(.3), Tome XXXIII, p. 469.

p. 220. Zu Anm. 1 : E. A. Armstrong u. R. T. Caldwell, Proc Roy.
Soc. London, Vol. LXXIII u. LXXTV (1904).
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p. 222. Hydrolyse von Rohrzucicer durch .sehr verdünnt« Säuren: Arm-
.STKONG u. Caldwell,' ibid., Bd. LXXIV, p. HK") (1904).

p. 223. Ge.'ichwindigkeitpgesetz der Hydrolyse von Maltese durch Maltase:

V. Hknri u. Ch. Philoche, Conipt. rond. soc. biol., Tome LVH, p. 170 (l'J04);

Nachweis kleiner MaUoseniengen nel:)en Dextro.'<e: .1. L. Baker u. Dick, Cbeni.

Centr., 190.Ö, Bd. I, p. I27i).

p. 228. Bestimmung der Humnssubstanzen in der Ackererde; 0. AscHAfAN
u. H. Faber, Chemik.-Ztg., Bd. XXIII, p. Ol (1809); Hunnissäuren: A. Mayer,
Landw. Versuchst.. Bd. LX, p. -ITf. (19(M).

p. 233. Zeile 23: Nach „Phycomyces" schaJte ein: ... „sowie aus mehreren

Ascomyceten und BHsidiojtiyceten Glykogenpräparate ..." — Zeile ö von unten:

Die Priorität der Entdeckung des Glykogens gebührt wohl Claude Beenakd allein.

Vgl. Claude Bernakd, Ann. chinu phys. (.ö), Tome VHI, p. 376 (1876).

p. 234. Zeile 10: Nach „rLAiiTRiAU" schalte ein: ,,weicher das (ilykogen

von Hefe, Amaniln und Boletus genau studierte." — Zu Anm. 1: Z. Gatin-Grl-
zEWSKA u. W. Bu.TZ. Pflüg. Aich.. Bd. CV, p. 115 (1904); Gatix-Gruzewska,
Conipt. rend. 20. Jinii 1904. - Zu Anm. 2: Mikrochem. Glykogcnuachweis: A.

Fischer, Bot. Ztg., 190.Ö, Abt. 1, p. 65, .Anal. An/.., Bd. XXVI,' p. 399 (lOOf)).

p. 236. E. Büchner n. S. Mitschkrmch, Zeitschr. physiol. Chemie, Bd. XLll,

p. 0.04 (1904) fanden, daß die Hefe besonders rasch ihr Glykogen verliert, wenn
man sie abpreßt, siebt, und sodann in dünner Schicht an der Luft ausbreitet; bei

35—4.")° ist die Hefe binnen 3-4 Stunden völlig glykogenfrei, bei Zimmertemperatur

in 8 Stuntkn, ohne daß die Gärkraft eine Abnahme aufwei.st. Solche Hefe läßt

sich auch zum Nachweise von Zucker im Harn verwenden, wo Zyniiu wegen seines

(ilvkogengchalles nicht brauchbar ist.

)>. 238. Zu Zeile 10: Nachdem Errera, Bull. Soc. Beige de Microsc, 20. juin

1892, p. ir)4, auf Glykogenreaktion im Zollinhaite von Bakterien aufmerksam ge-

nuicht hatte, fand BeijeRiNCK ... — Zu Anm. ö: B. Hktkze, Centr. Bakt. (II),

Bd. XIV, p. 84 (1905). — Zu Anm. 6: Heinze, 1. c, p. 76.

p. 243. Zeile 14: Schalte ein nach ,,nicht": hingegen gedeihen nach Bkijb-

RINCK, Centr. Bakt. (II), Bd. VII, p. 561 (1901); Arch. Nöerland. (II), Tome VIIJ,

p. 190 u. 319 (1903), die N-fixierenden Azotobacterformen auf Mannitnährboden,

welcher nur sehr schwierig Buttersäuregärung unterhalt.

p. 246. Amylalkoholbildung durch Bakterien auf Kosten von Zucker oder

Kohlenhydraten findet sich mehrfach ancegebeii; so von Perdkix, Ann. Inst.

Pasteur, Tome V, p. 286 (1891); i). Emmkrling, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII,
p. 3535 (1904); H. H. Pringsheim, ibid.. Bd. XXXVIII, p. 486 (1905); Emmer-
LINO, ibid., p. 953. Doch ist Genaueres über die betreffenden Mikroben und Stoff-

wechselprozesse noch festzustellen. A. Segin, Contr. Bakt. (II), Bd. XII. p. 307

(1904), fand, daß verschiedene Spaltpilze wohl Arabinose und Xylose gut verarbeiten,

nicht jedoch n-G lukohepto.se und Qnercit.

p. 247. Nach C. Wehmer, Ber. bot. Ges., Bd. XXIII, p. 122, Centr. Bakt.

(II), Bd. XIV, p. 556 (1905). ist die Alkoholgärung bei Mueor auch am Luftmycel

nachweisbar und ist vom Luftzutritt unabhängig.

p. 248. Zu Anm. 2: T. Krasnosselsky, Centr. Bakt. (II), Bd XIII, p. 673

(1904;, fand Gärung bei Mncor spinosus, nicht aber bei Aspergillus niger. Zu
Anm. 8: Vor „J. Wortmann" schalte ein: P. Lindneb, Wocheuschr. Brauer.,

Bd. XVII, p. 173 (1900).

p. 250. Da die von der gärenden Hefe produzierte Gesarat-CO, nicht aus-

schließlich der Alkoholgärung entstammt, so ist es nicht auffallend, daß gewisse

C H O
Schwankungen des Verhältnieses

-->77=f—
während des Gärvorganges stattfinden.

Nach LiNDET u. P. Marsais, Conipt.' rend., Tome CXXXIX, p. 1223 (1904), über-

steigt anfangs die Bildung des Alkohols die COj-Produktion um ein geringes, wie

es der Gärung.sgleichung entspricht; später wird relativ mehr C(\ produziert, so

daß sich das Verliältnis dem Werte 1 nähert, — Bestimmung des Alkohols durch

Gefrierpunktserniedrigung in salzfreier Lösung: R. Gaunt, Zeitachr. analyt. Chem.,

Bd. XLIV, p. 10(i (1905).

p. 251. Apparat zum Auffangen der Gärungsgase: E. Hoestädter, Centr.

Bakt. (II), Bd. XII. p. 765 (1904).

p. 253. Da Büchner und Mkisenheimer, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVIII.
p. 622 (1905), bei der zellfreien Gärung stets Bildung kleiner Mengen von Essig-

säure (0,01 bis 0,33 Proz.) beobachteten, so sind sie geneigt, ein Enzym im Hefe-

preilsaft anzunehmen, welches 1 Äfju. Glukose unter Bildung von 3 Aqu. Essigsäure

spaltet: Glukacetase. Zu Anm. 18: Hanow, Chemik.-Ztg., 1898, p. 747; O.

Emmerling, Ber. ehem. Ges., Bd. XXX VII, p. 3535 (1904). Essig&äurebildung
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bei «Icr alkoholischen Gärung: R. Ketsch, Centr. Bakt. (II). Bd. XIV, p. 572
(190;.).

]). 2r'ij. Anni., Zeile 9 von unten: L. IwANOFF, Zeitschr. physiol. C-heni.,

Bd. XLII, |_.. 404 (L9Ü4).

p. 2f>.. Nach A. Harden u. W. J. Young, Journ. of Physiol.. nH)4, p. 32,

sind im Hefesaft kochbeständige Stotfe zugegen, welche die Zymasewirknng fürdorn
und wie ein Coferment wirken: diese Sabstanzen sind dialysierbar und durch
Alkohol fällbar. — Acetondauerpräparale von Mucorarten und Aspergillu.s niger:

8. KosTYTisCHEW, Centr. Bakt. (II), Bd. XIII, p. 490 (1904). — Einwirkung ver-

.schiedener Stoffe auf die Gärkraft von Zymase: E. Buchner u. W. Antoni,
Zeitschr. physiol. Cheni., Bd. XLIV, p. 20ü (190.5^

p. 2.58. M. RuBNER, Arch. Hyg., Bd. XLIX, p. 3.5.5 (1904), fand die

Giirungswärme der Saccharose pro 1 g zu 149,5 Kai. — Zu Anm. 7: H. Euler,
Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIV, p. 53 (190.5). — Zu Anm. 12: P. Maze, Ann.
Inst. Fast., Tome XVIII, p. 277 (1904).

p. 259. Weitere Mitteilungen von E. Büchner und E. Meisenheimer,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 620 (1905), berichten über ausgedehntere Er-

fahrungen bezüglich Bildung kleiner Milchsäurequantitäten in bakterienfreiem, mit
Zucker versetztem Hefeprelisaft. Die Verfasser äußern sich hier bestimmter dahin,

dciß die Spaltung des Zufkers in der j^Ukoholgärnng durch zwei Enzyme bewirkt
wird: die Zymase spaltet den Zucker in Milchsäure und die Lactacidase spaltet

die Milchsäure weiter in Alkohol und CO.^. Für die Vergärung der Milchsäure
durch Eiiroiiopsis Gayoni hatte P. Maze, Ann. Inst. Past., T. XVI, p. 446 (1902),

Compt. rend., Tome CXXXIV, p. 241 (1902), schon früher die Milchsäure als

Zwischenstufe des Zuckerzerfalls aufgefaßt. Als intermediäres Produkt zwischen
Glukose und Milchsäure sieht Buchner jetzt mit A. Wohe und J. IJ. Nef, Lieb.

Ann., Bd. CCCXXXV, p. 254 u. 279 (1904), das Methylglyoxal oder Brenztrauben-
aäurealdehyd: CH^ • CO • COH an. Vgl. auch Windaus u. Knoop, Ber. chem.
Ges., ikl. XXXVIII, o. 1107 (1905); E. Erlenmeyer jun., Journ. prakt. Chem.,
Bd. LXXI, p. 382 (1905).

p. 262. Hemmung durch Metalle: L. Nathan, Centr. Bakt. (H), Bd. XIV,
p. 289 (1905).

p. 263. Wenn es richtig ist, die alkoholische Gärung als einen Doppelprozeß
aufzufassen, bei welchem die Milchsäurebild ung aus Zucker durch Enzymwirkung
den ersten Akt darstellt, so dürfen wir auch die Milchsäuregärung des Zuckers
nicht mehr als ausschließlich bakteriellen Prozeß innerhalb der Pflanzenwelt hiu-

stellen.

p. 269. Kaum sind die ersten Anhaltspunkte zur Auffassung der Milchsäure-
gärung als enzymatischer Vorgang gewonnen, so besitzt das problematische Enzym
schon eine Anzahl wenig harmonierender Benennungen. Büchner u. Meisenheimer,
Ber. chem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 621 (1901), schlagen im Anschlüsse an die

Auffassung der Alkoholgänuig als Doppelprozeß vor, dasjenige Enzym, welches
Zucker in Milchsäure überführt, als Zymase zu bezeichnen, während das Enzym,
welches die Milchsäure in CoH,.0+C02 spaltet, Lactacidase heißeu soll. Stok-
J.ASA, Centr. Bakt. (II), Bd'. XIII, p. 86 (1904), Ber. Bot. Ges., Bd. XXII, p. 460
(1904) nennt das Zucker in Milchsäure zerlegende Enzym Lactolase.

p. 271. Zu Anm. 4: E. A. Rothmann, Centr. Bakt. (I), Bd. XXXVII,
p. 491 (1904).

p. 272. Zeile 22 schalte ein: „und überhaupt ist der Platz der hier be-

sprochenen Stoffwechselvorgänge unter den ,Gärungen' ein höchst unsicherer und
fragwürdiger. Daß es sich um sehr verschiedenartige Erscheinungen bei der soge-

nanriten ,schleimigcn Gärung' handelt, ist wohl außer Zweifel".

p. 276. Nicht invertierende Hefen: H. v. Laer, Centr. Bakt. (II), Bd. XIV,
p. 550 (1905).

p. 278. Zu Anm. 4: Bokorny, Centr. Bakt (II), Bd. XIV, p. 527 (1905).

p. 279. Geschwindigkeit der Maltosewirkung und Hemmung der Maltose-

spaltung durch Gegenwart von Traubenzucker oder Fruktose: V. Henri u. Mi'e Phi-
loche, Compt. rend. soc. biol., 29. juillet 1904.

p. 280. BouRQUELOT u. H. Herissey, Compt. rend. Tome CXXXIX, p. 874
(1904), haben jüngst über Untersuchungen berichtet, welche tatsächlich die allge-

meine Verbreitung von Trehalase in Pilzgeweben erwiesen haben.

p. 282. Anm. 11: E. F. Armstrong, Proc. Roy. Soc. Lond., Vol. LXXIV,
p. 188 (1904), hat jedoch Einwände gegen die Meiiumg von Bourquelot hinsicht-

lich einer Beimengung geringer Ivaktasemengen im Emulsin erhoben. Verbreitung
von Milchzucker spaltenden Enzymen in Pflanzen: Brachin, Journ. pharm, chim.,

1. Oct. 1904.
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p. 283. Si)altung von Triacetylglukose durch Bakterien- (und Speichel-)

Enzyme: J. E. Hinkixs, Anier. ehem. journ.. Vol. XXXIV, p. 164 (1905).

p. 288. Glykogenlösende.s Enzym der Hefe: W. Heknkberg, Centr. Bakt.

(11), Bd. XIII, p. 102 (1904).

p. 291. Zu Anni. 1: Omrlianski, Lafars Handh. techn. Mykol., Bd. III,

p. 245 (1905). — Pektingürung: J. Behp.kns, ibid., p. l'(i9. Das zu .^upponierende,

von den Bakterien produzierte ppktinlösendc Enzym wurde al.s Pektosinase be-

zeichnet. — Cytase bei Bakterien: L. R. .Iones, Centr. Bakt. (II), Bd. XIV, p. 257

(190.5),

p. 295. Zu Anra. 6: S. Condelu, Gazz. chim. ital., Vol. XXXIV (1904).

— Holzzersetzung durch Pilze: J. Lixdkuth, Naturwiss. Zeitschr. Landw., Bd. II,

p. 39.3 (1904). C. V. TUBEUE, Latars Handb. techn. ]\Ivkol., Bd. III, p. 286 (1905).

p. 296. Zu Anm. 1: O. Emmerlinq, ibid., Bd.' I. p. 429 (1904).

p. 298. Zu Anm. 2: Verbretuiliche gasfcinuige Kohlenstoffverbiiidungen in

der Luft: H. Woi.pert, Arrh. Hyg., Bd. LH, p. 151 (1904), fand in der freien

Außenluft von Berlin hiervon mindestens 0,015 Promille oder etwa 4,5 Proz. des

Gesamt-CO„-(TehaUcs. In 1(X) cbm Pariser Stadtluft fand A. Trh-lat, Bull. soc.

chim. (3i, Tome XXXIII, p. 393 (1905), 47—55 mg Formaldehyd.
p. 3Ul. Zu Anm. 19: Verarbeitung von Calciumlaktat durch den anaeroben

Bacill. holobutyricus: L. Pkrdrix, Compt. rcnd. .soc biol, Tome LVII, p. 481

(1904). — Hier ist ferner die wichtige Feststellung v(m P. Maze, Ann. Inst.

Past., Tome XVI, p 446 (1902); Compt. rend., Tome CXXXIV, p...24] (1902),

Äufzimehmen, wonach Eurotiopsis (iayoni Milchsäure unter Bildung von Äthylalkohol

und CO, verarbeitet.

p. 303. Zeile 3: Über die Beziehungen zwischen Zucker und Aminosäuren:
C. Neuberg, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIV, p. 1.34 (1905).

p. 313. Zeile S: l^nter der Annahme, daß die kristaÜiiii.schen Aufbau-
elemente der Stärkekörner aus quellbaren, den Eiweißkristallen analogen Amylose-
kristallen bestehen, lassen sich die wesentlichen Grundzüge der MEYERschen Theorie
aufrfH.'ht erhalten. — Zu Anm, 1: H. Fischer, Beihefte bot. Centr., Bd. XVIII
(1), p. 409 (19(J5).

p. 315. Jodstärke: M. Padoa u. B. Savare, Chem. Centr., 1905, Bd. I,

p. 1593.

p. 317. Zu Anm. 1: Fett^äureester der Stärke: A. Kediaschwim, Chem.
Centn, 1904, Bd. II, p. 1(J29.

p. 318. Nach Eug. Roüx, Compt. rend., Tome CXL, p. 410 (1905), gelingt

es, die Amyloceilulose (a-Amylose) durch Erhitzen auf 150" in Granulöse iioerzu-

fiihren. und wenn da.s Erhitzen nicht zu lange gewährt hat, so ist der Prozeß re-

versibel.

p. 323. Zu Anm. 10: HoR. T. Brown, Zeitschr. gesartit. Brauwes., Bd. XXVIII,
p. 97 (1905). — Aufschließen der Stärke mit alkohol. KOH: O. Lietz, Ber. pharm.
Ges., 1902, p. 253. Quantitative Stärkebestinmmng durch Fällung der verkleisterten

Stärke durch Jod bei Gegenwart von Natriumac«tat : A. KAISER, Chem. -Ztg., 1902,

p. 180.

p. 330. Zu Anm. 11: E. Godlewski, Allg. Brauer- u. Hopfenztg., Bd. XLIV,
No. 199 (1904). — Zu Anra. 13: T. Takahashi, Biül. Coli. Agric. Tokyo, Vol. VI,

p. 439 (1905).

p. 331. Zu Anm. 1: Einwände bei P. Maze, Ann. Inst. Past., Tome XVIII,
p. 378 u. 535 (1904); J. Stoklasa, Ber. bot. Ges., Bd. XXII, p. 460 (1904), gab
an, daß bei der anaeioben Atnning keimender Samen ebenso Milchsäure als Inter-

incdiärprodukt aus Zucker entsteht, wie bei der alkohnli.si-hen Hefegärung.

p. 337. Zu Anm. 1 : Anatomie des Mais.skutelluras: Eth. Sargant und
Agn. Robertson, Ann. of Bot., Vol. XIX, p. 115 (1905).

p. 339. Zu Anm. 5: Versuche von Sacharow, Biocbera. Centr., Bd. III,

Kef. 298 (1905) sollen sogar beweisen, daß ohne SauerstofFzutritt auch Wirkung
fertig gebildeter Diastase nicht statthat. — Einfluß dos Verflüssigungszustandes der
Stärke auf die dia«tati.sche Hydrolyse: A. Ferxhach u. J. Wolff, Compt. rend.,

Tome CXL. p. 1067 (1905).

p. 344. Hemnumg der Amylasewirkung durch Säureamide; J. Effront,
Compt. rend. soc. biol.. "Tome LVII, p. 234 (1904); Hemmung durch Gips: W.
WiXüTSCH u. H. Boden, Woch«nschr. Brauerei, No. 49. — Zur Kritik der Arbeiten
über Diastasehemmung: J. S. Foj;d, Zeitschr. Spiritusind., Bd. XXVIII, No. 1 (1905).

p. 350. Über Dextrin: J. Moreau, ref. von Windisch, Wochen.schr. Brauerei,
Bd. XXII, No. 3—5 (1905). Die Trennung geschah mittels fraktionierter Baryt-
fällung. Das KeduktionsvermögeJi der Dextrinpräparate wird auf Zuckerbeimengung
zurückgeführt.

Czape k, Biochemie der Pflanzen. II. 61
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p. 351. Zu Anm. 4: Vgl. hingegen Grüters, Zeitschr. aogew. Chem., 1904,

p. 1169; JI. Ost, ibid., p. 1663; E. Jalowetz, ibid., Bd. XVIII. p. 171 (1905).

p. 352. J. IMOREAü, Wochenschr. Brauerei, Bd. XXII, p. 37 (1905) nimmt
an, daß schon zu Beginn der Hydrolyse alle Abbaujjrodukte der Stärke bis zur
Maltose gleichzeitig gebildet werden. — Zu Anm. 6: Vgl. jedoch die Angaben von
B. F. Davis u. A. K. Lixg. Proc. chem. See. London, 11. Dez. 1903, über Glukose-
abspaltung aus Stärke durch Diastase, welche 15—30 Minuten auf 68—70" erhitzt

worden war.

p. 357. Zuckerresorption und Wachstum von Embryonen von Rhaphanus
nach Entnahme aus dem unreifen Samen: E. Hannig, Bot. Ztg., 1904, Abt. 1, p. 51.

p. 359. Zu Anm. 6: A. Fernbaoh u. J. Wolff, Conapt. rend., Tome CXXXIX,
p. 1217 (1904), Bd. CXL, p. 95 (1905); E. Roux, ibid., p. 943.

p. 361. Rohvzuckervorkommen in Wurzeln: M. Harlay, Journ. Pharm.
Chim. (6), Tome XXI, p. 49 (1905).

p. 363. Zu Anm. 10: Inulin in den Zwiebeln von Scilla festalis Salisb.

neben Stärke: P. Q. Keegajt, Naturaüst, Vol. XXVIII, p. 229 (1903).

p. 364. Zeile 8 von unten: Streiche den Satz: „da das Vorkommen ....
bestimmt werden konnte-'.

p. 365. Zeile 1 ist „unbegrenzt" zu sti^eichen. Nach den Erfahrungen von
Tanret u. H. Fischer dürfte das in den lebenden Zellen enthaltene gelöste Inulin

von den Inulinsphäriten verschieden .sein, da letztere viel schwieriger kolloidale

wässerige Lösungen liefern , als die in jedem Verhältnis mit Wasser mischbare
Inulinlösung des ZeUinhaltes, Auch lösen sich frisch gefällte Inulinsphärite viel

leichter in Wasser als die Sphärite aus Zellen, welche längere Zeil der Alkohol-
wirkung ausgesetzt waren. Worauf diese Differenzen beruhen, bleibt noch auf-

zuklären.

p. 368. Mab. Molliard, Compt, rend., Tome CXXXIX, p. 885 (1904),

gelang es, die sonst stärkefreien Radieschenwurzeln durch Kultur in Nährlö&ung
zur reichlichen Speicherung von Amylum zu veranlassen. In diesem Falle scheint

aber die Kausalität des Effekts noch schwer bestimmbar, wie überhaupt die Frage,

ob man sonst stärkefreie Speicherorgane zur Amylumspeicherung zwingen kann,
noch eingehender Prüfung bedarf.

p. 369. Curcuma: Wassergehalt 8,07—9,08 Proz., Stärke 29,56—40,05 Proz.;

A. E. Leach, Chem. Centr., 1904. Bd. II, p. 1621.

p. 374. Zu Anm. 5: Die von Justs Jahresbericht angeführte Arbeit hat
nach freundlicher Mitteilung von Herrn Prof. A. Meyer diesen nicht zum Ver-
fasser, wie das erwähnte Repertorium fälschlich angibt. Wer der richtige Autor
ist, gelang mir nicht zu eiuiitteln.

p. 377. Zeile 5 von unten: Vgl. hierzu die zu p. 141 gegebenen Nachträge
und Berichtigungen.

p. 378. Ahornzucker: L. Limdet, Chem, Centr., 1905, Bd. I, p. 827.

p. 379. Reservecellulosen dürften iu Holzgewächsen eine viel größere Rolle
spielen, als derzeit angenommen wird; H. C. Schellenberg, Ber. bot. Ges., Bd. XXIII,
p. 36 (1905), hat gezeigt, daß sowohl die Zellwände der primären Rinde, als auch
die Membranen der Leptomparenchyrnzellen bei vielen Holzgewächsen im Winter
Rtark verdickt sind und im Frühling deutliche Auflösungserscheinungen erkennen
lassen. Über die chemische Natur der in Frage kommenden Stoffe ist noch nichts

bekannt. Weniger bestimmt ist die Bedeutung der als Hemicellu losen anzusprechenden
Membranbestandteile in den unverholzten Innenlamellen der Librifori» fasern (vgl.

p. 564), die nach Schellenberq jedoch ebenfalls Lösivngserscheinungen zeigen

können. Vgl. auch Leclerc dü Sablok, Rev. gen. de Bot., Sept. 1904; M. C
Potter, Ann. of. Bot., Vol. XVIII, p. 121 (1904).

p. 381. Zu Anm. 6: Periodizität der Laubknospen: G. Bebthold, Unter-
suchungen z. pflanzl. Organisat, II. Teil, 1. Hälfte, p. 208 ff. (1904).

p. 386. Einfluß von Giften, Salzen etc. auf die Stärkebildung aus Zucker in

Laubblättern: Reinhard u. Suschkoff, Beiheft bot. Centr., Bd. XVIII (1), p. 133

(1904); Äther: PüRiE\\aTSCH (1898). zit. in der vorigen Arbeit.

p. 391. In verläse in Laubblättern: J. H. Kästle u. Mary E. Clark,
Americ. Chem. Journ., VoJ. XXX, p. 422 (1903).

p. 394. Anm. 4: Nach E. Heinriciier, Ber. bot. Ges., Bd. XXII, p. 411

(1904), sind die einheimischen MolampyTuraarten wohl als Parasiten anzusehöft.

p. 396. J. Laurent, Compt. rend. soc. biol., 190.5, No. 3.

p. 400. Zeile 30: Nach „denken" schalte ein: „worauf zuerst Errera, Ber.

Bot. Ges., 1887, p. LXXVII, Anm., aufmerksam gemacht hat". — Glykogen bei

Chlorella variegata: Belterinck, Rec. Tj-av. Bot, Neerland., No. 1 (1904). — Zu,

Änm. 3: A. Fischer, Bot. Ztg., 1905, Abt. I, p. 65. Anabaena führt nach Fischjer,
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1. c, p. 72, ein spezielles Kohlenhydrat (Anabaenin), welches dnrch ein Enzym
dieser Algen (Anabaeuase) gelöst wird. Die Cyanophycinkörner hält auch Fischer
für eiweißartige Inhaltsstoffe.

p. 401. Zeile 6 von unten: .,Mit der von A. Meyer, Chlorophyllkom, p. 29
(1883), zuerst empfohlenen, eodann von ßcHiMPER angewendeten . .

.". — Florideen-

stärke: O. BÜTSCHLI, Verhandl. Naturhist. med. Ver. Heidelberg, Bd. VII, p. 519
(1904).

p. 403. Kultur von Algen auf Zucker- und Glvzerinlüsungen : R. Chodat,
Bull, de I'Herb. Boissier, II. ser. (1903), No. 7, p. 648.'

p. 411. J. Wiesneu, Jan Ingen-Housz. Wien 1905.

p. 413. Zeile 15: Lies: „iNCiENilouss, sowie Senebier kannten zwar schon
die Zerlegbarkeit dos Wassers in O und H, kamen aber . . .".

p. 416. Schwankungen des C().,-Geha]tes der Luft: H. T. Brown u. F. Es-
COMBE, Proc. Roy. Öoc. Ser. B, Vol. LXXVI, p. 118 (1905).

p. 420. CO., im Meerwasser: A. Kkogh, Compt. rend., Tome CXXXIX,
p. 896 (1904).

p. 431. Zeile 21: E. Demoussy, Compt. rend., Tome CXXXVIII, p. 291;
Tome CXXXIX, p. 883 (1904).

p. 432. Zu Anm. 2: J. Friedel, ibid., Tome CXL, p. 1C9 (1905).

p. 435. Zu Anm. 1 : Ad. Cij:slar, Mitteil. for.'itL Versuchswes. Österreichs,

1904. Heft 30 (Rolle des Lichtes im Walde). Einfluß des Lichtes auf die Laub-
entwicklung von Holzgewäch.sen : J. WiESN'ER, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CXIII,
Abt. I, Okt. 1904, p. 469.

p. 443. W. Kegel, Dissert. Göttingen, 1905, gibt an, daß an Elodeasprossen
durch Lösungen von 0,7—0,4 Proz. Chloroformgehalt eine Beschleunigung der
Sauerstoffproduktion erzielbar sei. Bei Äther tritt die stimulia-ende Wirkung bei
4— 7 Proz. ein.

p. 444. Befördernder Einfluß elektrischer Ströme auf die Chlorophvlltätigkeit:

G. PoLLACCi. Bull. Soc. Bot...itaL, 12. März 1905.

p. 446. Zu Anm. 8: Über Verwechslung von Degenerationserscheinungen an
Chloroplasten mit Teilungsbildern vgl. E. Küster, Verworns Zeitschr. allg. PhysioL,
Bd. IV, p. 240 (1904).

p. 448. „Infektiöse Panachierung" : Erw. Baur, Ber. Bot. Ges., Bd. XXII,
p. 453 (1904). Zu Anm. 4: E. Pantanelli, Zeitschr. Pfl.-Krankheit., Bd. XV,
Heft 1 (1905): Malpighia XIX (1905).

p. 451. Zeile 21 : Lies nach „hat": „zuerst A. Meyer, Bot. Ztg., 1882, p. 530,
sodann Tschirch . .

.".

p. 453. Fluoreszenz und dissoziierende Kraft des Lösungsmittels: H. KaüFF-
MANN u. A. BEisevvENGER, Zeitschr. physikal. Chemie, Bd. L, p. 350 (1904).

p. 454. Zeile 26: Nach TsciiiucH, Untersuch, üb. d. Chlorophyll (1884);
Flora 1905, p. 383, gehört Band IV des Spektrums frischer alkoholy^chcr Blätter-

auszüge dem Chlorophyll selbst an und ist nicht durch Verunreinigungen bedingt.
Mithilfe des Quarzspektrographen konnte Tschirch, Ber. bot. Ges., Bd. XIV, p. 76
(1896), ein fünftes dem Chlorophyll zugehörendes Band nachweisen, welches in

seiner Lage dem SoRETschen Bliitbänd entspricht: A =425—398 /ifi. Bei der Unter-
suchung mit Glasprismen erscheint dieses Band als Endabeorption, während es mit
Hilfe des Quarzsp<;ktrographen noch in äußerster Verdünnung von Chlorophyll-
lösungen sich nachweisen läßt. — Zu Zeile 29 ; Die augefährteo Daten sind March-
hEWSKis Angabon entnommen. Niu'h Tschirch. 1. c, ist die Lage der Chloro-
phyllbänder folgende:

I Ä = 670—640 fifi

II >l -= 620—600 „

in k =^ 583—56« „

IV X = 535—527 „

V ;. -^ 425—398 „

p. 45.5. Zu Anm. 7: W. N. Hartxey, Proc. ehem. soc, VoL XX. p. 222
11904).

p. 456. Zur Frage nach der optischen Aktivität des Chlorophyllfarbstoffes:

L. MAHCHUiW.SKi. Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIV, p. 422 (I9u5i.

p. 462. Hämatoporphyrinspektrum: A. SCHULZ, Arch. Anat. Phys., Physiol.
Abt., Suppl. II. p. 271 (1904). Hümopyrrol : L. Thchugaeef u. N. Schloe-sixger,
Chem. Centr., 1905, Bd. I, p. 5:j5; J. Buraczewskj u. L. Marchlewski, Zeitschr.

physiol. Chem., Bd. XLIll, p. 410 u. 415 (19u4). Hämopyrrol, die Pi)r]:>hyrine und
Chlorophyll geben nach O. Neubauer, Sit«.-Ber. München, morphol. -physiol. Ges.,
Bd. XIX, p. 32 (1905). die allen Pyrrolabkömmlingen eigene Farbcrireaktion von
Ehruch mit Dinwthylaminobenzaldehyd.

61*
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p. 464. Zu Anm. 1 : Vgl. auch A. B. Griffiths, Chem. News, Vol. XCI,
p. 76 (1905).

p. 46o. Ann). 4: Hierher ferner das Phy llocry thrin von Marchlewski,
Bull, internal. Aead. Cracov., 1903, p. 638. Über die Identität desselben mit Bili-

purpurin und Cholehämatin : Marchlewski, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIII,

p. 207 u. 464 (1904).

p. 466. Zur Etiolinfrage : H. Greilach, Sitz.-Ber. Wien. Akad., Bd. CXIII,
Abt. I, März 1904, p. 121.

p. 470. Zeile 10 von unten: Neuerdings gibt Tschirch, Flora 1905, p. 383,

für die Lage der im Spektrum alkoholischer Blätterauszüge durch das Xantho-
karotin bedingten Absorptionsstreifen folgende Daten :

Band 1: A = 487—470 (XfA am dunkelsten

„ 2: A = 457—439 „

,, 3: A = 429—417 „ beträchtlich matter

(untersucht mit dem Quarzspektrographen).

Ferner hat Tschirch, Eer. bot. Ges., Bd. XXII, p. 414 (1904), nachgewiesen, daß
das Xauthokarotin durch Behandlung mit verschiedenen Reagentien, ja schon durch

längeres Stehen an der Luft in Xanthophyll übergeführt werden kann. Ob das

Xauthokarotin der Chloroplasten mit dem Daucuskarotin direkt identisch ist, kann

nach Tschirch nicht als sicher gelten.

p. 474. Über den dem Wein- und Heidelbeerfarbstoff ähnlichen Farbstoff

der Blutorangen vgl. PüM u. K. MiCKO, Zeitschr. Unt. Nähr.- u. Genußm., Bd. III,

p. 729 (1900).

p. 475. Zu Anm. 6: Farbstoffe der Rosa gallica: W. A. H. Naylor u. E. J.

Chappel, Pharm. Journ. [4], Vol. XIX, p. 231 (1904). — Zu Anm. 9: Rote und
rotbraun tingierte Farbstoffkörochen in den Zellen der braungefärbten Bliitenteile

von Oncidium sphacelatuni : A. Schlockow, Zeitschr. wiss. Mikr., Bd. XXI,
p. 386 (1904).

p. 476. Über die größere Winterhärte rotblätteriger Varietäten : G. Tischler,
Beiheft. Bot. Centn, Bd. XVIIi (1), p. 452 (1905). Sollte hierbei höherer Zucker-

gehalt irgendwie im Spiele sein?

p. 477. Viele interessante Angaben über Algenchromatophoren bei E. Küster,
Verworns Zeitschr. allg. Physiol., Bd. IV, p. 221 (1904).

p. 479. Zu Anm. 8: N. Gaidukov, Centr. Bakt. (II), Bd. XIV, p. 206

(1905).

p. 488. Zu Anm. 2: Turbellarien : F. W. Gamble u. F. Keeble, Proc. Roy.

See. London, Vol. LXXII, p. 93 (1903). In der grünen Seide von Bombyx Yama-
maya kein Chlorophyll: J. Villard, Compt. rend., IL juillet 1904.

p. 489. Chlorella variegata: Beijerinck, Reo. trav. bot. Neerl., No. 1 (1904).

Zu Anm. 5: M. Adjärof, Rech, exper. sur la Physiol. de quelqu. Alg. vertes

Genfeve Inst. Bot., 6. S(5r., VII. fasc, 1905.

p. 492.* Zu Anm. 5: Ch. Bernard, Compt. rend., Tome CXL, p. 509 (1905).

— Zu Anm. 6: L. Macchiati, BoU. Soc. dei Natur. Napoli, Vol. XVI, p. 165

(190.3); Boll. Soc. Bot. Ital., 1902, p. 129; 1903, p. 196.

p. 494. Zu Anm. 9: C. Timiriazeff, Proc. Roy. Soc. London, 1903, p. 421.

p. 495. Zeile 13 von unten: Nach Timiriazeff. 1. c, 1903, beträgt die Größe
der vom Chlorophyll absorbierten Energie gegen 27 Proz. der Sonnenhchtenergie,

und der maximale Ausnutzung-skoeffizient ist 3,3 Proz., unter Hinzurechnung der

„Chlorovaporisation" 8 Proz.

p. 499. Saccharophylle Pflanzen besitzen nach den Untersuchungen von

A. Müller, Jahrb. wiss. Bot., Bd. XL, p. 443 (1904), tatsächlich auch eine ge-

ringere Assimilationsgröße als auiylophylle Gewächse. Hingegen scheint zwischen

der Leistung von Sonnen- und Schatten blättern keine merkliche Differenz zu be-

stehen.

p. 501. Zeile 1 von unten: Glykol soll nach Bokorny von Algen zur

Zuckersynthese benutzbar .sein. Bei der durch Jackson beobachteten Stärkebildung

in Algen auf Kosten von Glykolaldehyd könnte die leicht eintretende Polymerisierung

dieses Stoffes zu Hexosen (Akrose) in Betracht konnnen. — Vorstelliuigen über die

Entstehung von optisch-aktiven Substanzen im Wege der Photosvnthese bei A. Byk,
Zeitschr. physikal. Chem., Bd. XLIX, p. 641, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII,
p. 4696 (1904).

p. 502. Zeile 3 von unten lies: „A.Meyer, sowie Tschirch wiesen nach . .
."

p. .503. Zu Anm. 4: A. Bach, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 3985

(1904). — Zu Anm. 8: Krit. Prüfung der Unters. Pollaccis hei G. Plancher u.

C. Ravenna, Atti Accad. Line. Roma (5). Vol. XIII (2), p. 459 (1904) ; A. FiORi,

Boll. Soc. bot. ital., 1902, p. 1.54; Konden-sationsprodukte von Formaldehyd: H. u.
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A. EuLEK, Arkiv för Kemi, BJ. I, p. ;{47 (1904); PLA>fCHER u. Ravenna, l. c,

Heft 10 (1905) fanden in assimilierenden Blättern keinen Formaldehyd; H.,-Abgabe
durch Pflanzen im Sonnenlicht: Cr. Pollacci, Atli Ist. Bot. Pavia, II. ser., Vol. X
(1905); Methodisches, ibid., Vol. IX (1904i.

p. 505. Zu Anni. 7: W. Lob, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII. p. 3593 (1904);

außer direkter CO.,-Reduktion k(mimt vielleicht auch Reduktion von Karbonsäuren
in Betracht, da solche aus CO., und Aminosäuren entstehen: Siegfried, Zeitschr.

physiol. ehem., Bd. XLIV, p. 85 (1905).

p. 513. Zeile "J von unten schalte, ein nach „nahe": „Errera, L'Epiplasme
des Ascomyc&tes, Bruxelies 1882, p. 19, hat darauf hingewiesen, daß Lichenin und
Isolichenin in den sich mit Jod blaufärbendcn Asoi vorkommen könnten.

p. 518. Nach F. Röhmann, Festschr. f. Salkowski (1904), ist in Ulva
Lactuca ein linksdrehendes Rhamnosau zutregen.

p. 519. Zu Anm. 4: E. VotoÖek, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVII, p. 3859

(1904).

p. 522. Zellmembranen der Farne: G. Rumpf, Rhizodermis, Hypodermis
und Endodermis der Farnwurzel. Marburg 1904. Bibl. bot. No. G2.

p. .528. Zu Aiun. 2: Gross u. Bf.vax, ibid., p. 441.

p. 530. Nährgewebe des Samens vun Ifodgsonia Kadam Miq. : 3,5 Proz.

Wassergehalt, 3,7 Proz. Cellulosc: Sack. Pharm. Weekbl., 1903, p. 313.

p. 535. Curcnmarhizom: 8,07—9,08 Proz. Wassergehalt, 4,45-5,84 Proz.

Rohfaser: A. E. Leach, Chem. Centr., 1904, Bd. li, p. 1621.

p. 539. Zu Anm. 16: E. Pinoff, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 766

(1905); Methodisches zum Pen tosennachweis: C. Neuberg, Ergebn. Physiol., III. Jahrg.,

Bd. I, p. 381 u. 393 (1904).

p. 540. Wertvolle Dienste leistet nach E. Votocek u. R. VoNmiACP:K, Ber.

chem. Ges.. Bd. XXXVII, ]). 3854 (1904), zum Nachweise von Arabino.'^e neben

Glukose, Mannose oder Galaktose die Darstellung der Methylphenylhydrazinver-
bindungen, welche sich aus ihrem Gemenge leicht isolieren lassen. Diphenyl-
hydrazon von Arabinose und Xvlose: B. Tollens u. A. D. MaüRENRRECHER, Ber.

chem. Ges., Bd. XXXVIII, p. .500 (1905).

p. 542. Bestimmung der Methylpentosane neben den Pentosanen: W. B.

Ellett u. B. Toi.lens, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 492 (1905), Journ. f.

Landwirtsch., Bd. LIII, p. 13 (1905).

p. 543. ZuckeiTohrfaser: 20 Proz. Xylan, 4 Proz. Araban. C. A. Brüwni:,
juu., Journ. Americ. chem. soc. Vol. XXVI, p. 1221 (1904).

p. 555. Zu Anm. 12: Nach P. Lemeland, Journ. pharm, chim., Tome XX.
p. 253 (1904), liefert auch das (}ummi von Cochlospermum Gossypium DC bei der

Hydrolyse neben Galaktose eine Pentose, welche mit Arabinose nicht identifiziert

werden konnte. Ebenso das Gunmii von P^ronia elephantum Corr. : ibid., Tome XXI,
p. 289 (1905); Opuntiagummi lieferte Arabinose und Galaktose: V. Harlay, ibid.,

1902, p. 193; Gummi von Stereo.sperraum euphorioides (Bignon.) : H. Jumelle, Compt.
rend., Tome CXL, p. 170 (1905).

p. 557. Zu Anm. 6: R. Greig Smith, Journ. soc. chem. industr.. Vol. XXIII,
p. 972 (1904).

p. 561. Chemie des Holzes: E. Schulze, Landwirtsch. Jahrbuch d. Schweiz
1904 (Sep.).

p. 564. Zu Anm. 9: Mannan im Coniferenholz: F. H. Storer, Bull. Bussey

Instit., Vol. III, p. 47 (1903); die unverholzten Innenlamellen dürften nicht aus

Cellulose bestehen, sondern dürften, worauf Lkclerc du Sablon, Rev. gen. Bot.

1904, und H. C. Schellenberg, Ber. Bot. Ges., Bd. XXIII, p. 36 (1905), hinge-

wiesen haben, reichlich Hemicellulosen enthalten, welche zu Beginn der Vegetations-

periode wieder aufgelöst werden können.

p. 5()8. Nach Beobachtungen von E. O. v. Lippmann, Ber. chem. Ges.,

Bd. XXXVII, p. 4521 (1904), scheint Vanillin bei der Zersetzung von Holz luiter

gewissen Verhältnissen zu entstehen.

p. 569. V. Gräfe. Sitz.-Ber. Wien. Aka.l.. Bd. CXIII, Abt. I, Mai 1904,

ist der Meinung, daß die Phloroglucinreaktion des Holzes durch die Gegen-
wart eines Gemisches von Vanillin, Brenzkatechin und Methyl furfurol (in ester-

artiger Bindung mit Kohlenhydraten) hervorgerufen werde und hält das von mir dar-

gestellte „Hadromal" für ein Gemenge der drei genannten Stoffe. Gräfe hat

jedoch seine ..Hadromalpräparate' nicht durch die Zinnchlorürmethode dargestellt,

sondern durch Behandlung des Holzes mit 10 Proz. HCl oder mit Wa.sser bei

180". Meine Nachuntersuchungen haben ergeben, daß Gräfes Methoden zu

anderen Präparaten führen, die aber tatsächlich etwas Vanillin und viel Brenz-

katechin enthalten, und daß man die nach den verschiedenen Methoden gewonnenen



966 Nachträgliche Ergänzungen und Berichtigungen.

Präparate nicht als identisch ansehen kann. Auch lassen sich aus reinem Vanilliü,

Brenzkatechin und Methyifurfurol keine Gemische herstellen, welche die Reaktionen

der Holzsubstanz geben. Einstweilen ist also die Existenz eines tesonderen aldehyd-

artigen aromatischen Stoffes, welcher als Spaltungsprodukte Brenzkatechin und
Vanillin liefert, im Holze am wahrscheinlichsten. Methyifurfurol entstammt wohl
der geringen Menge Methylpentosan im Holze.

p. 570. Methoxylbestimmung bei verschiedenen Holzarten: A. S. Wheeler,
Ber. ehem. Ges.,..Bd. XXXVIIl, p. 2168 {1905).

p. 572. Über Korkstoffe auch: K. Kroemer, Wurzelhaut, Hypodermis etc.,

Marburg 1903, Biblioth. botan., Heft 59.

p. 579. L. Geneau de Lamarliere, Bull. soc. botan. France, 1903, p. 268,

fand, daß die Cuticula in vielen Fällen eine violette Färbung mit dem ScJHlFFschen

Reagens gibt und schließt hieraus auf die Gegenwart eines aldehydartigen Stoffes.

p. 580. Reaktionen der die „Aufzellen" und die Wurzelhaare überkleidenden

schleimigen Membranschichten sind zusammengestellt bei Kroemer, 1. c, p. 15;

G. Rumpf, Rhizodermis, Hypodermis der Farnwurzel , Marburg 1904 (Bibl. bot.,

Pleft 62), p. 8 ff.

p. 581. Zu Absatz 4: Nach P. Groom, On Bud-Protection in Dicotyledons,

Transact. Linn. Soc. London, 11. Ser., Bot., Vol. Ili, Part 8, May 1893, entsteht

der Schleim einer Reihe von CoUeteren im Zellprotoplasma und ist nicht den

Membranschleimen zuzurechnen. Die zitierte Angabe von Gardiner und Ixo steht

somit nicht isoliert da.

Zu Band II.

p. 8. Zu Anm. 8: Man gelangt jedoch von den Schwermetallfällungen nie

wieder zu dem unveränderten Ausgangs-Eiweißstoff zurück, weswegen auch W. Pauli,

Hofmeist. Beitr., Bd. VI, p. 234 (1905), die Eiweiß-Schwermetallfällungen als irre-

versibel bezeichnet. Galeotti stellt den Umstand in den Vordergrund, daß jene

Niederschläge sowohl im überschüssigen Fällungsmittel, als auch im überschüssigen

Eiweiß löslich sind. — Gleichgewicht im System: Eieralbumin + Am monsulfat

+

Wasser: G. Galeotti, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIV, p. 461 (1905).

p. 9. Schwermetallfällungen von Eiweiß: W. Pauli, 1. c, p. 233.

p. 10. Spezif. Drehung der Kaseinsalze: J. H. Long, Chem. Centr., 1905,

Bd. I, p. 1568.

p. 14. Zu Anm. 4: L. Sörensen u. C. Pedersen, Compt. rend.. Lab. Carls-

berg, Vol. VI, 3. fasc. p. 126 (1905).

p. 18. Synthesen von a-Aminosäuren : E. Erlenmeyer jün., Lieb. Ann.,

Bd. CCCXXXVII, p. 205 (1904); S. P. Sörensen, Compt. rend.. Lab. Carlsberg,

Vol. VI (1905); Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIV, p. 448 (1905). - Bildung

von Karbaminosäuren aus freien Aminosäuren bei CO,-Einwirkung: M. Siegfried,

Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIV, p. 85 (1905). — Elektrolyse von Arainoessig-

säure: O. Kühling, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVIIl, p. 1638 (1905). — Wahr-
scheinlich nehmen nicht allein a-Aminosäuren an dem Aufbau der Eiweißstoffe teil.

Dafür sprechen Erfahrungen von Levene, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLl,

p. 100 (1904), diejenigen von A. Ellinger über die Struktur des Tryptophans,

sowie die von C. Neuberg und P. Mayer über die Konstitution des Steincystins:

Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIV, p. 485 (1905).

p. 19. /?-Alanin: F. H. HoLivr, Arch. Pharm., Bd. CCXLIll, p. 590 (19Ü4).

p- 23. Die frühere Ansicht über die Konstitution des Tryptophane muß
aufgegeben werden, da die synthetische Säure der betreffenden Konstitution vom
Tryptophan verschieden ist. A. Ellinger, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVII, p. 1801

(1904) hat bewiesen, daß dem Tryptophan wegen seiner Beziehungen zur Kynuren-

Bäure die folgende Formel zu geben ist:

Tryptophan

:

Kynurensäure

:

NH,-CH, N CH

1

^CH.COOH ,/-\c.COOH
COH

p. 24. Auf die Tryptophaiigruppe wird auch die Farbenreaktion von Eiweiß

mit Dimethylaminobenzaldehyd (Ehrlich) zurückgeführt: O. Neubauer, Centr.
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Phvsiol.. ßd. XIX, p. 145 (1905); E. Khodk, Zo;it.schr. physiol. Chera., Bd. XLIV,
p. IGl (1905).

p. 2<). E. Abderhaf.dex, Mediz. Klinik, Bd. I, No. 1 (1905). Oxyamino-
bernsteinsäure : C. Neuberg u. M. Silrermann, Zeitöchr. physiol. Chem,, Bd. XLIV,
p. 147 (1905).

p. 27. Lysin, N- Bestimmung : yöRKNSKX u. Andersen, ibid., p. 429.

p. 30. Leim liefert reichlich Diaminoglutarsäure: Zd. H. Skraup, Monats-
hefte Chem., Bd. XXVI. p. 243 ^905).

p. 32. Über das vom /?- Alanin ableitbare Isocystein : S. GABRIEL, Ber.

chem. Ges., ßd. XXXVIIl, p. (530 (1905). Die Existenz zweier Cystine: 0. Neu-
berg u. P. Mayer, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIV, p. 472 (1905).

p. 34. Zu Anm. 1: L. LaNGSteix, Ergebn. Phväiol, III. Jahrg., Bd. I,

p. 453 (1904); Hofmeist. Beitr., Bd. VI, p. 349 (1905).

p. 35. Zu Anm. 5; O. v. FÜRTH, Hofmeist. Beitr., ßd. VI, p. 296 (1905),

fand, daß man bei der Oxydation von Kasein mit KMnOj mindestens 3 hochmole-
kulare ,,Peroxyprut8äurcn" erhält, deren Athylcster näher charakterisiert wurden.
Mit Barytwasser gekocht verlieren diese Säuren ihre Oxalsäuregruppeii und basischen

Komplexe und liefern „De.saminoprotsäuren" unter N-Verlust. Letztere sind durch
KMnO^ leicht in amorphe Biuretkörper, die „Kyroprotsäuren" oxydierbar, — Zu
Anm. 7 : Fr. Kutscher u. M, Schenck, Ber. chem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 455

(1905); Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIV, p. 309 (1905); J. Seemann, ibid.,

L228
(1905). Es handelt sich nicht um Oxaluramid, sondern un^ Oxamid, welches

EW, Journ. prakt. Chem., Bd. XXXI, p. 129, bereits als Permanganateinwirkungs-
produkt aus Eiwci(3 erhalten hatte.

p. 36. Zu Anm. 2: A. Plimmer, Journ. of Physiol., Vol. XXXII, p. 51

(1905) fand, daß GiykokoU und Asparaginsäure am meisten Blausäure liefern.

p. 37. Zu Anm. h : Das Gorgoninspaltungsprodukt Jodgorgosäure ist Di-

jod-tyrosin: H. L. Wheet.er u. G. S. Jamieson, Ämer. ehem. journ.. Vol. XXXIII,
p. 365 (1005).

p. 40. Zu Anm. 7 : E. ZüNZ, Ann. Soc. Roy. Sc. möd. Bruxell., Tome XIII,

p. 42 (1904).

p. 44. Zu Anm. 3 : Skraup, Monatshefte Chera., Bd. XXVI. p. 243 (1905),

über Leiujsäure C,.,H„aNr,0,„.

p. 45. Anni. 1 : E. FiscHER u. U. Suzuki, Sitz.-Ber. Berlin. Akad., 1904,
p. 1333; E. Fischer, Ber. chera. Ges., Bd. XXXVIII, p. 605 (1905).

p. 48. Zu Anm. 7: Allgemeines Vorkommen von Erepsin: H. M. Vernon,
Jouru. of Phvsiol., Vol. XXXII, p. 33 (1905). — Zu Anm. 9: S. H. Vines, Ann.
of Bot., Vol. 'XIX, p. 171 (1905).

p. 49. Labwirkung: E. Laqueur, Dissert. Breslau, 1905.

p. 50. Bei der Spaltung von r-Leucinäthylester durch Pankreasenzym wird

r-Leucin und unveränderter d-Leucinäthylester erhalten : O. Warburg, Ber. ehem.
Ges., Bd. XXXVIII, p. 187 (1905).

p. 51. Aus M.igenpreßsaft wurde Pepsin durch P. Schrumpf, Hofmeist.
Beitr., Bd. VI, p. 396 (1905), dargestellt. Die Präpai-atc zeigten weder Eiweiß-
reaktionen noch Lubwirkung.

p. 52. Zu Anm. 5: Schaummethode: H. W. Bettmann u. J. H. Schroeder.
Biochem. Centr., Bd. III, Ref. 1625 (1905).

p. 53. Zu Anm. 9: F. DiSDiER, Journ. pharm, chim. , Tome XXI, p. 5

(1905^. Bedeutung der HCl für die Pepsinverdauung: D. Lawrow, Zeitschr.

physiol. Chom., Bd. XLIII, p. 447 (1905).

p. 54. Zu Anm. 6: Formaldehyd: T. M. Price, Biochem. Centr., Bd. III,

Ref. 1386. Anilinfarben: A. J. Winogradow, ibid., Ref. 1997. Schutzwirkung
von Eiweißstoffen und Aminosäuren geeen die zerstörende Wirkung von Soda auf
Pankreasferment: M. A. Vernon, Journ. of Physiol., Vol. XXXI, p. 346 (1904).

p. 55. Nach P. A. Levene u. L. B. Stookey, Americ. Journ. of Physiol.,

Vol. XII, p. 1 (1905), können zwei proteolytische Enzyme in Mischung eine stärkere

Wirkung entfalten als der Summe der Einzeleffektc entspricht.
p.' .58. E. Straüss, Studien üb. d. Albuminoide, Heidelberg 1904. J. Ro-

DRiGUEZ Cajrracido, Einteilung der Eiweißbubstanzcn, Biochem. Centr., Bd. III,

Ref. 1193 (1905).

p. (>0. Zu Anm. 6: E. Laqueur, Dissert. Breslau, 1905.

p. 62. Zu Anm. 2: Kossel u. H. D. DaKin, Zeitschr. physiol. Chem.,
Bd. XLIV, p. 342 u. 347 (1905).

p. 67. Zu Anm. 1: H. Steudel, ibid., ßd. XLIII, p. 402 (1905). — Zu
Anm. 8: Kutschers Befunde erklären .sich damit, daß Harnsäure durch KMnO^
zerstört wird: R. Burian, ibid., p. 494.
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p. 68. Eisenhaltiges Nuklein: Hugounekq u. Morel, Conipt. rend., Tome
CXL, p. 106.'; (1905).

p. 87. Zeile 5 schalte ein: Desgleichen die von den genannten Forsehern in

Pankreas gefundene Adenase, welche Adenin in Hypoxanthin überführt. Vgl.
auch M. SCHENCK, Zeitschr. physiol. Cheni., Bd. XLIJI, p. 406 (1905), W. Jo>;es
u. M. C. WiNTERNiTZ, ibid., Bd. XLIV, p. 1 (1905). Ein anderes Enzym, welches
R. BüRiAN, ibid., Bd. XLIII, p. 497 (1905) Xan thinoxydase nannte, führt
Xanthin in Harnsäure über. Vielleicht gibt es auch eine Oxydase, welche Hyi^o-
xanthin in Xanthin überführt. — Zu Anm. 5: E. Abderhäli^en, Zeitschr. physiol.
ehem., Bd. XLIV, p. 17 (1905). Hier sind die Gründe, welche gegen einen totalen
Zerfall des Nahrungseiweißes bei der Resorption sprechen, ausführlich dargelegt.

p. 94. Zu Anm. 4: Nach Ca. Yokote, Arch. Hyg., Bd. L, p. 118 (1905),
entstehen bei der Eiweißfäulnis keine flüchtigen Phosphorverbindungen. — Das von
L. Adametz und F. Chrzaszcz, Centr. Bakt. (II), Bd. XIV, p. 231 (1905) aus
Milchkulturen von Bacillus nobilis kristallinisch gewonnene „flüchtige Alkaloid"
Tyrothrixin harrt noch näherer Untersuchung. Die Substanz kommt vielleicht

auch in Käse vor.

p. 95. Zu Anm. 4: R. Gaze, Arch. Pharm., Bd. CCXLIII, p. 78 (1905).

p. 99. F. LöHXis, Centr. Bakt. (II), Bd. XIV, p. 87 (1905), hat gezeigt,

daß verschiedene Bakterienarten aus Ackerboden Kalkcyanamid unter Bildung von
NHg und CaCO.^ zerlegen. Ob der Hauptvorgang durch die einfache Spaltung:
CaCNg + 3H.,0 = 2NH3 + CaCOa dargestellt wird, bleibt noch zu untersuchen.

p. 104. Resorption von Ammonsalzen, Aminen und Nitrilen durch Schimmel-
pilze: L. Lutz, Compt. rend., Tome CXL, p. 665 (1905).

p. 108. Zu Anm. 4: C Ulpiani u. M. Cingolaxi, Gazz. chim. ital.. Vol.
XXXIV (2), p. 377 (1905), über Vergärung von Malonsäure, Tartronsäure, Barbitur-
säure und AUoxan.

p. 110. Salpeter assimilierende Bakterien: F. LÖHNis, Centr. Bakt. (II)»

Bd. XIV, p. 598 (1905).

p. 111. J. Stoklasa u. E. VItek, ibid., p. 102 ff. haben angegeben, daß
eine größere Anzahl von Bakterien, darunter Bacill. subtilis, raesentericus vulgatus,
mycoide.s, Clostridium gelatinosuni , unter Darreichung von Kohlenhydraten und
organischen Säuren als C-Quelle, Nitrat in NHg-Stickstoff überführeii. Die An-
schauung der genannten Autoren über die Bedeutung des Alkohols, der in der
anaeroben Atmung gebildet wird, als Reduktionsmittel für das Nitrat, wird durch
nichts gestützt.

p. 115. Stoklasa u. ViTEK, 1. c, p. 112, geben an, daß von den Zucker-
arten nur Dextrose den Denitrifikationsprozeß günstig beeinflußt. Pentoseu wirken
meist schlecht. Am geeignetsten sind die neutralisierten organischen Sauren.

p. 116. Auch die Hypothese von SroKiiASA und VItek, 1. c, über den
Denitrifikationsprozeß erscheint mir wenig begründet. Diese Autoren nehmen an, daß
der in der anaeroben Atmung gebildete C^HyO oder H^ die Nitrate zu N^ reduziert.

p. 118. Elektrolytische Oxydation von NH.j zu Nitrit: E. Müller u. F.
Spitzer, Ber. ehem. Ges, Bd. XXXVIII, p. 778, 1188 u. 1190 (1905); W. Traube,
ibid., p. 828.

p. 119. Isolierung der Nitritbildner auf Blöcken aus MgCOg R. Perotti,
Atti R. Accad. Liiic. Roma (5), XIV (I), p. 228 (1905).

p. 120. Zu Anm. 8: E. Boullakger u. L. Massol, Compt. rend.. Tome
CXL, p. 687 (1905).

p. 126. Endotrophe Mykorrhiza: J. Gallaud, Rev. gen. Botan., Tome XVII
(1904).

p. 130. N-fixierende Bakterien: F. Löhnis, Centr. Bakt. (II), Bd. XIV,
p. 582 (1905).

p. 131. Zu Anm. 9: H. Süchting, ibid., p. 342; Hornberger, Zeitschr.

Forst- u. Jagdwes., Bd: XXVII, Heft 2 (1905).

p. 132. Förderlicher Einfluß von Phosphaten auf die Entwicklung von
Azotobakter: B. Heinze, Centr. Bakt. (II), Bd. XIV, p. 171 (1905).

p. 146. Aleuronzellen der Gräser: P. Groom, Ann. of Bot., Vol. VII,
p. 387 (1893).

p. 147. Zu Anm. 3: Die durch Anthokyan gefärbten Proteinkörner von
Mais: K. v. Spiess, Öster. bot. Zeitschr., 1904, No. 12; die „grünen Aleuronkörner"^
bei Pistacia, Acer, Evonymus sind nach Spiess nicht selbst durch Chlorophyll
tingiert, sondern letzteres soll angeblich aus degenerierten Cliloroplasten der un-
mittelbaren Nachbarschaft stammen. Vgl. auch G. Lopiore, Ber. bot. Ges., Bd. XXII,/
p. 393 (1904).
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p. 149. Bei der peptischen Hydrolyse von Edestin au.s Ciossypiunisainen

gewannen E. Abi^erhaldex u. O. Rostoski, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIV,
p. 265 (190;")), Glykokoll, Alanin, Aniinovaleriansäure, Leucin, a-Prolin (= Pyrrolidin-

karbonsäurei, Phenylalanin, Asparaginsäure. Glutaminsäure, Serin, Tyrosin und
Tryptophan. Die Verdauung von Edestin aus Helianthussanien ergab Glykokoll,

Alanin, Aminovaleriansäure, n-Prolin, Leucin, Glutaniiu.säure, Asparaginsäure, Phenyl-
alanin, Tyrosin und Serin: Ahderiiaeden u. B. Reinböld, ibid., p. 28-1; nach
W. E. Barlow, Journ. americ. ehem. soc. Vol. XXVII, p. 274 (1905) ist das
Castanin aus Ca-s^tanea ve.sca dem Corylin sehr ähidich.

p. \b]. Zu Anni. 3: Peptische Spaltung des Artolin: H. Hayashi, Arch.
exp. Pathol., Bd. LH, p. 289 (19<).^>); bei der Hydrolyse von Gliadin aus Weizenmehl
gewannen E. Abdekhalde.v u. E. Samuei.y, Zeitschr. physiol. Chem., Bd. XLIV,
p. 276 (1905): Glykokoll, Alanin, Aminovaleriansäure, a-Prolin, wenig Leucin, sehr

viel Glutaminsäure, Asparaginsänre, Phenylalanin, Serin, Tyrosin, Tryptophan,
Arginin und Histidin; auch Osborne u. Harris, Amer. Journ. Physiol., VolXlII, p. 35

(1905) meinen, daß nur ein einziges alkohollöslicbes Proteid (Gliadin) präformiert sei.

p. 158. Kotvledoueu von Hodgsonia Kadam Miq, : Wassergehalt 3,5 Proz.,

Eiweiß 21,5 Proz.; Sa('k, Pharm. Woekbl., 1903, p. 313.

p. 167. Vielleicht ist das Pa|)ain des Handels als Geraisch mehrerer proteo-

lytischer Enzyme aufzufa.ssen : S. H. Vine.s, Ann. of Botau., Vol. XIX, p. 149

(1905), p. 171, ibid., auch für das Malzenzym.
p. 176. Zu Anm. 7: K. Andrlik, Zeitschr. Zuckerind. Böhm., Bd. XXVIII,

p. 327 (1904).

p. ISO. G. GOLA, Malpighia, Vol. XVI, p. 868 (1903) beobachtete in Wurzel-
und Sproßspitzen positiven Ausfall der LE«ALschen Probe njit Nitropnissidnatriura

und Na^CO^ und bezog dies auf Gegenwart von Cystein.

p. 188. Eiweißbildung im reiff^nden Samen von Pisum: W. Zaleski, Her.

bot. Ges., Bd. XXllI, p- 126 (1905); Acotondauerpräparate aus unreifen Samen
und proteolytische Wirkung derselben: ibid., p. 133.

p. 199. Zu Anm. 4: E. Wikterstein, Zeitschr. Unt. Xahr. Geuußm., Bd. IX,

p. 411 (1905) fand die früheren Ergebnisse nicht bestätigt.

p. 210. E. Erlenmeyer jun., Lieb. Aon., Bd. CCCXXXVII, p. 205 (1904),

hält eine Formierung von o-Aminosäuren aus a-Oxosäüren, z. B. Glyoxylsäure,
-j- NH., in der Pflanze für möghch.

p. 214. Gerlach u. Vogel, Ccntr. Bakt. (II), Bd. XIV, p. 124 (1905)

haben für ]\fais neuerlich den Beweis erbracht, daß Ammonaalze ohne Zwischen-
treten von Nitrifikation gut verarbeitet werden.

p. 221. Zu Anm. 2: L. Lutz, Compt. rend., Tome CXL, p. 380 (1905)

konstatierte nun gleichfalls Aufnahme von Leucin und Tyrosin durch Phanero-
gamenwurzeln; für Harnstoff und Harnsäure: A. Thomson, Sitz.-Ber. Naturforsch.

Ges. Dorpat 1899, p. 307.

p. 226. Zu Anm. 2: G. M. Meyer u. W. J. GiEä, Biochem. Centr.. Bd. III,

Ref. 1992 (1905).

p. 229. Zu Anm. 3: F. G. Kohl, Beihefte Bot. Centr. XVIIi (1), p. 3
(1904); auch A. Fischer, Bot. Ztg., 1905, Abt. I, Heft IV—VI nimmt Eiweiß-
charakter der Cyanophycinkörner an.

p. 231. Über proteolyti.sche Enzyme von Chlorella und Stichococcus auch
M. Adjarof, Rech. exp. sur la Physiol. de quelq. Alg. vertes, Geneve 1905.

p. 234. Mikrochemischer Nachweis von Sinigrin und Myrosin: C. HaRT-
wiCH u. A. VuiLLEmN, Apothek.-Ztg., Bd. XX, p. 162 (1905).

p. 235. Zu Anm. 12: __Hartwioh u. Vüillenun, 1. c.

p. 239. Zu Anm. 5: Über einen ähnlichen Stoff in den Samen der Acacia
Farnesiana, in Wurzeln und Zweigen anderer Akazien: G. GoLA, Malpighia, Vol. XVI,
p. 368 (1903).

p. 245. Samen von Coffea excelsa A. Chev. 1,89 Proz. Koffein: A. Chevalier,
Compt. rund., Tome CXL, p. 517 (1905).

p. 251. Zu verfolgen wäre die Frage, inwiefern enzymatische Wirkungen
beim Zusammenhange von Adenin, Hypoxanthin und Xanthin im Stoffwechsel in

Frage kommen, da eine Entstehung von Hypoxanthin aus Adenin durch ein tierisches

desaraidierendes Enzym (Adenase) nachgewiesen ist.

p. 254. Beimengung von Laktase zum I^raulsin: A. Brachin, Journ. pharm,
chim., Tome XX, p. .iOO (1904).

p. 255. Nachweis von Blausäure mit jJkalischer Phenolphthalinlösung u. etwas
CuSO^-Lösung 1 :2000: F. Weehuizen, Pharm. Weekbl., Vol. XLII, p. 271 (1905).

p. 259. Zu Anm. 2: Greshoff, ibid., p. 102; nach F. B. Power u. F. H.
Lees, Proc. cheni. soc, Vol. XXI, p. 88 (1905) hat das kristallinische Gynocardin
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•die Zusammensetzung Ci^Hj^NOg und zerfällt unter Einwirkuug der im vSamen

gleichzeitig anwesenden Gynocardase in Dextrose, Blausäure und die unbeständige

Verbindung C.ligO^. Wahrscheinlich ist Gynocardin der Glukoseester des Cyaii-

liydrins eines Triosyaldehyde oder Trioxyketon.

p. 260. Zu Anm. 1; H. Peters" Chemik.-Ztg., 1905, No. 23, p. 304.

p. 262. Zeile If) füge ein: Guareschi, Einführung in das Studium der

Alkaloide (1896).

p. 269. A. Kircher, Di.«seTt. Marburg, 190.Ö, gelang es bei Blättern von

Datura Stramonium nachzuweisen, daß nach Entfernung der Spreite zu beiden

Seiten der Hauptripj)e, in letzterer und im Blattstiel nach 8 Tagen eine deutliche

Abnahme des Alkaloidgehaltes zu konstatieren ist.

p. 271. Einen wichtigen Gesichtspunkt zur Biogenese der Pyrldinobasen hat

A. PiCTET eröffnet, indem er zeigte, daß sich raethylierte Pyrrole in PjTidinderivate

überführen lassen: Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 1946 (1905); und indem er

darauf aufmerksam machte, daß die Pyrrolgruppen im Eiweiß durch Methylierung

Pyridinba.sen liefern könnten: Arch. sei. phys. nat. (leiifeve (4), Bd. XIX. p. .329 (190.)).

p. 278. Zu Anm. 11: N. W. Russell, Zeitschr. wiss. Mikr., Bd. XXI,
p. 528 (1904).

p. 279. Zu Anm. 1: E. Schmidt, Arch. Pharm., Bd. CCXLIII, p. 73 (1905).

p. 285. Spartein ist kein Tropanderivat: R. WillstXtter u. W. Marx,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 1772 (1905).

p. 286. Lupanin scheint dem Spartein sehr nahe za stehen; A. Soldaini.
Bellet, chim. Farm., Vol. XI.IV, p. 85 (1905).

p. 293. Zu Anm. 8: A. PiNNfiR, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 1510

<190ö). — Zu Anm. 11: G. Freriohs, Pharm. Ztg., Bd. XLVIII, p. 783 (1903).

p. 297. Granatbasen: R Willstätter u. H. Veragüth, Ber. ehem. Gen.,

Bd. XXXVIII, p. 1975 (1905).

p. 309. A. Kircher, Dissert., Marburg 1905, fand es vorteilhaft, das Roh-
material mit Alkohol zu erschöpfen, das Extrakt mit HCl anzusäuern, einzuengen

und den Rückstand mit Petroläther auszuschütteln ; mit NaHCO^ setzt rnan fast

nur Skopolamin in Freiheit, mit KjCO., Hyosoyamin und Atropin; über das Kalium-
wismutjodid -Verfahren: H. Thoms, Ber. pharm. Ges., Bd. XV, p. 85 (1905).

p. 310. Nach Kircher, 1. c, enthalten die reifen Beeren wildwachsender

und kultivierter Atropa Belladonna Hyoscyamin.

p. 311. Datura Metel führt in allen Organen vorwiegend Skopolamin (im

Äfittel 0,5 Proz.); Datura quercifolia enthält etwa gleiche Teile Skopolamin und
Hyo.scyamin, daneben etwas Atropin. D. arborea führt Skopolamin und wenig

Hyoscyamin. Die Blätter wilder und kultivierter D. Stramonium enthalten besonders

Hyo.scyamin (Kircher, 1. c).

p. 313. Zu Anm. 4: J. Wittmann, Sitz. Wien. Akad., Bd. CXIV, Abt. IIb,

p. tö (1905). — Zu Anm. 5: Die von MissAGHi eingeführte Solaninreaktion : Ein-

dampfen einiger Tropfen Solaninlösung mit 1—2 Tropfen vd. PtCl^ bis 65—70" im

Uhrglas, worauf eine rote oder violette Färbung eintritt, auch empfohlen von

G. Oddo u. A. Colombano, Gazz. chim. ital, Vol. XXXV (1), p; 27 (1905).

p. 316. Zu Anm. 9: R. Wright, Pharm, journ. (4), Vol. XX, p. 548 (1905),

fand in der Wurzel von Lactuca virosa 0,15 Promille an mydriat. Alkaloid (Hyos-

cyamin?). J. O. Braithwaite u. H. E. Stevenson, ibid.. 1903, p. 148.

p. 321. In Anthocleista Vogelii Strychnin ? Vgl. JuNGNER, zit. Ber. bot.

Ges., Bd. XXIII, p. 171 (1905). — Gelsemiuraalkaloid : D. Brandis, Pharm, journ.,

1903, p. 868.

p. 326. Qualität. Reaktionen von Chinin und Cinchonin : C. Rbicbard,
Pharm. Ztg., Bd. L, p. 314 (1905).

p. 330. Stuhlmann, Beihefte z. Tropenpfl., 1903, No. 1, p. 20, bezweifelt

Lotsvs Ergebnisse bezüglich der Bildung der Chinabasen in den Blättern.

p. 332. Alkaloide der Rinde von Corynanthe macroceras : J. Herzog, Ber.

pharm. Ges., Bd. XV, p. 4 (1905).

p. 340. Ztt Anm. 7: J. Gadamer, Arch. Pharm,, Bd. CCXLIII, p. 12

u. 31 (1905). Berberiniumhydroxyd :

CO—
HcXXc •

HaOO-O CH c|
||

GH CH 1
CH„

OH
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p. 341. Calycanthin entdeckt von G. R. Eccles, Proc. Amer. Pharm. Assoc,

1888, p. 84 u. 382. Nach H. M. Gordix, Journ. Amer. Cheni. Soc, Vol. XXVII,
p. 144 (1905): C,,HjjN„ + '.'2 H.,0. Hier Angaben über Farbenreaktionen.

p. 353. Zu Auni. 3: Geschichtliches über Morphin: H. Peters, Chemik.-
Ztg., 1905, p. 304.

p. 365. Zu Anm. 1 : H. M. Leakk, Ann. of Bot., Vol. XIX, p. 297 (1905).

Mikrochera. iudigonachweis mit H^SO^ -)- .\nimoniumpersulfat.

p. 368. Theorie der Atmung: Ch. R. Barnes, Bot. Soc. Amer., Vol. XXXIX,
No. 2, p. 81 (19<")5); Naturwiss. Rundschau, 1905, p. 222.

p. 385. Zu Anm. 1 : Samen mit imp>ermeablen Tegumentea : G. GoLA,
Accad. Real.deUe Sc di Torino, Sor. TI, Tome LV, p. 237 (1905).

p. 38i^. COj- Produktion bei Protozoen: J. O. W. Barratt, Verworns
Zeitschr. allg. Physiol., Bd. V, p. 6(3 (1905).

f10
p. 398. Zu Anm. 7 : Schwankungen von —^- mit der Temperatur : K.

PURIEWITSCH, Ann. sc. nat. (8), Tome I, p. 1 (1905).

p. 401. Über Hemmung der Atmungsenergie keimender Samen unter Ein-

wirkung mechanischen Druckes: M. Lewin, Ber. Bot. Ges., Bd. XXIII, p. 100

(1905); nach T. Krasnosselsky, ibid., p. 142, ist die Quantität der Atraungs-
euzyme in verletzten Pflanzen erhöht.

p. 402, Einfluß von Rarliumstrahlen auf die Atnirmg von Keimlingen:
H. Micheels u. P. de PIeex, Bull. Acad. Roy. Belg. 1905, p. 29.

p. 407. Wärmeproduktion von Hutpilzen und ihre biologische Bedeutung:
R. Falck, Beitr. Biol. d. Pfl., Bd. IX, Heft 1 (1904).

p. 410. Zu Anra. 3: H. MoLiscH, Sitz.-ßer. Wien. Akad., Bd. CXIII, Abt. I,

p. 513 (1904).

p. 412. Schwefeltörner in Beggiatoazellen : A. CoRSlNi, Centr. Bakt. (II),

Bd. XIV, p. 272 (1905).

p. 419. Kalkoxalat bei Flechten (üsnea): F. Schui.te, Beihefte Bot. Centr.,

Bd. XVIII (2), p. 20 (1905).

p. 443, Amylester in Bananenfrucht: F. Rothenbach u. L. Eberlein,
Chem. Centr., 1905, Bd, I, p. 1105.

p. 470. Nach E. Seuümann, Zeitschr, Hyg., Bd. L. p. 97 (1905), soll Zusatz
von Formalin die vollkommene Zerstörung der Öxydasen der Milch durch Kochen
verhindern.

p. 473, Katala.sewirkung: A, S. Loewenhart, Amer. Journ. Physiol.,

Vol. XIII, p. 171 (1905); A. Bach, Ben chem. Ges., Bd. XXXVIII, p. 1878

(1905); Hefekatalase: W. IssAJEW, Zeitschr. physiol. Chem,, Bd. XLIV, p. .546

(1905); Antikatalase: F. Battelli u. L. Stern, Compt. rend., Tome CXL, p. 1197

(1905).

p. 474, F. Neühaus, Contrib. a l'^tude des ferments oxydants. Genfeve 1905,

p, 475. Zu Anm. 6: K. Aso, Beihefte Bot. Centr,, Bd. XVIII (1), p, 319

(1905), Bull, Coli, Agric. Tokyo, Vol. VI, p. 371 (1905).

p. 480, Verlauf der Reaktion bei der Oxydation von Hydrochinon durch
Enzyme: L. Marciiadier, .Journ. pharm, chim. (6), Tome XXI, p. 299 (1905).

p. 486. Zu Anm. 7: H. Will, Zeitschr. ges. Brauvpes., Bd, XXVIII, p. 108

(1905).

p. 487. Anaerobe Bakterien vermögen nach T. Takahashi, Bull. Coli. Agric.

Tokyo, Vol. VI, p. 403 (1905), keinen Sauerstoff Nitriten zu entnehmen,

p. 523. Zu Anm. 7: Brasilin und Häraatoxylin: J. Herzig u. J. Pollak,
Ber. chem. Ges.,.. Bd. XXXVIII, p. 2166 (1905).

p. 533. Über Aloe: A. Tschirch u. R. Hoffbauer, Schweiz. Wochenschr.
Pharm., Bd. XLIII, p. 153 (1905).

p, 534. Mikrochemie der Rubiaglykoside : R. Chemineau, Rech, microchira.

flur quelqu. glucosides, Paris 1904.

p, 550. Lokalisation des Saliciu: D, Browns Pharm. Journ., 1903, p, 558.

p. 573. Zu Anm. 7: Katechin: A. G. Perkin, Proc. chem. soc, London,
Vol. XXI, p, 89 (1905),

p. 595. Zu Anm. 3: Entgiftung von Saponin durch Cholesterin: W. Haus-
mann, Hofmeist. Beitr., Bd. VI, p. 567 (1905).

p. 602. In der Wurzel von Rheum rhaponticura fand E. GlLSON, Bull. Ac.

Roy, Belg., 1903, p. 156, das Glykosid Ponticin, kristallisierbar; hydrolysiert

ergibt es Dextrose und Pootigenin. Im chinesischen Rhabarber fand G1L8ON,
Nouv. Rem^., 1903, No. 3, das in Glykose und Gallussäure spaltbare Gluko-
gallin CjaH.gOjg, sowie das Tetrarin C^^H^^Oi^, welches in Gallussäure, Zimt-
säure, das alaehydische Rheosmin und Dextrose gespalten werden kann.
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p. 605. Anni. 4: Glykosid von Linum catharticuni : J. St. Hills, Pharm,
journ. (4), Vol. XX, p. 436' (1905).

p. 622. Anni. 14: Cicutoxin: Takayama , Just Jahresber., 1903, Bd. 11,

p. 767.

p. 625. Anm. 6: Wkdekind u. A. Koch, Ber. ehem. Ges., Bd. XXXVIII,
p. 184.Ö (1905).

p. 630. Anm. 4; A. Heller, Flora 1904, p. 30.

p. 631. Harzfluß: Tschirch, Arch. Pharm., Bd. CCXLIII, p. 81 (1905).

p. 643. Die Wurzel von Geum urbanum enthält nach E. BoüRQUELOT u.

Herissey, R4p. Pharm., 1903, No. 11, Compt. rend., Tome CXL, p. 870 (1905),
ein Eugenoiglyko.'jid , das Gein, aus welchem ein in der Wurzel vorkommendes
Enzym Eugenol. abspaltet.

p. 665. Überführung von Carvon in Phellandren: C. Harries u. M. Johnson,
Ber. ehem. Ges., Bd. XXX VIII, p. 1832 (190.5).

p. 686. Caryophyllin, 0^0^60(011)4, au.s Gewürznelken, gibt die Cholestol-

probe. H. Meyer u. O. Hönigschmidt, Monatsh. Chem., Bd. XXVI, p. 379 (1905).

p. 708. Guttapercha: A. Tschirch u. 0. Müller, Arch. Pharm., Bd. CCXLIII,
p. 114 (1905).

p. 709. Im Milchsafte von Euphorbia elastica 32 Proz. Kautschuk: H. Ju-
MELLE, Compt. rend., Tome CXL. p. 1047 (1905).

p. 736. Kotyledonen von Hodgsouia Kadam Miq.: Wassergehalt 3,5 Proz.,

Asche 2,6 Proz.; Sack, Pharm. W^eekbl., 1903, p. 313. — Im Petrolätherextrakt
von Gerstenkörnern fanden Schlagdenhauffen u. Reeb, Compt. rend., 5. Dez.
1904, Tome CXXXIX, p. 980, P0„ Na, Ca, Fe, Mo, aber kein Mg. Bei Avena,
Seeale, Triticum wurde K statt Na nachgewiesen.

p. 808. Zu Anm. 2: P. Groom, Ann. of Bot., Vol. XI, p. 385 (1897). —
Die Fassung von Absatz 3 ist unrichtig. Die Schuppenblätter von Lathraea führen
wasserausscheidende Drüsen (HydathY)den).

p. 911. Kleine Blattintumeszenzen bei Blumenkohl nach Behandlung mit
Bordeauxbrühe: H. v. Schrenk, 16. Ann. Kep. Missouri Botan. Gard. 1905.
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Aleuronkörner, Kalkoxaiut II 418.

— Lösung II 163.

— Magnesiumgehalt II 740.

Alexine I 89.

Algarobilla II 586.

Algen, Atmung II 3S..

Algenchromatophoreii I 477.

Algen, Eiweißstoffwechsel II 228.

— Farbenwechsel : Engehuanns Gesetz

I 479.
— farblose Rassen I 489.

— Fettgehalt I 149.

— Gerbstoffe II 579.
— Karotin I 178.

— Kohlenhydratstoffwechsel I 399.

— Kohlenstoffverbindungen, Resorption

I 402.
— Mineralstoffresorption II 822.

— Mineralstoffwechsel II 817.
— Stärkebildung I 404.

— Stickstofffixierung II 127.

— Stickstoft'verbindungen, Aufnahme II

230, 231.

— Stoffaufnahme II 823.

— Symbiose mit Tieren I 488.
— Zellhaut I 516.

Algen säure I 519.

Algin I 519.

Alhagimanna I 408.

Alicyklische Verbindungen II 566.

Alinit I 275; 11 131.

Alizarin II 534.

Alizaringlykoside II 534.

Alkachlorophyll I 460.

Alkalialbuminate II 39.

Alkalialbumose II 42.

Alkaliböden II 847.

Alkalilaugen, Giftwirkung II 904.

Alkalimetalle physiolog. Differenz U 727.

— Resorption it 843.

Alkalireaktiou von Hof II 847.

Alkaloidbestinmiung II 264.

Alkaloidbildung II 267, 269, 270, 970.

Alkaloidextraktion II 262, 263.

Alkaloidreagention II 282, 275.

Alkaloidreaktionen von Eiweiß II 31.

Alkaloide II 260, 261.
— Immunität gegen solche II 928.
- Lokalisation II 263, 265.
— Mikrochemie II 264.
- im Milchsaft II 705.

- Reiz- u. Giftwirkungen II 402, 927.

- als Schutzstoffe II 269.
^ als Stickstoffquelle II 222.

Alkanna II 536.

Alkannasäure II 536.

Alkannin 11 536.

Alkapton II 462.

Alkaverdin II 226.

Alkoholase I 259.

Alkoholbildung bei höheren Pflanzen I

330; II 457.

Alkoholgärung I 246; II 456, 88.5, 959.

Alkohole, Giftwirkung II 887, 921.

Alkoholuachweis I 250.

Alkophyr II 46.

Alkylsulfone II 921.

Allantoin II 27, 179, 198.

Alloxantin II 251.

Allylsulfit II 239.

Aloeemodin II 532.

Aloin II 532.

Aloinose II 533.

Alonigrin II 534.

Aloresinotannol II 689.

Alphon.sein II 342.

Alpinin II 522.

Alpinol II 623.

Alstol II 957.

Alstonamin II 300.

Alstonidin II 300.

Alstonin II 300, 957.

Althaeaschleim I 371.

Althäin II 193.

Aluminiumbakterien II 722.

Alummiumverbindungen, Aufnahme H
854, 909.

— im Holz II 855.

Alumnol II 926.

Amandin II 145, 149.

Amanitin I 161; II 498.

Amaryllin II 281.

Ambozeptor I 89.

Ameisensäiu-e I 110; II 441, 454, 923.
— Ausscheidung bei Wurzeln II 873.

Ameisensäuregärung II 489.

Ameisensäureverarbeitung II 459.

Araide, Spaltung durch Enzyme II 89, 95.

Amidosulfonsäure II 915.

Amidotetrazotsäure II 915.

Amidovaleraldehyd II 272, 274.

Amidstickstoff II 15.

Amidulin I 320.

Amine, aromatische, Reizwirkung II 927.

Aminobernsteinsäure II 25.

Aminobuttersäure II 21.

Aminoessigsäure II 18.

Aminoglutarsäure II 25.

Aminokapronsäure II 21.

Aminoxydase (Grüss) II 480.

Aminooxypropionsäure II 20.

Amiuopropionsäure II 19.

Aminosäuren II 17, 966.

— Aufnahme II 2n.
— Isolierung II 181.

— in Keimlingen II 170.

— Synthese II 104, 205, 209.

— Verarbeitung II 303.

Aminovalcriansäure II 21, 172.

Ammoniak, Abspaltung II 89, 97, 461.

— Aufnahme II 205. 212.

— Bildung aus Nitrat II 111.

— Giftwirkung II 123.

Ammoresinotannol II 689.

Ampelochroinsäure I 473.

Ampclosterin II 957.

.\.mplioi)("i)t(jn 11 43.

Amphotere Elektrolyte I 50; II 13.

Amygdalin II 252, 255.

Amygdalinsäure II 254.

Amylalkohol I 254; II 959.

Amylan I 325.



Sachregister. 975
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— Zvmogen I 339.

Amyiiu I 23H.

Amyhnethylketon H 640.

Amvlocellulosc I 359.

Araylodextrin I 320, 349.

Amvlodextrinstärke I 317, 3tl8, 401.

Aniyloin I 323. 351.

Anivlogen I 320. 323.

Amyloid I 326, 328. 506.

Amylokoagulose I 359.

Aniylomycin I 513.

Amylose, a- und ß- 1 318.

Ainylum, a- und ß- I 319.

Anivrin I 166, 170; II 686.

Amyrol II 685.

Anal)aonju«»e II 963.

Aiiabaoiiin II 963.

Anabsinthin N 626.

Anacanlsäure II 621.

Anaerobio II 394, 481, 484.

Anagyrin II 286.

Anagyrsäuro IT 619.

Aiichusasäure II 536^

Anderson,* Reaktion II 275.

Andirin II 199, 585.

Andromedotoxin II 606.

Anenionin II 618.

Aneinonsäure II 619.

Anethol II 642.

Angeiicin I 170.

Angelikasäure II 639.

An gel in II 199, 585.

Ang-khak II 497.

Anilin II 925.

Anilinfarbsloffe II 926.

Auisaldehyd II 646.

Anisvlketon II 647.

Anhälamin II 296.

Anhalin II 296.

Anhalonidin IT 296.

Anhalonin II 296.

Anhydro - oxymethylen - diphosphorsäure
II 568, 762.

Ajihydroprotokosin II 619.

Anorganische Stoffe als Atniungsnaaterial

I! 411.

Anpa.ssung an Salzlösungen II 900.

Anthemen II 686.

Aöthesterin I 170.

Anthocercin 11 308.

Anthochlor I 177.

Aothwkyan I 471.
— Änderung durch Alaun II 855.

Anlhokyanbi'hälter II 502-

Anthophaein 1 475.

Anthoxanthin I 176, 177.

Anthrachinon II 528.

Anthrachinonreaktioaen II 537.
Authragallol II 536.

Antbraglukoside II 537.

Anthr;u)ilsäureti)ethylester II 360, 649.

.\nthranoi II ',:U.

Anthrazen II .528.

Antbrazenderivate II 528, 537.

Antiarin II 602. 706.

Antiarose 1 211; II 602, 706.

Antienzynie I 73.

Aiitifermente I 73.

Antikatalysatoren I 57, 72.

Antimonwirkung II 913.

Antioxj'dase I 73 ; II 463.

Antipepton II 43.

Antipyrinwirkung II 926.

Anti.sioffo II 928.

Antitoxine I 86.

Antitoxii^che lonenwirkungen II 907.
Äpfebäiiro II 428, 945.

Aphrodaesciii II 599.

Apigenin II 519.

Apii'n II 519. 645.

Apiol II 644.

Apiolbäure II 649.

Apio.<c I 211; II 519.

Apoalropin II 304, 310.

j

Apocynein II 608.

I

Apocynin II 608.
i Apokampfersäure II 675.

j

Apomorphin 11 3.53, 356.
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Apopinol II 654.

Aporcin II 346.

Araban I 328, 556.

I
Arabin I 554.

Arabinose I 208, 408, .540, 547, 555;
II 965.

Arabinsäure I 538, 556.

Arachin II 287.

Arachinsäure I l(Wi; II 956.

Aragonit. Bildung durch Algen II 819.
— Nachweis II 819.

Aralicn 11 685.

Araliin II 606.

Arbutin II 543.

Archetti'fä Alkaloidreaktion II 276.

Ardi.sioI II 532.

Arekain II 279.

Arekaidin II 279.

Arekolin II 279.

Areolatin II 510.

Arganin TI 606.

Argin II 342.

Arginase II 86.

Arginin II 28, 177, 194.

Arginin (Lauraceenalkaloid) IT 342.

Argon II 132.

Argvräscin II .599.

Aribin II 332.

Arilin II 323, 326.

Aristolochin II 284.

Aristotel.säure II 621.

Arnicin II 626.

Arnii^terin I 170.

Aromadendral II 685.

Aromadendren II 685.

Aromadondrin IT 574.

Arsen, Aufnahme II 862.

— Giftwirkung II 863, 913.
— Nachweis II 863.
— Normales Vorkommen II 862.

Arsenprobe, bioiogißche II 730.
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Arseüsäure II 825.

Arsenverbindungeii . Resorption durch
Pilze II 730.

Artann II 293.

Artemisin II 625.

Arthanitin 11 600.

Artolin I 151, 969.

A.sa foetida II 552.

Asaresmotannol li (J89.

Ai^aron II 644.

A.sarylaldehyd II 647.

Aschenstoffe der Pflanzen I 6, 7.— im Embryo II 736.
— Entdeckung I 12.

— herbstliche Rückwanderung II 787.
— des Holzkörpers II 7()1.

— in Laubblättern II 781.
— Ausscheidung aus Laubblättern II 808.
— Methodi-sches H 877.
— im Milchsaft II 703.
— Resorption bei keimenden Samen II

748.

— während Samenreifung II 746.
— in Speicherorganen II 757.
— in Stamm knospen II 759.
— unlösliche, Resorption durch Bak-

terien II 722.

Asclepiadin II 609.

Asclepiol II 706.

Asclepion II 609, 623.

Aseboquercitrin II 517.

Asebotin 11 606.

Asebotoxiii II 60b.

Asparagin II 173, 185, 193, 198.

Asparaginsäure II 25, 173.

A.spergillin II 497.

Aspertanu?äure II 576.

Aspidin II 615, 617.

Aspidinol II 615, 616.

Aapidosamin II 300.

Aspidospermatin II 300.

Aspidospermin II 300.

Asporogene Rassen II 930.
Assamin II 600.

Assamsäure II 600.

Assimilationsenergie I 199.

Astragalose I 223.

Atemwurzeln II 374.

Athamantin II 622.

Atherospermin 11 342.

Atisin II 338.

Atiiiidalburaoscn II 42.

Atmung I 7. 9; II 368, 971.
AtmuDgsfiguren II 389, 395, 483.
Atmungsgröße II 379.

Atmungsperiode II 389.

Atomgewicht und Giftwirkung It 906.
Atractylol II 685.

Atractylsäure II (JM.

Atranorin II 505.

Atranorsäure II 505.

Atrarsäure II 50(5.

Atrasäure II 506.

Atropamin II 304, 306.

Atropasäure IE 306.

Atropitschillerstoff II 563.

Atropin 11 304, .305, 928, 970.

Atroscin II .308.

Aucubin II 606.

Aurantiin 11 547.

Aurantiaraarin II 547.

Ausflockung I 28; II 907.

Ausfrieren I 28.

.Aussalzen I 30.

Autoxydation II 475.

Autokataivse I 59.

Autolyse I 46: II 951.

Autolysine 1 86.

Autumnixanthin I 467.

Avenalin II 149.

Avcnein II 601.

Azelainsäure I 109.

Azoimid II 914.

Azolithmin II .508.

Azulen II 632.

Bablah II 586.

Bablahgerbsäure II 575.

ßaccharin II 315.

ßaeyers Indolprobe II 92.

Bakterien, Anpassung au Salzlösungen
II 721.

— Aschenstoffe II 712.
— Aschenstoffresorption II 718.

— Atmung II 388, 391.
— Celluloseverarbeitung I 290.
— Chlorophyll I 486.
— Cholesterin I 172.

— Eiweißstoffe II 74.

— Farbstoffe II 493.
— — Sauerstoffbindung II 470.
— Fette I 142.

— Fettresorption I 144.

— Glykogenspaltung I 288.
— Hämolysine I 85.

— Indolbi'ldung II 359.
— Invertasen I 275.
— Karotin I 180.

— Kohlenhydrate I 238.
— Kohlenstoffgewinnung I 294.
— Lecithin I 162.

— Resorption unlöslicher Mineralstoffe

II 722.
— Säurebildung II 454.
— vStärkeverarbeitung I 285.
— Stickstofffixierung II 125.

— Symbiose u. Stickstofffixierung II 133.

— in reinem Wasser II 721.
— Zellhaut I 506.

Baktcrienmethode n. Engelmann (Sauer-

stoffnachweis) I 422.
— O.xalsäurebildung II 422.
— Pektinlösung I 291.
— Pentosenverarbeitung I 246.
— proteolytische Enzyme II 80.

Bakteriolysine I 86.

ßakteriopurpurin I 486, 496.

Bakteriotoxine I 83.

Bakteriotrvpsine II 83.

Bakteroiden I 137.

Baiata II 708.

Baphiin II 619.
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Baphiasäure II 619.

Baptiu II 604.

Baptisiii II 604.

Baptitoxin II 285.

Barbaloin II 532.

Barbatin II rm.
Barbatinsäure II 504.

Baro.sniaketon II 680.

Barosmin II 547.

Barringtonin II 600.

Barytvorkoinmen II 796, 848.

Bassoriii I 554.

Bassorinogcne Schicht II 6.S1.

Bassorinsäuren I 556.

Baudouiris Probe I 105.

Baycurin II 299.

Bebeerin II 295, 311, 342.

Befruchtung und chom. Reize II 936.

Befruchtungsenzyme 11 939.

Behenolfiäure I 108.

Beljiabicnin>;uire II 694.

Beljiiibi('tiii(il.säure II 694.

Beljiabietintsäure II 694.

Bellailonnin II 304, 306.

Bellaniarin II 28 J.

Benthos I 438.

Benzaldehyd II 253, 257, 646.

Benzochiuon II 548.

Benzoeharz II 552.

Benzoesäure II 557, 648.

Benzolderivale II 538.
— Oxydation in der Atmung (I 464.
— Verarbeitung durch Filze I 304.

Benzolring, Schließung im Stotfwechel

II 540.
— Sprengung II 538.

Benzopyrrol II 358.

Benzoresinol II 688.

Benzore.suiotannol II 688.

Benzoylcholesterin I 164.

Benzoylekgonin II 288, 289.

Benzoylpseudotropein II 290.

Benzylalkohol II 645.

Bcnzvlsenföl II 927.

Berbäinin II 340.

Berberin II 260, 335, .336, 339, 341, 346,

353. 618.

Bergapten II 649.

Bergaptin II 649.

Bergenin I 2 12; II 620.

Bergenit I 2! 2.

Bergsche Kcaktion II 445.

Bernstfiinsäure II 434.
— bei Gärung I 2.52.

— in Keimhngen II 175.

Beryllium II 847, 009.
Betaervthrin II 509.

Betain" I 154, 1.58, 160; li 180.

Betaorcin II 509.

Betasterin I 169.

Betulase II 5.58.

Betulin II 558, 584.

Betulol II 686.

Belulorcsinsäure II 698.

Bewurzehuigstiefo II 376.
Blals "Reagens I 540.

Czapek, Biochemie der pflanzen. JI.

Binnenluft von Früchten II 384.

Biogene I 37.

Bion.säuren I 219.

Biophoren I 37.

Biesen I 196.

Birotation I 200.

Bisabolresen II 691.

Biuretreaktion II 45.

Bixin II 621.

Blastenin 11 510.

Blätter. Alkaloidbildung II 269.
— Atmung II 381, 391.
— Binnenluft II 382.
— Diastase I 389.
— Zuckergehalt I 390.
— Zuckerresorption I 397.
Blattgrün I 449.

Blattknospen, Atmung II 383.
Blaue Milch II 495.

Blausäure II 2.56, 919, 969.
— liefernde Glykoside II 252.
— Vorkommen II 199, 257.

Blei II 746, 858, 912.

Blumenblätter, Produktion äther. Öle
II 628.

Blutblätter I 475.

Blüten, Atmung II 383.
— Farbenänderung durch Alaun If 855.
— Farbstoffe, gelbe II 957.

Blutuugssaft, Aschon.srtoffe II 773.

Blutorangenfarbstoff II 964.

Bocconin II 315.

Bodenluft I 417; If 374.

Boldin II 603.

Boletol II 464. 498.

Boletsäure 11 435.

BonducbitterstoflT II 619.

Bordeauxbrühe II 910, 911.
Bordoreson II 690.

Bor, Nachweis II 866.

Borncol II 670.

Bornesit II 568, 706.

Bornträgers lleaktion II 530, 533.

Bornylacetat II 672.

Boroman nitsäure II 918.
Borsäure II 830, 866, 881, 918.

Boswellinsäure II 697.

Bouchardats Alkaloidreagens II 275.

Brassidinsäure I 112.

Bra.silein II 523.

Bnisilin il 523.

Brechweinslein II 913.

Brenzkatechin II 542, 5.50, 552, 924,
965.

Brenztraubensäure II .33.

Bromelin II 167.

Bromgehalt von Algen II 821.
— Nachweis II 881.
— Reizwirkungen II 916.

Brucamarin II 294.

ßrucin II 318, .320.

Bryonan I 187.

Bryonicin II 315.

Brvonidin II 614.

Bryonin II 613.

Bri'opogonsäure II 510.

62
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Bulbo.apnin II iii3, 344.

ßulgacocrulfin ][ 40'J.

ßuJgarervthriii 11 4!)9.

ßiilgaviii) LI 498.

Biirsasäure II 603.

Bursii) I 160.

ßutalanin II 27.

Butein II 518.

Biitin II 518.

Buttersäure I 106: II 442, 639.
— Gärung II 490.

Butylalkoholgärung II 493.

ButvlengaUussäure II 237.

ButylsLiiföl -11 236.

Buxin II 295.

Buxinauiin II 295.

Buxinidin II 295.

Buxuswachs I 185.

ßvnedesiin II 162.

Byniri 11 162.

Oacteen, Oxalatreichtum II 422.

Cactin II 295.

Cadavoriii II 29, 90.

Caesium II 846.

Caincin II 613.

Oaieputol 11 681.

Caiabariii II 287.

Cnlameoii 11 682.

Calamiiithon II 680.

Cakatiippin II 337.

CaJciuiuoxalat II 418.

Calcinnipoktat I 550.

Callose I 512, 552.

Callitrolsäure II 695.

Callopi.^minsänre II 502.

Callutannsäure II 576.

Calyoanthin II 342, 602, 971.

Calycin II 502.

Calvcinsäure II 502.

Caniellin II 599.

Cainphuii II 672.

Cauipl.eii II 666, 667, 670.

CaiiipholHäure II 674.

Caniphoronsäure II 675.

Caiiadin II 335.

Canadiuolriäure II 695.

Canadinsäure II 695.

Caiiadobäure II 695.

Cunadoresen II 690.

Canaugen II 683.

Cannabeii II 685.

Camiabindon II 690.

Cannabinifi II 284.

Caniiabiiiol II 690.

Capaloin II 532.

Capanai^iol II 685.

Caperat.stMire II 506.

Capcridin II 506.

Caperin II 606.

Caprar.siuiio II 507.

CaprinSjiure I 106.

C^apronsäure II 443.

('aprylsiiure I 106, II 443.

Capsaicia II 623.

CapsHOUtiu II 623.

Carbaniinsäure I 429.

Carbon usnin.säure II 505.

Cardol II 621.

Carissiu II 608.

Carnin U 195.

Carnivoren II 222.

Carnosin II 29,

Caroba-säure II 624.

Carobin I 326, 355, II 624.

Carobinose I 355.

Caroiis Bakteriendünger II 131.

Carpain II 295.

Carposid II 605.

Carragheen I 520.

Carthaiuin II 626.

Carvacrol II 641, 665.

Carven II 666.

CarvestreiJ TI 664.

Carvol II 665.

Carvon II 665.

Carvotanaceton II 677.

Caryin II 516.

Caryophyllen II 684.

Caryuphyllin II 621, 972.

Cascariilin II 621.

Cascarillsäure II 639.

Cascarin II 515.

j

Casnuirin II 293.

Casiniirol I 168.

I

CastMuin II 969.

I

Catalpasänre II 558.

i

Catalpin II 612.

I

Catechii II 573.

I

Cathartin II 531.

Cathartiusäure II 531.

Cathartomannit I 212.

Cathin II 295.

Oatolechin II 510.

Caulin I 4 73.

Cäulosterin I 169.

j
Ceanothin II 295.

i

(\'dren II 684.

Cedriii II 605.

I
Cedrol II 684.

Celastrin II 605.

Cellobiose I 525.

Ccllulinkörnchen I 237, 402.

Celhdose I 328, 522.
— bei Algen 1 517.

— bei Bakterien I 506.
— -gärung I 291, II 492.

— i.i Holz I 563.
— in Kork I 576.

^-schleim I 582.
— Verarbeilimg durch Pilze I 290.

CcIIulosin I 286.

Cephaelin II 332.

i

Cepbalanthin II 332, 613.

Cer, Autnahnie II 909.

Cerasin I 554.

Cerasinose I 555.

Cor.uopbyllin II 506.

Ccrberid II 608.

Cerin I 573, 574, 577.

Cerinsäure I 573.

Cerin.säurereaktion von Hölinel I 574.
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Ceropten I 182; II 615.

Cerosin 1 325.

Ccrotinsäure I 184, 185.

Ceiylalkohol 1 185.

Cclrapiii.<äure II 503.

Cef rarsäure II .509.

Ceirata.<äure II 510.

Cevadillin II 280.

Cevadin II 280.

ChairamidJn II 322, 327.

ChairaiJiin II 322, 327.

Chamaelirin II 597.

Champacol II 085.

Chatinin II ;U4.

Ohaulmoograsäure I 107; II 955.

Chavicol II (J41.

Chaywuizel II .536.

Chebuliiis^iiiire II 574.

Cheiranthni II 284, 520, 603.

Cbekenitin II 518.

Chekonon 11 622.

Cheken.sä.irc 11 022.

Chelerythriii II 346.

Chelidoniii II 345.

Chelidonin.säurc II 434.

Chelidoüsäuro II 270, 281, 439, 512.

Chelidoxautbiu II 339, 316.

Chelilysin II 340.

Chemauxesis II 910.

Chemische Reaktionen im Organismus
I 45.

Chemomorphosei) II 929.

Chemotaxis II 945.

Chemotronisinns II 943.

Chenopcxlin II 172.

Chimaphilin II 517.

Chinabasen, amorphe II 330.
— Bestimnning II 327
— Bildung in der Pflanze II 33U, 970.

— Lokalisation II 329.

Chinamin II, 322, 325.

Chinagerbsäure II 576.

Chinarot II 576.

China-säure l 305 ; II 271, 464, 544, 568.

Chinichin II 327.

Chinidin II 322, 326.

Chinin II 269, 322, 325, 927, 928.

Chiiioidin II 330.

Chinolin II 261, 926.

Chinolinbasen als Stoffwecheelprodukte

II 316.

Cliinolinringbildung aus Indolderivateu

II 273.

Chinon II 5-18, 925.

Chinovagerbsäure II 576.

Chinovasäure II 613.

Chinovin II 613.

Chinovose I 210; II 613.

Chionanthin II 607.

Chironol II 689.

Chisochetonsäure II 620.

Chitin I 511.
— bei Bakterien I 507.
— bei Flechten I 514, 515.
— bei Hefe I 509.

Chitosamiu I 214: II 34.

Chitosan I 511.

Chitose I 511.

Chlor, Reizwirkuiig II 916.

Chloralhydra^ Reizwirkung II 923.

Chloride, Aufnahme aus dem Boden II 866.

j
— Bestimmung II 881.

— Düngung mit Chloriden II 868.
— im Holz II 773.

— in Laiibblättern II 806.

— Nac,hwei8 II 881.
— in Rinden II 780.

— in Samen II 744.

— im Stoffwechsel, Bedeutung II 867.

Chlorisatin II 25.

Chloroformwirkung II 401, 893, 920.

Chloroglobin I 464.

Chlorogon I 465.

Chlorolecithin I 456.

Chlorophyll I 449.
-- bei Algen I 478.
— Alk;vlieinwirkung I 4.59.

— Arteinheit I 464.

— Auswanderung 1 467.

— Bestimmung 1 464.
-- Bildung I 432.

— Fluore.'izenz I 453.

' — bei Fucus I 483.
- physikalische Eigenschaften I 451.

— physiologi.sche Bwleutung bei der

Kohlensfiureassinn'lation I 490-

— Sänreabbau I 45fj.

— als Sensibilisator I 494.

— Spektrum I 4.54; II 963.
— bei Tieren l 487.

— Zerstörung im Licht I 452.

Chlorophylian 1 451, 456.

Cblorophvilausüure 1 451, 456.

Chlorophyllin I 464.

Cblorophyllkörner bilden Stärke 1 382.

Chloroplasten I 445.

— als eiweißbildende Organe II 212.

-- Inaktivierung I 491.

— Pigmente I 449.

Chlororufin I 179.

;

Chlorose I 386, 448; II 799, 803, 852.

1
Chlorotranspiration I 1 10.

! Chlorovaporisation 1 440.

j

Chlorsäuce II 016.

I

Chlorwa-sser, Wirkungen II 916.

Cholerarotreaktion II '.»2, 111, 3.59.

I

C'holeratoxine I 84.

Cholefltnn I 165.

Cholesten I 165.

Cholesterin I 163; II 956.

— Bestimmung I 1(37.

— Beziehungen zu Terpeuen und Harz-

säuren I 166.

— Fettsänreester I 165.

— Reaktionen I 164.

Cholestol I 166, 170.

Cholin 1 153, 158, 160; II 94, 180, 279,

284.

Cholsäure I 163.

Chrom. Aufnahme II 858.

— Reizwirkungen II 910.

Chromatin II 64.



980 Sachregister.

Chroinon II 513.

Cliiomopaie Bakterien II 49H.

Chroniule vc-rte I 445.

Chvysamnünsäure IJ 533.

ChrysantheiHiti II 316.

Chrysarobin II 531.

Chrysatropasäure II 563.

Chrysin II 519.

Chrysocetrarsäure II .503, 510.

Chrvsochlorophyll I 482.

Chrysochrom I 482.

Chrysophan II 529.

Chrysophansäure II 528.

Chivsophansäiiremelhylester il 530.

Chrysophyll I 469.

Chrysophyscin II 510.

Chrvsopikrin II 502.

Chrysoxanthophrll I 179, 482.

Chymat^e II 49, 704.

Chymosin II 49, 704.

Cicutoxin 11 622, 972.

Cimicifngin II 337.

Cinchamidin II 322, 324.

Cinchocerotin I 170.

Cincliol I 170.

Cincholin II 327.

Cinchonamin II 322, 324.

Cinclionichin II 327.

Cinchonidiu II 822, 324.

Cinchoninsäure II 323.

Cincholoiponsäure II 323.

Cinchotin II 322, 324.

Cinchonovatin II 327.

einen II 662.

Cineol II 681, 927.

Cinin II 625.

Cinnamein II 648.

Cinnamvlcocain II 288, 289.

Citral II 654.

Citrazinsäure II 194, 273.

Citriodoraldehyd II 654.

Citriosmin II 618.

Citronellal II 656.

Citronellol II 653.

Citronellöl II 652.

CitrunelLsäure II 656.

Citropten II 649.

Cloven II 684.

Cnicin II 626.

Cocacitrin II 526.

Cocaflavin II 526.

Cocagerbsäure II 575.

Cocain II 288, 927, 928.

Cocainreaktionen II 290.

Cocainidin II 290.

Cocarain II 289.

Coccellsäure II 510, 511.

Coccinsäure II 510.

Coclaurin II 341.

Codamin II 349.

Codein II 355.

Codeinon II 357.

Coferinente mineralischer Natur bei Oxy-
dasen II 472.

Coffearin II 251.

Colaglykosid II 243.

Colchicin II 280.

Colietcren II 627.

Coliotnriu II 299.

Colocynthein II 613.

1

Colocynthin 11 613.

i

Colombin II 618.

1 Colombosäure II 618.

Clolumbin II 341.

Conchairaniidin II 322, 327.

,
Conchairanjin II 322, 327.

Conchinamin II ,322, 325.

1
Coneusconin II 323, 327.

! Condiuangin II 609.

. Conduran Sterin I 171.

! Conessin II 300.

C'onüueiitin II 510.

Conglutin II 145, 149.

Con icein II 298.

Coniferin I 562, 567, 568, 569, 577
II 551, .553.

Coniteryialkohol II 553.

Coniin II 262, 297, 314.

Coniocybsäure II 503.

Connigellin II 330.

; Consolicin II 301.

\
Consolidin II 301.

I Conspersasäiirc II 510.

Convallamarin II 601.

i

Convallarin 11 601.

Convicin 11 251.

Coiivoivulin II 609.

Convolvulinol II 610.

Convdrin II 298.

Coptin II 336.

Corchorin II 605.

I

Cordianiu II 190.

j

Coriamyrtin II 605.

!

Coriandrol II 653.

I Cornin 11 622.

I Cornutiu H 277.

!
Coronillin II 604.

Corybulbin II 343, 314.

Corvcavamin II 314.

Corycavin II 343, 344.

i

Corydalin II 3-13.

I

Corydalinobilin II 344.
1 CoiTdiu il 344.

i

Curylin II 149.

Corynocarpin II 605.

Cotarn in II 350.

Cotogenin II 550.

Cotoin II 556.

Cotonctin II 556.

Cotorinde II 556.

Crassnlaceenäpfelsäure II 430.

Crcscentiasäure II 623.

Crocetin I 177.

Crocin I 177, 178.

Crocose I 199.

Crossopterin II 331.

Crotonylsenföl II 236.

Cryptopin 352.

Cubeben II 683.

Cubebin II 646.

Cumalin.säure II 271.

Cumaraldehydmethylester II 647.
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Cumarin II 5ö9, ö60>

Cumarineaure II 559.

Cumarpäiire II 547, 558.

Cmninol II Ü46.

Cijpreiri II 322, 325.

Cupreol I 170.

Curayaloiii II 532.

Cuiaiigin II (»11.

Curare II 321.

Curariii II 319, 321.

Curcin I 91.

Curcumin II 527.

Curin II 319, 321.

CuBcamidiii II 32(3.

Cuscaniin II 32(5.

Cuscoiiidiri II 326.

Cusconin II 323, 326.

Cuscutin II Gll.

Cuekhjgriii II 288, 291.

Cusparidiii II 293.

Cusparin II 293.

Cuspidatin II ö'iO.

Cuspidatßäure IT 510.

Cuticula I 577, 578.
— Aldehyd darin II 9(36.

Cutinisierung I 577.

Ciito.se I 523. 574, 578.

Cyanliydrine II 259
Cyanogcn II 544.

C'yaiiomachiriii II 522, 573.

Cyanophiliu II (j4.

Cyanophyeeen, Stiokiitofffixieruiit^ II 128.

Cyanophyciii I 400; II 229, 969.

C^^anurin II 361.

Cyanwas.serstoff in Pflanzen II 199, 257.

CvclaiTiiri II (iui).

Cyclamoso I 223, 362.

Cyclein II 341.

Cyclocitral II 655.

Cyi-Iogallipharsäiiiß II 574.

Cvcinterpeiic II 658.

Cyniol II (540.

Cynanchüoerin II 707.

Cyiianchol I 170; II 706.

Cynara.se II 49.

Cynoglossin II 301.

Cynoktonin II 338.

Cyetein II 32, 864, S»1>9.

Cystin II 31. 967.

Cyetolithen I 559.

Cytase I 289, 292, 353, 393.
Cytisin II 285.

Cytoglobin II 74.

Cytophile Gruppe I 89.

Cytosin II 72.

Cytoloxinc I 82.

33amasccniii II 336.
Dambonit II 7(H).

Dam böse II 567, 706.

Dammarolaäure JI 697.

Dammarresen II 691.

Danain II 613.

Daphnetin II 562.

Daphnin II 562.

Daphniphyllin II 294.

Datiscetin II 514.

Datiscin II 514.

Daturasäure I 106.

Daturiii II 305, 308.

Deoakryl.säure I 573.

Decail)ousiiiiisäure II 504.

Decylaldohyd II 639.

Degeneration II 930.

Dehydrovanillin II 464.

Delphinin II 337.

Delphinoidin II 337.

Delphisin II .337.

Delphocurarin II 337.

Denigfes' Probe auf Aceton II 6(J2.

— Merkaptanprobe II 33, 93.

— Tyrositiprobe II 20.

— Zitronen-säurcreaktion II 437.

Denitrifikation II 109, 111, 968.

Denitrifizierende Mikroben II 97.

Dermatosonien I 526.

Derrid II 604.

Desaunnoprotsäurcn II 967.

DeuteroalDumo.se II 40.

Dextran I 370, 507.

Dextrin I 2S(J, 321, 349; II 961.

Dextrinase I 286, 347, 348.

Dextrinsäuren I 317.

Dextrin vergärende liefen I 286.
Dextrit l 350.

Dextropiniarsäure II 694.

Dhurrin 11 257.

Diallyldisiilfid II 239.

Dianiinoadipin.säure II 28.

Diaminocapronsäure II 28, 90.

Dianiinodioxykorksäure II 26.

Dianiinoessig.säure II 27.

Diaminoglutarsäure II 28, 31, 967.

Diaminostickstoff II 15.

Diaminotrioxydodekansäure II 31.

Diaphano.skop I 455.

Diastase (in Samen) I .334; II 961.
— Guajakrcaktion II 468.
— in Gummi I 554.
— Hemmung und Begünstigung der

Wirkung I 343.
— Bildung bei der Keimung I 336.
— in Laubblättem I 389.

— nach Lintner I 340.
— Messung der Wirkung I 341.
— bei Pilzen I 287.
— in Pollen I 393.
— in Rhizonien I 373.
— Temperatureinfluß I 345.

Diatme.se II 892.

Diäthy larsin II 731.

Diatomeen, Gallertbildung I 517.
— Kieselpanzer I 517.

Diatoniin I 481.

Dibenzopyron II 513.

Dibenzylglykolsäure II 5Cß.

Dichromatinsäure I 451.

Dichrysarobin II 531.

Dicinchonin II 326.

Dicotoin II 556.

Dicranuragerbsäure I .521 ; II 574.

Dictydinkörner I 237.
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Diovan, Giftwirkung II 919.

Dil'fusin II 531.

Diifusion in Gallerton I 82.

Digitalein II 612.

Digitalin 11 612.

Digitoflavon 11 520.

Digitonin I 206; II 612.

Digitophyllin II 612.

Digitoxin II Gl 2.

Digitoxose II 612.

Dihydrocun)ina)koho! II 646.

Dijodstearinsär.re I 111.

Dijodtyroöin II 967.

Dikarotin II 957.

Dilipoxanthin I 180.

Dimethyiouabain II 608.

Dioscin II 597.

Dioscoreasapotoxin II 597.

Dioscorin II 283.

Diosmin II 546, 547.

Diosmose I 39 ; II 952.

Diosphcnol II 681.

Dioxyacetopheuonmethylester II 555.

Dioxystearin-säure I 107.

üipenten II 659, 662.

Diphenylharnstoff II 923.

Diphyilin II 346.

Diploicin II 511.

Dippelsches Öl II 273.

Dipulvin.säure II 503.

Di^accharide I 220.
- Synthese I 218.

Disoxylonsäiire II 620.

Dissociation und Giftwirkung II 901.

Ditamin II 300.

Dithion.säure 11 916.

Divarieatsäure II 506.

Divicin II 251.

Di vidivi II 586.

Doebnera Citralreaktion II 656.

DoJoniitbildung durch Algen II 819.

Dominanten lehre I 44, 45.

Doonaresen II 691.

Doundakin U 332.

Dracoalban II 691.

Dracoresen II 691.

Dracoresinotannol II 689.

Drimol I 185.

Drirayn II 618.

Drimvssäure II 618.

Dru'iiin II 294.

Duboisin II 309.

Dulcamarin II 611.

Dulcit I 212, 377.

Dysamilin I 327.

Ebenholz I 571.

Echinopsin II 316.

Echitamin II 300.

Echitenin II 300.

Edelmetalle, Giftwirkung II 912.

Edestau II 39.

Edestin II 148, 969.

Ehrlichs Eiweißreaktion (Dimethylamino-
benzaldehyd) II 966.

— Pyrrolprobe II 963.

Eichenholzgerbsäure II 573.

Eichenrindengerbsäure II 572.

Eichenrot II 570, 573.

Eigenwärme II 406.

Eisen, Ablagerung bei Algen II 819.

— Aufnahme axis dem Boden II 852.
— -bakterien II 414, 722.

— Bestimmung II 879.
— im Chlorophyll nicht enthalten I 463,

düngung II 853.

--flechten II 718.

— Giftwirkungen II 909.
— im Holz II 769.

— in Laubblättern II 799.

--mangel II 799.
— Nachweis II 854.
— in Nukleinen II 854.
- Oxalat II 421.
— in Oxvdasen II 472.

— bei Pilzen II 728.

— in Rinden II 778.
— in Sainen II 740.

Eiweißstoffe II 1, 966.
— Abbau bei der Keimung II 168.

— Aktivität opti.'iche II 10.

— bei Algen II 228.
— Aschengehalt II 11.

— Au&salzen II 8.

—
,, Auswanderluig" im Herbst aus den

Blättern II 203.
— bei Bakterien II 74.

— Bestinuuung II 155.

— in Blättern II 201.

— Bildung daselbst II 204.

— Eiementaranalysen II 10.

— Fäulnis II 87.

— in Früchten II 201.

— Halogenderivate II 36.

— bei Hefe II 76.

— Hydrolyse II 13.

— Koagulation II 7.

— kolloidale Eigenschaften II 6.

— Kristallisation II 5.—kristalle, Vorkommen II 4, 6.

— „künstliche" II 46.

- Lösung II 6.

— in Milchsaft II 704.

— Molekulargewicht II 11.

— bei Moosen II 227.
-— Oxydationsprodukte II 35, 967.

— physikalische Eigenschaften II 5.

— bei Pilzen II 78.

- in Pollen II 200.
— Reaktionen II 56.

— Regeneration in Keimungen II 182.

— Resorption in Baumzweigen II 397,

in Knollen II 192, in keimenden
Samen 11 159.

— in reifenden Samen II 187.

— in Rhizomen II 189.

— Sal/bildung II 12.

— sekundäre Veränderungen der Spal-

tungsprodukte in Keimlingen II 182.

— Verbrennungswärrae II 12.

— in V/urzeln II 214.

— in Zellhäuten I 558.
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Eiweißstoffe, zirifulicrcndes Eiweiß (Voit)

ir 06.

Ekbolin II 277.

Eifgonin II 288, 28«. 290.

Eiaeoniargarinsäure I 107.

Elaeoätearinsäure I 107.

Elaidinreaktion I 104, 111.

Elaidinsäure I 111.

Elaiopla-^ten I Ifil.

ElaioBphären I l.öl.

Elastin, bakterielle Zersetzung II 81.

Elaterase II 614.

Elaterin II 614.

Elektiver Stoffweobpul I 2Ö.ö.

Elektrische Spannnn<;\sdiffereiizen und
DioRinose II 812.

Eiern insäuren II 697.

Eieniisäureii II 697.

Ellagsäurc II r)72.

Enibelia-säure II (.2:^

Embryonen, Kultur in NübrlOsung I 356;
n 188.

Enietin II 332.

Eniodin II .^,17. .)2Ü, 530.

Emulsin II 253. 254.
— in Flechten I 281.
— in Pilzen I 282.

Enchylema I 24.

Endochroniplatten I 481.

Endoenzynie I 273.

Endosperu), isoliert: Entleerung I 338.

Wiederfüllung I 3()0.

Endotrypsin II 82.

Endotryptase II 83.

EnergieuinsaLz in der Atmung II 393.

Enterochlorophyll 1 488.

Enterokinaae I 82, II 55.

Entgiftung im Organismus II 928.

Enzyme I 63; II 953.
— chemische Natur I 65.
— Einfluß der Menge I 75.

— Einteilung und Nomenklatur I 68.

— Entdeckung I 16.

— in Frii.'iiten II 201.

— Geschwindigkeit der Reaktion I 77.

— -gifte I 72.

— Hilts.stoffe I 74.

— Lichteinfluß I 71.

— in Milchsaft II 704.
— Nitratreduktiun II 208.
— Faralysatoren I 72.—Wirkungen des Plasma I 66.

—Produktion I 80.

— reduzierende II 487.
— spezifische Wirksamkeit I 67.

— Temperatureinfluß I 69.

— Umkehrharkeit der 'Wirkung I 78.

— Vorwärnmng I 70.

— von Wurzeln ausgeschieden I 397

;

II 876.

Enzymoide I 83.

Ephebogenesis II 940.

Ephedrin II 278.

Epiphvien als Huraussanimler II 807.

Episarkin 11 250.

Equisetin II 278.

Equisetsäure II 439.

Erbium II 909.

Erdgerucb II 496.

Erdrnetalle Giftwirkung II 909.

Erep.sin II 48. 84, 967.

Ergochrysin II 277.

Ergosterin I 171.

Ergotin II 277.

Ergotinin II 277.

Ergotinsäure II 277.

Ericinol II 606.

Eri Colin II 606.

Eriodictyonsäure II 623.

Erisymin II 603.

Erlenholzgerbsüure II 575,

j

Erleurindengerbstoff II 575.

Ermüdungsstoffe 11 885.
I Eniährungseinflüsse auf die Atmung II

j

403.

i

Erukasäure I 107.

I

Erythrin II 508.

j
Eivthrinin II 605.

I

Erythrinsäure II .508.

Erythrit I 211, 400.

Erythrocellulose I 508.

Erythrocentaurin II 607.

Erythrodextriu I 320, 349.

Erythrog^no I 472.

Ervthrophilic II 04.

Ervthropblooin II 288.

Erythrophyll I 469, 472.

Erythrore.sinotaiinol II 689.

Erythrozyra I 255; II 534.

Erythru lose I 211.

Esdragol II 642.

Eserin II 287.

Essigbakterien I 299, 301, 506, 507;
II 110, 416, 422, 719, 921, 925.

— Enzym derselben II 479.

Essiggärung II 459.

Essigsäure I 106; 11 442, 959.
— Probe von Valenta I 103.

Etiolement I 433.
— aus Stickstoffhunger II 935.

EtioHn 1 465.

Eliolierto Pflanzen, Aschenstoffe II 789.

Eucalypten II 666.

Eucalyptol II 681.

Eucalyptnswachs I 185.

Eude'^miasäure II 682,

Eudesmin II 574.

Eudesmol IT 682.

Eugenol II 642, 972.

Eukarotine I 1 74.

Euparin II 614.

j
Eupatorin II 614.

I EupliorlK)n II 707.

i
Euproteine II 57, 58.

Eurybin II 615.

Euxanthinsäure II 513.

Euxanthou II 513.

Everniin I 515.

Everniol II 511.

Evemsäure II 504.

Evernursäure II 511.

Evonymin II 605.
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Excelein II 149.

Excoecariu II 621.

Exkrete II ü20.

Extraperineabilität I 41.

Fabianaglykotanuoid II .ö64.

Fagaragelb II 526.

Fagin I 1.58.

P'arinose I 318, 348.

P'äulnisbasen I ^3.

Farbstoffe von iiakterien u. Pilzen II 493.

Farbstoffreduktion durch Bakterien 11488.

Farnesol II 685.

Farne, Gerbstoff II 580.
— Mineralstoffe II 816.
— Zellhaut I 521.

Farnsäuren II 615.

Ffornsport-n, Kohlenhydrate I 393.

Fat bodies I 151.

Fenchen 11 670,

Fenchel II 676.

Fenchon II 676, 677.

Fentons Reaktion II 432.

Fermente, geformte I 65.
— ungefonnte I 65.

Fermentreaktionen,ünvoUständigkeit 176.
Ferricyan II 920.

Ferrocyan II 909, 920.

Ferulasäure TI 561.

Fette bei Bakterien I 142.

— Bildung in reifen Samen I 134; aus
Zucker I 136.

— Überzug bei Blättern I 182.
— Chemische Eigenschaften I 102; 119.74.
— bei Flechten I 149.

— bei Hefe I 145.

— hei Holzgewächsen I 139; II 956.
— bei Laubblätteni I 142.

— Mikrochemischer Nachweis I 105.
— in Milchsaft II 703.
— bei Moosen I 150.

— Oxydation in der Atmung II 458.
pflanzen siehe Succulenten.

— physikalische Eigen.schaften I 99.

— bei Pilzen I 146.

— in PoUenkörnern I 151.

— Reaktionen, qualitative I 104.

— Reserven in Knollen und Zwiebeln
I 137.

— Resorption I 131; bei der Samen-
keimung I 126.

— Schmelz- u. Erstarrungspunkt I 100.
— Spaltung I 131.

— Speicherung, Ökonomie I 97.

— Umwandlung in Kohlenhydrate I 133.
— Verseifung I 99.

— Wärmewerte I 98.

Fettsäuren I 106.

— Abspaltung in der Eiwoißfäulnis II 89.
— frei in Fetten 1 104.

— freie in keimenden Samen I 128; in

unreifen Samen J 135.

— Trennung I 109.

Fibrose I 562.

Fibrosin I 514.

Fichtelit II 552, 692.

Filicin IT 615.

Filicinsäure II 615.

Filixgerbsäure II 574.

Filixolinsäure I 139.

Filixsäure II 615.

Filmaron II 616.

Fisetin II 521, 524.
Flavanon II 515.

Flavaspidin säure II 615, 616.

Flavon II 51.3, 514.
— Derivate II, 512.

Flavonol II 515.

Flechten, Aschenstoffe II 718.
— Atmung II 387.
— Farbstoffe und Säuren II 501.
— Oxalat II 419.—stärke I 514.
— Wirkung auf Gesteine II 732.
— Zellhaut I 514.

Fleischmilchsäure 1 264.

Flemingin 11 527.

Florencesche Reaktion (Cholin) I 154.

Florideen, Chlorophyll I 484.
— Farbstoffe 1 483".

— Stärke I 401.

Fluavil II 708.

Flüchtige Stoffe als Atmungsprodukte
II 405.

Flüssige Kristalle I 164.

Fluor, Bestimmung 11 881.

i

— Giftwirkung II 917.

I

— Nachweis H 869.
I
— Voikoamien II 869.

I

— Wirkung auf Hefe II 886.
' Fluoreszenz und Giftwirkung II 926.

Fongose I 512, 513.

Formaldehvd II 639.
— rjiftwirkung II 922.
— Rolle bei der CO.^-Assimilation I 502.

Formative chemische Reize II 929
Formizym II 953.

Formonetin II 604.

Formose I 191.

Fragilin 11 510.

Frangulin II 529.

Frangulinsäure II 529.

Fraudes Alkaloidreagens II 276.

Fraxetin II 564.

Fraxin II 564.

Fremdbefruchtung und chemische Reize

II 940.

Fruchtätherbildung I 273.

Fruchtäthorhelen I 251.

Früchte, Atmung I 384.
— Eiweißstoffwechsel II 201.
— Enzvme II 201.
— Farbstoffbildung I 460.
— Gerbstoffe II 586.
— Karotiri I 177.

— Mineralstoffe II 827.
— Säuren II 448.
— Wachs I 186.

Frühjahrsaft I 381.

Fruktose I 207.

Fucm I 518.

Fucnsol I 519.
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Fukosan I 402.

Fukosankörnchen II 580.

Fukose I 210, 519, 541.

{"ulven II 957.

Fumarsäure II 435, 923.

Fui.gin I .509.

Furevenisäure II 511.

Furfurol I 2.54. 519, 540; II 640, 926.

Ftufurospu I 209.

Fustin II 521.

dräruiigiserreger I 5.

Gärung.squotient II 4,50.

Gaidinsäure I 1 12.

Oalaktan I 206, 328, 355, 371, 523, 537,
5G4.

— bei Algen I .520.

— bei Flechten I 515.

Galaktin I 537.

Galaktit I 325.

Galaktoaraban I 539.

Oalaktoinannan I 326.

Galaktosaniin II 63.

Galaktose I 206, 555.

Oalaktoxylan I .538.

Galangiu II .522.

Galbarcsiuotanüol II 689.

Galipeiu II 293.

Galipen II 685.

Galipidin II 293.

Galitanu.säure II 576.
Gallbildungen II 936.
Gallen, Gerbstoffe II 587.
Gallerte bei Algen I 517.
Gallisin I 218, 3.50.

Gallupgerbsäure II 570.
Galius.säure II 544, 570, 571.
Gahneiveilchen II 858, 935.

Galvanotaxis II 950.

Galvanotropisnius II 950.
Garabir II 573.

Gambodja.säure II 697.
Gardenin I 178.

Garryin II 299.

Ga«blasenzählmethode bei 0,-Ab8cheid.
im Licht I 423.

Gasterafe II 47.

Gastrolobin II 604.
Gasvakuolcn II 820.
Gaswege der Blätter I 418.
Gaultherase II 558.
Gauhherin II 558.

Gea?!terin I 513.
Gein II 972.

Geissospennin II 300.
Gelacin I 517.

Gelase I 292.

Gelatinoso I 507.

Gele I 25.

Gelose I .520.

Gelserain II 321.

Gelseniinin II 321.

Gelseminj.äure II ri64. 623.
Genistein II .520.

Gentianagerbsäure II 576.
Gentianose I 225, 362.

Gentiobiose I 225.
Gentiol I 166; II 623.

Gentiopikrin II 607.

(lentisein II 513.

Gentisin II 513.

Gentisinsäure II 513.

Geoffroyin II 585.

Geraniol II 6.52.

Geraniumöl, indisches II 650.
Geraniumsäure II 655.

Gerbsäuren II 576.
— phvsiolog. Rolle II 587.
Gerbstoffe II 569.
— Begriff II 576.
— Bestimmung II 578.
— Bildung II 589.
— Einteilung II .590.

— in Idioblasten II 592.
— im Milchsaft II 706.
— ökologische Bedeutung II 591.
— Reaktionen II 576.
— in Sekretbehältern II 592.
— in Vakuolen II 591.

Gerinnung, fermentative, von Eiweiß-
stoffen II 50.

Geschichte der Pflanzenbiochemie I 1.

Geschlet^ht, Einfluß chemischer Reize
auf da.sseibe II 936.

Gesetz des Minimums II 841.

Gewöhnung an Gifte II 899.

Gifte II 882.

Giftwirkungen, Einteilung II 884.
— durch Molekel und Ionen II 899.

Gingeroi II 623.

Gips bei Algen II 820.

Githagin II 598.

Glaucin II 346.

Gleichgewicht, physiologisches, von lonen-
mischungen II 841.

Gliadin II 61, 1.50, 969.

Globoide II 146.

Globulariacitrin II 517.

Globularin II 613.

Globulin II .58.

— in Samen II 145.

Gloeocapsin I 480.

Glomelliferin II 51 J.

(ilomelUäure II 511.

Glucite I 211.

Glukacetase II 9.53, 959.

Glukamine I 214.

Gluka.se I 223, 279, 333, 348, 353.

Glukoalbumose II 41.

Glukoamyline I 323.

(jlukobernsteinsäure I 215.

Glukogailin II .575, 971.

Ghikonastmdin II 236.

Glukonsäureuärung II 415.

Glukoprottide I 584; U 62.

Glukose I 199; II 9.58.

Ghiko-samin I 214, 511; II 34.

Glukosato 1 213.

Glukoside I 515.

Glukoson I 205.

. Glukovanillin II 551.

I
Glukosenföle U 232.

62 a
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GlukosyringHisäure II 5;")4.

Glutamin II ITC, 193, IDS.

GJntaininsäure II 25, 170, 272.

Glukotannoide II 574.

Glukotropaeolin II 23G.

Gluteniibrin II 150.

Glutenkasein 11 145, 150.

GivitiminsHure II 194.

Glutin II 145.

Glycynin II 149.

Glycyphyilin II 54G.

Givcyrretin II 604.

Glycyrrhizin II G03.

Glycvrrhizinsäure II 603.

Glykogen I 400; II 959.
— 'bei Pilzen I 233.
— Verarbeitung durch Piize I 288.

(livkogenase 1 288.

Glykokoll II 18, 440.

Glykolignose I 562.

GlykoJsäiire II 440, 4GI.

Glykolyse II 477.

Glykuronsäure I 201, 209.

Glyko.'iide, Blausäure abspaltende Li 252.

— in Milchsaft II 706.

— natürliches Vorkommen in Pflanzen
I 216.

— Spaltung durch Bakterien und Pilze

I 283.

GlyoxvMure II 441.

Glyzeride 1 102.

— im Kork I 576.

Glyzerin I 113.
— Be.stin)mung I 114; II 955.
— Bildung bei der Gärung I 252.
— Verarbeitung durch Pilze I 133

;

durch anaerobe Bakterien II 490.

Glyzereinprobe von Keichel I 114.

Glyzer08e I 192; II 417.

Glyzeryiphosphorsäure I 155.

Gnezdas Eiweißprobe II 24.

Gnoskopin II 349, 351.

Goa powder II 531.

Gold, Giftwirkung II 912.

Gold- und Silberfarne 1 182.

Gommose bacillaire I 557.

Gorgonüi II 967.

Gossypetin 11 518.

Gossypol II 548.

Graminin I 367.

Grana 1 446.

Granatbasen II 296.

Grandcausche Reaktion II 612.

Grandiflurin II 308.

Graunlatheorie I 36.
I

Granulase 1 348, 353.

Granulo.-*e I 318.

Grasole 11 650.

Gratiolin il 611.

Gratiolimn II 611.

Greenhanin II 594.

Griesssches Nitritreagens II 110.

Grosselin I 546.

Guacin II 624.

Guajaeinsäure II 696.

Guajakbläuuntr 11 465.

924.

965.

I 553.

Guajakharz.säure II 696-

Guajakol II 542, 696.

Gua]akonsäure II 696.

Guajak^^äure II 696.

Guajol II 685.

Guanase II 87, 953.

Guanidin II 28, 178, 194

Guanin II 70, 179, 199.

Guanyisäure II 69, 71.

Giuumi, Bildung II 681,

— , — in Zellmembranen
Gummiferiaent I 557.

Guiiimisäuren 1 556.

Gutta II 708.

Guttapercha II 708, 957.

Guvacin II 279.

Gynmemasäure II 609.

Gynocardase II 970.

Gynocardiasäure I 107.

Gynocardin II 259, 969.

Gyrophorsäure II 507.

Hadromal I 569, 577; II 552, 965.

Hadromase I 293.

Häma(>e II 473.

Hämatein I .523.

Hämatinsäuren I 462.

Hämatochrom I 179.

Hämatogen II 755.

Hämatonjmsäure II 505.

Hämatoporphyrin I 462.

Hämatoxyün II 523.

Hämolyse I 85.

Hämopyrrol I 462.

Haloph'yten I 441; II 846, 935.

Hamamelitannin II .584.

Haplophore Gruppe I 87.

Harmalaiot II 620.

Harinalin II 292.

Harmin H 292.

Harmol II 292.

Harnindikan II 361.

Harnsäure, Bildung durch Oxvdasen II

479.

Harnsäure, Spaltung durch Bakterien II

108; durch Enzyme II 109.

Harnstoff II 923.
— Bildung aus Eiweiß II 29.

— Gärung II 106.

— Vorkotnraen in Pflanzen II 95.

— Spalttmg durch Piizfermente II 95.

— Synthese I 15.

Harzalkohole II 688.

Harzbildung II 629.

Harzfhiß II 631.

Harzgänge II 628.

Harz^-äurea II 691.

Harz.substanzen II 686.

Hautdrüsen II 627.

Hautschicht de.s Plasma I 35.

Hede ragerb-säure II 576.

Hedcrin U 606.

Hederasäure II 606.

Hefe, Aschenstoffversorgnng II 723.

— Autolyse II 83.

— j)(X IrinVerarbeitung I 286.
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Hefe, Eiweißstoffo II 7G.

— Erepsin II 84.

— Fettgehalt I 145.

— Fettfipjiltung I U6.
— Gärung I 'J-IO.

— Glykogen I 2;:!6.

— Glyzerinbildung I 14ö.

— Gummi I 508.

— Invertase I 276.
— Lecithi;i I 102.

— Nukk-in II 77.—nukleinsäure II 67.

— Oxalsäureverarbcitung II 42.-!.

— Phvtostcriii I 171.

— Pießsuft I 25.Ö.

— StickstoffVersorgung II 100.

— Zellmembran I 508.

Hehnorschft Zalil I 110.

llelenin II 024.

Heliantheiiiii 1 306.

Helianthsäure II 576.

Helicin II 550.

Helichrysin II 548.

Pleliotropin II 553.

Helleborein JI 602.

Hellelx)rin II 602.

Ilelvelirtsäuie II 500.

HemiaggUitinin I 93.

Heniicellu losen I .328, 524, 536.

HemiiiiUigotin II 362.

Hemipeplon II 43.

Hemiterpene U 6.59.

Hemlockrindeiigerbsäure II 574.

Hentriakontan II 638.

Hi.'ptan II 638.

Hoptite I 213.

Heptoglu konsäure II 2.58.

Hei)tosen T 1U3.

Hcrabolresen II 691.

Herapathit H 325.

Herniarin II 562.

Hes})eridin II 546.

Hesperitin 11 546.

Hesperitinsäure II 546.

Hesses Cholesterin probe I 164.

Heteroalbumose II 40.

Heteroxanthin II 250.

Heufiebertoxin I 91.

Hc^vvcn II 710.

Hexadekan II 638.

Hexaoxystoariii.-iiure I 112.

Hex(inb:i.'<en II 28.

Hexo.sen I 197.

— Bildung in der CO.,-Assimilation 1 .500.

— Verarbeitung durch Pilze und Bak-
terien I 243.

Hexylalkohol 11 638.

Heyiicasäure II 620.

Ilippur-äure II 18, 434.
— Ijakterielle Spaltung II 109.

Hirschsohns Cholesterinprobe I 164.— Cineolreaktion II 681.

Hirseölsiiure 1 116.

Histidin II 28, 29, 179.

Histon II 61.

Holz I 561.

Mülz, Aidchydreaktionen I 568.
— Asdiengehalt I 571.
— Farbenreaktionen n)it aromatischen

Ba.sen I 568; mit Phenolen I 567.
— Farb.itofle I 571.
— Gerbstoffe II 584.— -gummi I 523, 543, 564.

körper, Mineralstoffe II 761.
— Methoxylbestimmung I 570.

Homochelidonin II 345.

Homocinchonin II 325.

Hoinococain II 290.

JIoMioileiningin II 547.

Jloniofluoresceinprobc v. Schwarz II 508.
HuinogeHtisin.säure 11 183, 462, 478.

Hoino[)aracopaivasäure II 696.

Homoprotokatechusäure II, 565.

Homoi)terocarpin II 525.

Homotyrosin II 199.

Honiovitexin II 520.

Honiülrtu I 408.

Hopein U 283.

Hopfenljittersäure II 698.

Hopfengerbsäure II 586.

Hordein II 152.

Humiu I 226.

Huminsäure I 26<i.

Huminstoffe I 226.
— der Ackererde I 228.
— Verarbeitung durch Pilze I 305.
Humus.säuren 1 228; II 923.

Huniussanunlcr II 807.

Humusstickstofl', Ausnützung durch Mi-
kroben II 99; durch Wurzeln II 221.

HuniuHtheorie I 15, 414; II 835.
Hu nullen M 684.

Humulon II 698.

Hungerzustand und Atmung II 403.
Hurin II 708.

Hyaenancliiu II 621.

Hyalogen I 516.

Hyaloplasma I 34.

Hvdathoden II 809.
Hydrangin II 605.

Hydrastin II 335.
Hydrazin II 914.

Hvdrisalizarin II 536.

Hvdrocellulo.se I 526, .527.

Hvdn.chinidin II 322. .326.

Hvdrochinit. H .322, 326.
Hydioclunon II 542, 543, 569, 925.

Hydrochinonessigsäure II 462.

Hydrocinchonidin II 324.

Hydrocotarnin II 349, 351.

Hydrocotoin II 556.

Hvdrogele. Eintrocknen I 25.—
Quellung I 33.

Hvdrogeiia.sen II 487.

Hydrojuglon II 594.

Hydiojuglonglukosid II 594.

Hydrokarotin I 170, 173.

Hydroi'umarsäure II 20, 559.

Hydroparacuniarsäure I 91.

Hydrophenoketon II 538.

Hydro.-ole 1 25.

Hvdroxvlamin II 914.
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Hydroxylapachol H :)94.

Hydroxylieruiig bei Oxydationen 11 47G.

Hydrozinitsätire II 19.

Hygrin II 288, 290.

Hygrinisäurc [I 291.

Hymatonieiansäuren I 227.

Hymcnodictyonin II B31.

Hyoscin II "304. 308.

Hyo^cipikrin II (Ul.

Hyoscyamin II 304, 316, 970.

Hypericumrot I 475.

Hypochlorin I 41)1.

Hypogaeai^äure I 107.

Hyi^ophorin II 605.

Hypoquebrachin II 300.

Hypoxanthin II 70, 179, 194, 251.

Hypoxanthinoxydase II 953.

Hystazarin II 536.

Hysteresis T 31.

Jaboraudi II 292.

Jaborandin II 292.

Jaborin II 292.

Jacarandin II 526.

Jalapin II 610.

Jalapiiisäuro II 610.

Janibosin 11 297.

Japakonitiu II 338.

Japantalg I 181.

Japan wachs I 181.

Jasmal II 615.

Jasmoii II 645.

Javanin II 326.

Ibogiii II 301.

Ibotin II 607.

IcHcin I 1.1.

Icmadophilasäurc II 510.

Idioblastare Stoi'fweehselendprodukte II

626.

Idit II 958.

Jervasäure II 281.

Jervin II 281.

Igasurin II 318.

Igasnrsäure II 318.

Ignatiusbobnen II 318.

Ilicen I 186; 11 621.

llicylalkohol I 186.

Ilixanlhia 11 526.

Iliurin^äure II 696.

Imbricar^äure II 511.

Immunität gegen Gifte II 899, 928.

Impeiatorin II 622.

Impeiialin II 281.

Inaktost. I 221.

Indem ul sin II 365.

Indigbraun II 368.

Indighicin Jl 3()1, 363.

Indigkarmin II 366, 367.

Indigieiin II 368.

Iiidigogärung II 366-

Indigosvntliese II 366.

liidigoiin II 361, 508.

Indiuiot il 368.

Indinweiü II 361.

Indikan IT 361, 363, 706, 971.

IiidikuiipHaii/,eit IT 364.

j

Indirabin II 362, 363. 368.

Indischgelb II 513.
' Indogen II 367.

Indol If 24, 91, 92, 272, 359.
— Bildung durch Mikroben II 92.

— in Blüten II 360.

Indolderivate in Pflanzen II 358.

Indophenolprobe auf Oxvdasen (Spitzer)

II 468.

Indoxyl II 362.^
Indoxvlase TI 365.

Indoxylglukosid II 363.

Indoxylsulfonsäure II 361.

Infektion mit Knöllehenmikroben II 142.

Inkrusten der Zellhaut I 523, 561.

Inolomsäure II 499.

Inosinsäure II 567.

Inoäit II 567, 742.

Insektivore Pflanzen , Aschenstoffver-

sorgung II 808.
— Stickstoffre-sorption II 222.

Intrazelluläre Fermente I 67.

Intramolekulare Atmung II 369, 455,

493.

Intramolekulare Atmung, Wirkung che-

mischer Reize II 887.

Intrajiermeabilität I 41.

Inulase I 289, 374.

Iniilenin I 366.

I

Inulin I 363, 379. 401.

I
— Nachweis und Darstellung I 364.
— Resorption in Knollen I 374.
— Spaltung durch Pilze I 289.

Inuloid I 374.

Inulose I 366.

Invertase I 221, 274. 362, 407.
— bei Bakterien I 275.
— in Früchten II 451.

— bei Hefe I 276.
~ in Laubblättern I 391.

— in Pollen I 393.
— in Rhizomen I 375.
— bei der Samenkeimung I 333.

Invertin I 221, 274; II 453.

— s. Invertase.

Invertzucker in Früchten II 451.

i Involutionsformen II 930.

Jod bei Algen II 821.
— allgemeine Verbreitung II 868.

Jodeiweiß II 37.

Jodgorgosäure II 967.

Jodnachweis II 821.
— im Zellkern 11 869.

Jodoform probe von Lieben I 250.

Jodospongin II 822.

Jodprobe von Sachs I 383.

Jodstärke I 315.

Jodtrichlorid II 917.

JodVerbindungen, Reizwirkung II 916.

Jodzahl der Fette I 111.

Johannesin II 294.

Ionen, Aufnahme I 49.

— Chemische Reize durch II 949.

lonenmischungen, physiologische Bedeu-
tung II 906.

lonenreaklionen in der Zelle I 48.
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lonon II 647, 656.

Ipecaciuiiiha II 332, 557.

Ipecacuiinhasäure II 624.

Ipoinoein II 610.

Iretol II 555.

Iridiii U 555.

Iridinsäure II 555.

Iridol II .5.55.
_

Irigenin 11 555.

Iri.siii I 3t)ö.

Iroii II 647.

Isalizariii II 536.

Ibäthioiisüiire, Aufnahme II 864.

Isansäure 1 108.

Isataii II 363.

Ißataae II 365.

Isatill II 366.

Isatucyanin II 363.

Isoalstoiiin 11 957.

Isoborncul 11 672.

Isobryoj)()t;()r)sänre 11 510.

Isobult.rsäure 1 106; II 44:5, 492. 639.

Isobiityiei.filykol I 253.

Isobutyle.ssig.säure I 106.

Isocetin säure I 106.

Isochiuoliii II 262.

Isochinoiiridorivate in Pflanzen II 333.

Isocholoöterin 1 163.

Isocorybulbiii II 344.

Isoduicit I 210.

Isoelominsäuren IT 697.

Isoclemisäuren II 697.

Isoeinodin TI 531.

Isocphedrin II 279.

Isofcrulasaure II 546.

Isohcsperidin II 547.

Isoiaktose I 79, 219.

Isoleucin II 21, 193.

Isolichenin I 515.

Lsolinoiensäurc I 107.

Isoliiiusinsäure I 112.

Isoniaitose I 218, 322, 350.

— Verarbeitung durch Hefe I 280.

Lsonierie und physiolog. Wirkung I 295.

Isomethylpeliotierin II 296.

I.sopclletierin II 296.

Isopilocarpin II 292.

Isophloridzin II .546.

Isophloroglnoin II 548.

Isopren II 683, 710.

I.sopulegoi II ri56.

Isopyroin II 336.

Isorrhamnetin II 518.

Isorrhodeo.se I 211; II 610.

I!'otrachylol^^äure II 695.

Isovalerumsäure I 106; II 443.

Isovanillin II .546, 5.52.

Isoxvlinsäure II 500.

Jugiansin II 149.

.luglon II .593.

Junguiannsche Keaktion II 543.

Juroresen II 691.

Jurubebin II 308.

H:adineii II 683.

Kadiuiumwirkung II 909.

Kämpferid II .522.

Kämpferoi II 522.

Kaffeegerbsäure II 561.

Kaffeesäure II 561.

K lirinwirkung II 926.

Kalisalze, Aufnahme II 843.
— Düngung mit K. U 844.
— im Holz II 764.
— in Laubblättern II 790.
— Mangel II 845.
— Nachweis und Bestimnjung II 878.
-- in Rinden II 776.
-- in Samen II 7.)8.

Kaliumoxalal II 420.

Kaliumphosphat i 11 Wurzelaa.ssoheidungen
II 874.

Kalk, Ablagerung im Kernholz II 767.
— -algen II 822.
— Aufnahme a. d. Boden II 847.
— Bestimmung II 879.

— Beziehung zu Magnesia II 850.—c'vanamid, bakterielle Zersetzung II

968.
— -drü.sen II 808.
— -düngung II 849.
— -faktor ({). Loew) II 797, 850.
— -flechten II 711, 732; deren Fettgehalt

I 149.

— (4iftwirkiu.gen II 909.
— in Holz II 766.—hunger II 848.— -inkrustation I 421; II 812.
— in Laubblättern II 793.
— -maugel II 751, 793.

oxalattaschen H 418.

proteinverliindungen II 851.
— in Rinden II 777.

— in Samen II 738.—sinterl)ildung durch Algen II 819.

Kamala II 621.

Kampfer II 671, 672, 927.

Kampfercil II 673.

Kampforsäure II 674.

Karabin II 608.

Karakin II 605.

Karbide und Cvanidsynthese II 132.

Karbolsäure ir541, 924.

Karboxylasen I 69.

Karuaubawachs I 184.

Karoten I 173.

Karotin I 172, 450, 458, 465, 466—470,
480, 483, 484; II 957.

— bei Algen I 178, 478.
— Bestimmung I 175.

— in Blüten I 176.

— in Früchten und Samen I 177.

— Kristalle I 173, 174.

— bei Pilzen und Bakterien I 179.

— Reaktionen I ) 75.

Karotinine I 174.

Kartoffel, Stärkebildung I 376.

— Süßwerden I 371.

Kaseansäure II 26.

Ka.sein II 60.

Ka.seinsäure II 26.

Kastaniengerbsäure II 575.
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Kataboli tische Plasrnawirliungen 11 365.

Katalase II 47H, 971.

Katalysatoren I .55.

— der Zelle I 64.

Katalysen I 55; II 952.

— Heimmmo;en I 62.

— mittelbare I 60.

— periodiscke II 952.
— positive und negative I 57.

— reine I 60.

— Vergiftung I 62.

— Zwischen prodnkre I 60.

Kataphorese II 27.

Katblätter II 295.

Katechin II 573, 584.

Katechugerb.säure II 573.

Kaulosterin I 169.

Kaurinolsäure II 695.

Kaurinsäure II 695.

Kaurolsäure II 695.

Kauronolsäure II (595.

Kauroresen II 690.

Kautschin II 710.

Kautschuk TI 709, 972.

Kawaalkaioid II 283.

Kawaharz II 698.

Keimkraft, Dauer I 46.

Keimung, Aschenstoffresoi'ption II 748.

— Atmung II 389.
— Einfluß von Salzen II 900.
— chemische Reizwirkungen II 894.

Kellin II 606.

Kernholz, Aschenstoffe II 762.

— Farbstoffe II 584.

Kernteilung und chemische Eeize II 891.

Kessylalkohol 11 685.

Ketohexosen 1 207.

Ketopentosen I 197.

Kieselfiuorwasserstoffsäure II 869, 917.

Kieselkörper I 560; II 773.

Kieselpanzer (Diatomeen) I 517.

Kieselsäure, Ablagerung bei Algen II 821.
— Aufnahme II 864.
— biologische Bedeutung II 865, 918.
— in Blättern II 805.
— im Holz II 772.
— in Rinden II 780.
— in Samen 11 744.
— in Zellhäuten I 560.

Kieselsinterbildung durch Algen II 819.

Kinase I 82 ; II 85.

Kino II 573.

Kinogerbsäure II 573.

Kinoin 11 573.

Klatschroseosäure I 475.

Kleber II 2, 61, 150, 969.

Kleberferment II 151.

Kleberkasein II 150.

Klebermehl II 146.

Kieberzellen II 152.

Kleesäure 11 417.
Klunges Aloinprobe II 533.

Knoblauchöl II 239.

Knöllchen der Leguminosen wurzeln II 135.

Knollen, Atmung II 386.

Knospen, Reserveproteide II 197.

Koagulation I 28.

Koaguline I 93.

Kobalt, Reizwirkungen II 910.
— Vorkommen II 770, 856.

Köttsdorfersehe Zahl I 110.

Koffein II 241.
— Bestimmung II 244.
— Nachweis 11 243.
— physiologische Rolle II 247.

— Reizwirkungen II 924.

Kohleuhydrate'^I 217.
— in Baumstämmen I 377.

Kohlenhydratenzyme I 68.

Kohlenhvdratgruppen des Eiweiß II 34.

Kohleuoxyd I 424, 428; II 918.

Kohlensäureabspaltung durch Enzyme
II 90.

Kohlensäure und Atmung II 403.
— Ausscheidung durch Wurzeln 11 872.
— Giftwirkung II 918.
— LösendeWirkungaufMineralienII871.
— der Luft I 415.
— als Pflanzenuahrung I 412.

— Reduktion I .504.

Kohlensäureassimilation bei Bakterien 1

413, 486.

— chemische Reizwirkungen I 443; II

889, 963.
— chemischer Vorgang I 499; II 964.

— im Chlorophyilkorn 1 409.
— Energieausnützung I 497.
— Energiekurve I 496.

— Enzymwirkungen I 492.

— Gaswechsel I 415.
— Kohlensäurekonzentration I 429.

— Lichteinfluß I 432.

— Lichtfarbe I 436.

— Quantitative Verhältnisse 1 49..

— Salzgehalt des Meduuns I 440.

— Sauerstofftension I 431.

— Temperatur I 438.
— Verhältnis CO.. : O., I 424.
— Wassergehalt 1 439.
— Wasserströmung I 442.

Kohlenstoffverbindungen, cyklische omni-
zelluläre II 537.

^- vitale Reduktion 11 488.

— in der Luft 11 961.

— als Wachstumsreize II 918.

Kohlenwasserstoffe, Assimilierbarkeit I

429.
— Produktion I 424.

Kolaenzym II 243.

Kolaglykosid II 243.

I
Kolanin II 243.

i Kolarot H 243.

Kolloide I 24, II 951.

i

— elektrische Ladung I 28.

i

— gegenseitige Fällung I 30.

I

Komplemente I 89.

Komplementophile Gruppen I 89.

Konfiguration, stcrische 1 193.

Kontaktsubstanzen I 56.

Kontaktwirkungeu I 56.

Kopalre.sen II 691.

Kork, Mikrochemie I 575.
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Korksäure I 572.

Korro.sion von Ge-^^tein durch Algen II 822.

— durch Wurzehi II 871.

Kosidin II 019.

Kosin 11 610.

Kosotoxiii I 91; II (!2ö.

Krapp II .)34.

Krcsole II 91, 542. 924.

Kri.-^talialbaM II 708.

Kristalloide (Grahams) 1 24.

Kri^ialloide (Eiweiß) II 4.

KristaUsand II 419.

Kriti*iohe KonzeiitratiDii II 88.^.

Krotin I 91.

Kupfer, Eiweißvcrhiiidiiugen II R.')7.

— Giftwirkung II 910.

— in Holz ir77().
— in LaubhlätiLTi. II 801.

— Nachweis 11 S.')7.

— in Rinden II '. 78.

— in Samen II 745.

— Verbreitung II 856.

Kyanophyü I 450, 4S0.

Kynnren.säure II 24, 27B, 9()().

Kynurin II 273.

KvToprots.äuren II 967.

Labarraquesche Flüssigkeit l 528.

Labenzvnie II 49, 86, 168, 704.

Lackierte Blätter I 182; II (527.

Lactarsäure I 147; II 711.

Lacto]a,se II 953, 900.

I^actucerin II 707.

Lactucero! I 170; II 707.

Lactucin 11 707.

Lacrncol II 707.

I.,actucon II 707.

Lactucopikrin II 707.

I>ärchenmanna I 408.

Lävinulin I 365, 374.

Lävosin I 325, 359.

Lävulan I 307, 538.

Lävuliu I 358, 366, .380.

— /^-Lävuliu I 325, 334.

Lävulinsäure II 68.

Lävuloinannan I 328.

Lävulcse I 207.

Lafons Reaktion II 595, 011.

Lakka.-,c II 471. 478, '180.

Lakkol II 480.

Lakmoid II .508.

I.akmu(< II 508.

Laktacidase II 953, 9(50.

Lakta.se I 281.

Laktonitril II 923.

Lakto.sin I 363.

Laniinariaschieim I 402, 519-

Laminariji I 519.

Laminar.säure I 519.

Lansiumsäure II 620.

Lantanin II 302.

Lauthan Wirkung II 909.

Lanlhopin II 352.

Lapacbonon II 594.

Lapacho.«äure II 594.

Lapathin II 529.

Lapodin II 531.

Lappakoniliii II 338.

Laricin II 553.

Laricinolsäuve II 695.

Laric;ireKinoi II 690.

Laricopininsäure II 694.

Laricopinon.säure II 694.

Larinolsäure II 695.

Larixiniäure II 617.

Larix re.sen II 690.

Laserol II 022.

Laserpitiin II 622.

Latebrid II 511.

Laubblätter, Aschenstoffsekretion II 808.
— Bau und Lichtein llul^ I 435.
— Ei.scngelialt II 799.

— Ei\\eir.stoffo II 201.

— Eiweiß.synthe.se II 204.
— Fuidction, hi.slori.sches I 411.

— rjerh.stot:f TI 580.

— Herlj.stfarb.-itoff I 467.
— herbstliche Entleerung I 392.
-- Kaiigehalt II 790.

— Kalk II 793.

— Kie.selöäure II 805.
— Kohlenhydrate I 382.
— Kdhlen.säureaufnahme I 418-

— Magnesia 11 7<»6.

— Mineralstofl'resorption II 807.
— Natron II 793.

— Phosphorsäuie II 801.

— Schwefelverbindungeii 11 804.
— Bpektnun I 455.

— Stärkebildung I 382.
— Slärkecntleerung I 391.

— Tonerde II 799.

— Winterfärbung I 468.

Laubkno.spen. Kohlenhydrate I 381.

Lauchöle II 232, 238.

Laudan idin 11 349
Laudanin II 349.

Laudanosin II 348.

Laugen, (iift Wirkung II 904.

Laurinaidehyd II 639.

Lanrin.'^äure I 106.

Laurocerasin II 253.

Laurotetanin II 342.

„Lebendes Eiweiß" II 5.

Lecanorsäure II 507.

Lecanoryierythrit II 509.

Lecasterinsäure 11 500.

Lecidol II 511.

Lecidsäure II 511.

Ijccithalbumin 1 153; II 5.

Lecithane I 152.

Lecithine I 1.52, 451; II 181, 956.

— Be.stunmung I 157.

— in Blättern I 100.

— in Keimlingen I 159.

— in Pilzen und Bakterien I 161.

— in Pollen I 161.

— in Samen I 156.

— in Wurzeln I 160.

Lecithoproteine I 153, 486.

Lecoin II 607.

Leditannsäure II 576.
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Ledol II 68:-).

Ledumkampfer II 685.

Legalsche Probe (Indol) II 92.

Legurain II tJO, 145, 149.

Leguinino.seii, Stickstofffixierung II 134.

Leimgäure II 967.

Leinölsäure I 107.

Leiphaeniin II 511.

Leitfähigkeit, elektrische von Pfianzeji-

feäften I 49.

Lemongrass II 652.

Lentjpellen als Atniuugswege II 377.
Lepranthasäure fl 511.

Lepra nth in II 511.

I^prarin II 511.

Leprarsäure II 511.

Leptandrin II 604.

Leptoinin II 470, 705.

Leptotrichumsäure II 615.

Leucein II 27.

Leuchtende Pflanzen II >08.

Leucin II 21, 80, 172, 193, 198.

Leucinimid II 22.

Leukoglvkodrin II 602.

Leuko! il 261.

Jjeukomaiiie I 83.

Leukophyll I 465.

Leukosin I 465.

Leu kotin II 556.

Levan I 272.

Licareol II 654.

Licarhodol II 653.

Licheuin I 514: II 965.

Lichesterinisäure II 509.

Licht und Atmung II 399.— -entwicklung durch Pflanzen II 408.
färbe und COj-As.sinnilation I 436.

— in tiefem Wasser I 438.

Liebermanns Cholestolprobe I 164.
— Eiweißreaktion I 24.

— Phenolreaktion II 541.

Lignin I 529, 530, 561.
— im Kork I 574.

Ligninkörper in Gallen II 587.

Ligninreaktionen II 552, 965.
— bei Farnen I 522.
— bei Pilzen I 516.

Ligninsäuren I 566.
Lignocerinsäure I 106.

Lignose I 561.

Ligustrin II 554.

Lilacin II 554.
Limen II 684.

Limettin II 564, 620.
Limonen II 059, 662, 710.

Limonin II 547, 620.

Linalool II 653, 668.
Linaraarin II 259.
Linin (Plasmabestandteil) I 23.
— (Glykosid) II 695, 972.

Linolensäure I 107.

Linolsäure I 107.

Linoxyn I 109.

LinUsinsäure I 112.

Lipaeen bei Pilzen I 148.
— in keimendem Samen I 129.

Lipasen, Wirkungsweise I 130; II 955.
Lipochrome I 172.

Lipocyanreaktion I 180.

Liporrhodine I 174, 180.

Lipoxanthine I 174, 180.

Lippmann-Phänomen I 29.

Lithium, Aufnahme II 843.
— Vorkommen in Pflanzen II 846.
Lobarsäure II 507.

Lobelin II 315.

Loganin II 607.

Logoshefe I 251.

Lokain II 516.

Lokansäure II 516.

Lokao II 516.

Ix)kaonsäure II 516.

Lokaose II 516.

Lophophorin II 296.

Lota*e II 258, 526.

Lotoflavin II 258, 525.
Loturidin II 299.

Lüturin II 299.

Lotusin II 2.58. .526.

Lotusinsäure II 2.58.

Loxopterygin II 295.
Luciferase II 410,
Ludwigsches Phänomen I 47.

i Luft, komprimierte, Wirkungen II .396.

Lupanin II 286, 970.
Lupeol 1 168; II 957.
Lupeose I 226.

Lupinin I 286, 604.

Lupulinsäure II 698.

Luridocholin I 161.

Luridussäure II 498.

Luteolin II 520.

Luteoiiumethylester II 521.

Lychnidin II 597.

Lycin I 154.

Lycopin II 957.

Lycopodin II 278.
LycopodiumÖlsäure I 151.

Lycorin II 281.

Lykakonitin II 338.

Lvsatinin II 27.

Lysiu II 27, 179.

Lyxose I 209.

]M[achs Cholesterinreaktioo I 164.

Macis Farbstoff I 178.*

Macleyin II 344, 606.

Maelurin II 522, 556.

Mäules Permanganatreaktion bei Holz I
567.

Magnesia, Bestimmung II 879.
— in Blättern II 796.
— in Holz II 768.
— -Oxalat II 420.
— in Rinden II 777.
— in Samen II 739.

Magnolin II 602.

Maisin II 1,52.

Malatg.ärung I 302.

Maleinsäure II 435, 923.
Mallein I 84.

Mallotoxin II 621.
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Maltol II 61 T, 925.

Malta^e I 223, 27«), 333, 348, 353, 390.

Maltodexirin I 3öl.

Maltoglukase I 279.

Maltose I 223. 390.

Maltosecyanhydrin II 2."j9.

— Verarbeitiiiifj; durch Pilze und Bak-

terien I 279:
— bei Samenkeimung I 333.

— bei Stärktabbau I 322.

Manacem II 308.

Manacin II 308.

Maiideliiis Alkaloidreageiis II 276.

Mandelsäure II 2.02.

Mandel.säurenitrilglukosid II 253.

Mandragorin II 308.

Mangan, Aufnahme II 854.
— -bakterien II 722.

— Be.*)in)mung II 879.
'— in Holz U 770.

— in Laubblättern II 801.
— Nachweis II 855.
— und Oxydasen II 471.

— Reizwirkung II 729, lUO.
— in Rinden II 778.

— in Samen II 745.

Mangrovegerbsäurc II 575.

Mangostin II 526.

Mankopalensäure II 695.

Mankopalinsäure II 695,

Mankopalsäure II 695.

Mannan I 206, 325, 328, 355, 370, 513;
II 965.

Manueotetrose I 226, 363.

Mannin I 514.

Manninotriose I 225.

Mannit I 2l2, 360. 377. 401; II 452, 453.—krankheit dos Weines I 243.
— bei Pilzen I 229.
— Verarbeitung durch Pilze I 241.

Mannitose I 192.

Mannogalaktan I 328, 355.

Mannose I 205. .327, 380.

Mainiosocellulose I 537.

Maquennes Reaktion I 541.

Maren n in I 482.

Margarinsäure I 106; II 955.

Marquis-sches Alkaloidreagens II 276.
Mariubiin II 611.

Mat^ II 552.

Malezit II 568, 706.

Matikoäther II 642.

Matricariakampfer II 673.

Matrin II 286.

Maumen(?8 Probe I 104.

May.sin I 1.52.

Medicagol I 187.

Mekonidiii II 352.

Mekonin II 3.50, 705.

Mekonsäure II 270, 512, 705.

Melampvrit I 212.

Melanthin II 597.

Melezitose I 224, 408.

Melibiose I 224.
— Verarbeitung durch Hefe I 281.

Melilotsäure II 559.

Czapek, Biocbeinie der Pflanzen. II.

Melinophyll I 482.

Melissylalkohol I 184, 185.

Melitose I 223.

Melitriose I 362.

Membranin I 508.

Membranschleime I 580.

Menispermin II 341.

}

Menispin II 341.

Menthen II 679.

! Menthol II 680.

I

Menthon II 679.

i
Menthonensäure II 679.

Menyanthin II 607.

Menyaiithol II (107.

Merccrisierte Baumwolle I 527.

Mercurialin I 161.

I

Merkaptursäuren II 32.

I Merogonie II 94U.

Mesaniylin I 327.

I

Mcsonitrophilie I 130.

Me.soporphyrin I 462.

Mesowein.säure II 433.

IMetaccUulose I .509.

Metacholestol I 166.

!

Metacopaivasäure I 696.

i

Metalle. Giftwirkungen II 905.

— Kolloidlösungen 1 25.

Metapektiusäure I 538, 547.

Metaraban I 538.

Metarabinsäurc I 521, 565.

Methakrylsäure TI 639.

^Methangärung I 291.

Methose I 191.

Methoxyanthrachinoncarbonsäure II 532.

Methoxyparacumarsäure II 559.

Methoxvzimtsäuremethylester II 648.

Methyliiskuletin II .564, 623.

Methvläthvlessigsäure II 639.

Mellivlal i .504, 505.

Methylalkohol II 638.

Methylamin I 161; II 278.

MethVlanthranilsäure II 649.

Metbvlarbutin II 543.

Methylchavicol II 642.

MethVlcocaiu II 288, 290.

Methvlcouiin II 298.

Methylcyanid IT 919.

Methviemodinglykosid II 530.

Methylen fluorid" II 920.

Methvlenitan I 191.

Methvleugenol II 643.

MethyUurfurol I 210, 519, 528, 541;

II 965.

Methylglukoside I 215.

Methylgranatonin TI 297.

Methylgrün II 926.

Methvlheptenon II 657.

MethyUiHptvicarbinol II 638.

Methvlheptvlkcton II 640.
' Methylhydraziu II 914.

Methvlhydrochinon II 543.

Methvhmidazol IT 958.

Methylinosit I 408, II 568, 706.

Methylisochrysazin II 533.

Methvlkrotoneäure I 107.

Methylmerkaptaxi II 33, 93.
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iMetliylnonylcarbinol II (538.

MethVlnonVlketOD II 640.

Methyl])eiletienn II 29(5.

Mel.hvlpontosane I 541: II 96ä.

Methylpentosen I 197, 209.

Methylpuvpuroxanthiti II 535.

Methylsalicylat II 'y'j7.

Methyltviosin II 585.

Methylviolett II 926.

Methylxanthin II 250.

.Mothy.stidii II 565.

Metinuliii I .365.

Mezkalin I 296.

Mikroaerophile Bakteri(3n 11 1P.0.

Mikrobiologie, Begründung I 17.

Mikrospektram 1 4.37.

Milchrohren II «399.

Milchsäite II 698.
— angebliches Lencliten II 409.

\— Physiologie II 700.

Milchsaure I 264; II 440.

Milchsäurebildung bei der Alkoholgärung
I 254.

Milchsäuregärung I 263; II 960.

Milchsäuregärung, ehern. Reize 11 887.

Milchzuckerhefen I 282.

Milchzuckerverarbeitung T 281.

Millons Reaktion II 20.
— — bei Zellhäuten I 558.

Mineralsalze und Atmung II 404.
— Methodische.». II 877.
— bei Pilzen II 712.

Mischungsprozesse in der Zeile I 48.

Mizellarlösungen I 34.

Mkomavin ir620.
Mochylalkohol I 186.

Mörners Tyi-osinprobe II 20.

]\lohlersches Reagens II 432.

Molybdän II 858, 912.

Moiischsche Reaktion I 202; II 34.

Monoanainostickstoff II 15.

Monesin II 600.

Monotone Stärkekr)rner I 311.

Moose, Atmung II 387.
— Eiweißstoffwech^iel II 227.
— Fettgehalt I 150.

— Gerbstoffe II 580.
— Mineralstoffwechsel II 814.
— Mvkorrhiza II 127.

— ZeUhaut I 52 1 ; Farl)stoffe derselben

I 472.

Moosstärke I 514.

Moradein II 332.

Moradin II 564,

Morindin II 532.

Morindon II 532.

Morin IT ,521.

Moringerbsäure II 522.

Morphin II 260, 353, 927.

Morphingruppe II 352.

Morphinoxydation im Stoffwechsel II 4(53.

Morphinreaktionen II 354.

Morphithetin II 357.

Morphol 11 355.

MorphoUn II 356.

Morrenin II 301.

Morrenol II 623.

Moschati n II 315.

Mucedin II 150.

Mucin II 62, 190.

— aus Klel)er II 150.

Mucorgärunu- II 959.

Mucorin II 80.

aiucosa I 580.

Multirotation I 200.

Munjistin II 535.

Murexidprobe II 73, 244.

Murrayin II 547.

Murrayetin II 547.

Musawachs I 185.

Muscuianiin II 29.

.Mu.«karin I 162.

I^Ivcelid I 237.

Mycin I 510.

Mvelinformen I 1.Ö3.

Mvdatoxin II 90.

Mydin II 90.

MVkodextrin I 237.

Mvkoinuliu I 237.

Mykoplasma II 138.

Mykopoi-})hyriu II 498.

\lVkoprotein II 74.

Mvkorrhiza II 125, 221, 228, 395.
— Beziehung zur Aschenstoffaufnähme

II 837.

Mykose I 222, 231.

Mykosin I 511.

Mvkozvmase I 89.

Mvoktouin II 338.

Myrcen II 652, 710.

Myrcenol II 652.

Myricetin II 520.

IVIyricylalkohol I 184, 185.

Myriocarpin II 315. 624.

Myriogynesäure II 624.

Myriophyllin II 591.

Myristicin U 644.

Myristicinsäure II 649.

Myristinsäure I 106.

Myrobalanen II 574, 586.

Myronsäure II 235.

Mvrosin II 233.

Myroxol II 689.

Myrrharesen II 691.

Myrticolorin II 517.

Myxonjyceten, Aschenstoffe II 714.

— Stickstoffversorgung II 100.

— Zellmembranen I 507.

IVachreife I 358.

Nährsalzlösung zu VVasserkulturen 11839.

Nährstoffbegriff II 883.

Nandinin II 341.

Nanisnius II 935.

Naphthalin II 641, 926.

Naphthalinderivate II 593.

Naphthol II 926.

Naphtholsulfosäure 11 926.

Narcein II 349, 351.

Naregamin II 294.

Naringenin II 547.

Naringeiiinsäure 11 547.
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Naringin II 547, ööO.

Narkosewirkuiig II 890, 893.

— und Atmung II 401.

Narkotin II 849.

Xataloin II 532.

Natron, Aufnahme 11 84.').

— in Blättern II 793.

— in Holz II 7Ü.0.

— iu Rinden II 77G.

— in Samen II 738-

N'atriuinfhiorid II 917.

Natriumoxalat II 420.

Natrium.^nlfit II 91.Ö.

Nebenreaktionen I .')4.

Nectriarot I .'»16.

Neotri in I J80.

Nekrophobie II 9.50.

Nektar&ekretion I 4(t5.

Nelken.säure II 642.

Nolumbin II 334.

Neodymwirkung II 909.

Nepalin II 531.

Neplirin II .507.

Nephroinin II 507.

Nepodin II 531.

Neriantin 11 008.

Neriin II 608.

Neriodorein II 608.

Neriodorin II 608.

Nerol II 654.

Neuberg- Rauchwergersche Choleslerin-

probe II 956.

Nenmann.s Säuremiscbung II 880.

Neurin I 154, 156.

Neutralfett I 103.

Nichtleiter I .50.

Nickel, Reizwirkung II 910.
— Vorkommen II 770, 856.

Nigellin II 336.

Nigrine II 534.

Nikotoin II 303.

Nikotellin II 304.

Nikotianin II 304.

Nikotimiri II 304.

Nikotin II 283, 302, 928.

Nikotinsäure II 303.

Nikoulin II 288
Nitrasc I 69; II 117.

Xitragin II 143.

Nitrate, Aufnahme durch die Wurzeln
II 21.5.

— Bestimmung II 121, 219.
— Bildung II 218.
— und Eiweiß^^ynthese II 206.
— Gärung II 109, 111.

— Nachweis II 20V.
— Reaktionen II 121.

— Reduktionen II 109. 207.
— Vorkommen II 217.
— Zerf.etzung II 219.

Nitrifikiitiun II 117.
— Mikrol.en I 297; II 720.
— organischer Stoffe II 122.

Nitrile II 259.

Nitrilgluko.side II 2.52.

Nitrite, bakterielle Bildung II 110.

Nitrite, Bildung durch Enzvme II 1 IG.

-- Gift Wirkungen II 914.

— Nachwei.^ II 121.

— Vorkommen in Pflanzen 11 208, li5.

— Reaktionen II 110.

Nitrocellulose I .525.

Nitroeiweiß II 36.

Nitrophenole II 925.

I
Nitroprufäsidnatriiim II 920.

Nitrosoindolprobe II 111.

.Nitrosomonasoxyda-se II 179.

Nono^en I 193.

Nonylaldehyd II 639.

Norcamphen 11 674.

Nori I 520.

Nostochin 1 516.

Nucin II .593.

Nucit II 567.

Nukleasen II 85.

Nukloinbasen II t)9.

— in Knollen II 194.

— in Pollen II 200.

Nu kleine II 65.

- bei Befruchtung II 937, 939
— pj'.'it'ngehalt II 741.

— in Samen bei Reifung II 188.

Nukleinsäuren II 66.

— im Holz II 770.

i
Nukleoalbumine II 59.

Nukleohiston II 64.

Nukleon II m, 742.

Nukicoproteide II 63.

— oxydasische Wirkungen II 471.

— in Samen II 153.

1
Nukleothyminsäure II 68.

I

Nukleotinphosphor-säure II 68.

Nuphaigerbsäure If 585.

Nupharin II 334.

Nymphaeagerbsäure II 585.

Oberflächen.schichten 1 43

Occellatsäure II 511.

Ociinen II 6.52.

Octit I 213; II 958
Octosen I 193.

Octvlaldeliyd 11 639.

Octylalkohol II 638.

Octylen II 638.

Odollin II 608.

Ökonomischer Koeffizient I 297; II 730.

Ölhyphen I 149.

Ölkörper bei Lebermoosen I 150.

Ölplasma I 96.

Ölplastiden I 151.

I Ölsäure I 107.

i
Önanthaldchyd I 109.

]
Ocnant.hotoxin II 622.

I

Önanthylsäure I 106.

i

Oenocarpol I 187.

I

Oenocyanin I 473.

I

Oenogluein II 548.

j

Oenolin I 473.

;
Oenotannin II 575.

Oenoxydase II 479.

! Oleandrn II 301. 608.

1
01ea.sc II 478.

63*
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Oleocutinsäure I 578.

Olibanoresen II 691.

Oligodynamische Erscheinungen IT 89.5.

Oiigonitrophilie II 129.

Olivaceasänre II 511.

Oli vaeein II 511.

Olivetorsäure II 511.

Omphalocarpin 11 600.

Onocerin I 169.

Onocol I im.
Ononid II (iü4.

Ononin II 604.

Onospin II 604.

Opiüuin II 352.

Opium II 34?.

Oporesinotannol II 689.

Oibiculatsäure II 511.

Orcein II 508.

Orcin II 507. 543.
Orcinsäure II 512.

Oreoselon II 622.

Organeiweiß (Veit) II 96.

Organisation I 34.

Organosol I 25.

Ornithin II 28.

Orexylin II 623.

Orsei'ile II 508.

Orsellinsäure II 507.

Orthocumarsäure II 559.

Orthosiphonm II 61).

Orygraaeasäure II 511.

Oryzaerubin II 497.

Osamine I 214.

Osazone I 204.

Oscin II 308.

Osmotaxis II 950.
Osthin II 622.

Ostruthin II 622.
Osycitrin II 517.

Ouabain II 300, 607.

Ovulose II 939.

Oxalatablagerung I 560; II 426.
Oxaiatdrusen II 418.

Oxalsäure II 417, 454.
— Bestimmung II 421.
— Bildung aus Aminosäuren II 94.
— — durch Bakterien II 422.
— — bei grünen Pflanzen II 425.

gärung I 272.
— Giftwirkung II 923.
— Historisches 1 12.

— Verarbeitung II 423.
Oxamid II 967.

Oxatolylsäure II 502.

Oxyacanthin II 340.

Oxyacetophenon II 555.

Oxyaminobernsteinsäure II 26, 967.
Oxyaminokorksäure II 26.

Oxyardisiol II 532.

Oxybenzaldehyd II 258.
Oxybenzoesäure, para II 91.

Oxycellulose I 526.

Oxychinolin II 273.

Oxychinoterpen I 170.

Oxycoccin II 543.

Oxydasen II 366, 370,- 464, 467, 971.

Oxydasen, echte II 472.
— Einteilung II 472.
— indirekte II 472.
— Messung der Wirkung 11 469.
- im Milchsaft II 705.
— Zucker oxydierend II 476.
Oxydationsfermente s. Oxydasen.
Oxydationsprozesse, Theorie II 475.
— '— in der Zelle II 466.

Oxydiaminosebacinsäuve II 26.

Oxj'flavone II 515.

Oxygenase II 474.

Oxyglukonsäure II 416.

Oxyglutarsäure II 194, 436.
Oxyhydrochinon II 544.

Oxyisobuttersänre II 258.

Oxyleukotin II .556.

Oxymandelsäure II 2.')8.

Oxymethylanthrachinone II 530.
Oxymyristinsäure II 639.

Oxynarkotin 11 351.

Oxyneurin I 154.

Oxypentadecylsäare II 639.
Oxypeucedanin II 622. .

Oxyphenyläthylamia II ^.
Oxyphenylessig.säuro II 91.

Oxyprotsulfonsäure II 35.

Oxypulvinsäure II 503.

Oxypyrrolidinkarbonsäure II 23.

Oxyroccellsäure II 509, 511.

Oxysaponin II .598.

Oxysparteiu 11 287.

Oxytoluylseiiföl II 237.

Oxyzitronensäuie II 438.

Ozon II 472.
— und Atmung II 402.
— Reizwirkungen II 389, 465, 916.
Ozonide II 472.

Fachymose I 237.

Pachyrrhizid 11 605.

PaeonoJ 11 555.

Pakoein II 601.

PalladiumWirkung II 912.
Palmarosaöl II 652.

Palmellin I 484.

Palmitinsäure I 106.

Palmzucker I 378.

Panachnre I 448.

Panaresinotannoi II 689.
Panaxresen II 691.

Pangene I 37.

Panicol II 595.

Pannarol II 511.

1

Pannarsäure II 511.

i
Pannasäure II 617.

i Pannol II 617.

Pantherin ussäure II 498.

Papain II 48, 167, 704; vgl. auch
yotiu.

Papaveramin II 352.

Papaverin II 334, 347.

Papayotin II 48, 167, 969.

Parabuxin II 295.

Parabuxinidin II 295.

Paracellulose I 523.
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Parachoksteriii I 171.

Parachroniopare Bakterien II 494.

Parachytiiosin II 4U.

PHiac>)))aivasäure II (WO.

Paraooloiii II ööf).

Paracotoriiide II r)5<j.

Paraciimaisäiire II ö47, 559, 648.

Paradextran 1 513.

Paradül II 623.

Paraffin, Wach.stumsroiz II 920.

Paraglobulin II 147.

Paraglykogeii 1 238.

Paraipodextian I 513.

Parakre-solmethyläiher II ()4 1

.

Paraiuaiinan I 537.

Paramilchsäure I 2(14.

Paramorphin II 357.
I

Paramyloti I 237, 399.
|

Paranuklein II 148.

Paraiiukk-ineäure II (30.

Paraoxybenzaldehyd II (i46.

Paraoxybenzoe.'^äMre II 558.

Parapepton II 38.

Paraphytosterin I 1(J8.

Paranibin I 547.

Para.siten, Atmung 11 387.
- Kohlenhydrate I 394.
— Kohlensäiireassiiuilation I 488.
— Mineralstoffwet'hBel II 813.
Para.sitosterin I 168.

Para.-^orbinsäure JI 443.
Parell.-^äure II 506.

Paricin II .326.

Pari.lin II .597.

Parillin H 597.

Paristyphniii II 597.

Parmoiiasäure II 507.
Pannelin II 511.

Parthenogenesi.s durch ehem. Reize II 937.
Palt'houleii II 683.
Patchouliaikohol II 685.
Patellarsäure II 509.
Paucin II 288.

Paullinitannsäure II 586.
Paviin II 564.

Paytamin II 300.
Paytin II 30i).

Peötenin II 295.

Pektase I 549.

Pektin I 519.

Pektinase I 550; II 953.
Pektin bei Algen I 517.
— Gerinnung I 549.

lösung durch Bakterien I 291.
- bei Moosen I .521.

j

Pektino.se I 538, 547.
'

Pektin.'ääure I 547. 5(j2. I

Pektinstoffe I .522, 54.5. 1

Pektos^e I 509, 547.

Pektosinaso II 953, 961. !

Pelargonsäure I 106, II 639. 1

Pelletierin II 296.

Pellitorin II 315.
I

Peilosin II 342.
|

PellotJn II 29H.
\

Pelosin II 341. 1

Pentadekan II 638.

Pentamethvlendiamin II 29, 90, 272.

Pontosane "l 208, 380, 523, 564.
— Bestimmung I 542.
— im Kork I 577.
— Verarbeitung durch Bakterien I 292.
— in der Zellhaut I 538.

l'ento.'^eu I 196, 208, 958, 965.
— Nachweis I 209.
— Reaktionen I 539.
— Verarbeitung I 243.

Pepsin II 47.

Pepsinogen II 55, 225.

Peptase in Malz II 166.

Peptoide II 44.

Peptone II 38, 43.
— künstliche II 46.

Peptonorganismeu II 231.

Perchloratwirkung II 917.

Peregrinin 11 336.

Pereirin II 300.

Perezon II 548.

Peridineen, Coilulose I 517.
— Chlorophyll I 482.
— Fettplatten 1 149.

Poridinin I 482.

Perjodato II 917.

Periplocin II 609.

Perkohlensäure I 503.

Perlatin II 511.

Peroxydase II 474.

Peroxvdbildung als Zwischenreaktion II

47*4.

Peroxvprotsäuren II 967.
Perseit I 213.

Persicin II 614.

Persulfate II 915.

Pertusaren II 511.

Pertusaridin II 511.

Pertusarin 11 51 1.

Pertusarsäure II 511.

Peruresiiiotannol II 689.

Peruviol II 689.

Pettenkofersehe Gallensäurereaktion 1202.
Peucedanin II 622.

Pezizarot If 499.

Pezizaxanthin I 179.

Pfeiffersches Phiinomen I 88.

Pflanzenalkaloide II 260.

Pflanzenalbumin II 145.

Pflanzen fibrin II 145, 1,50.

Pflanzonkä.sestoff II 2.

Pflanzenka.scin II 145.

Pflanzeuleim II 2, 61, 145, 150.

Pflanzen niyosin II (iO, 146—148.
Pfianzenorgane, Atmung II 379.

Pflanzensäureu, Trennung II 443.

Phaeoohlorophvil I 461.

Phaeoi)hvIl 1 483.

Phallin 1 89.

Pharbitüse I 223.

Phaselin II 149.

Phaseolin II 149.

Phaseolunatin II 258.

Phaseolunatinsäure II 258.

Pha.seomannit 11 567.
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Phanoi I lt38.

Phellandren II 664.

PhfUonsäurc I 574, 575.

Phenaiuhren II 354.

Phenobenzopyron II 513.

Phenol II 91. 541.

Phenole 11 541.

— Reizwirklingen II 924.

— Wirkung durch Salze beeinflußt II 807.

Phenopvion II 513.

Phenvljithvlalkohol II 645.

Phenvläibvlamin II 19.

Phenylalanin II 19, 171, 462.

PhenTlcuiualiii II 55 <.

Phenylessigsäure II 19.

Phenylharnstoff II 923.

PbenVlpropionsäure II 19, 649.

I^hilotbion II 486, 489.

Phillyrin II 606.

l'hlein j 307.

Phiobaphejie II 570.

Phloionsäure I 575.

Phloraspin II 615.

Phloietiu II 545, 556.

Phloretinsäure II 545.

Phloridzin U 545,

Phloroglucin II 544, 547.

Phloroglucit II 547.

Phloroglukotannoide II 574.

Pblorose I 199: II 545.

Phon in fl 525.

Phosphatnachvvei.s II 862, 879.

Phosphat»phärite II 801.

Phusphomalate H"801.
Phosphor, Giftwirkung II 914.

Phosphorige Säure II 914.

Pbosphor.?äure, Aufnahme II 858.

— in Bakterien II 714,

— Bindung, aiiorgan., orgau. II 742.

— im Boden II 859.

— Düniiung mit II 860.

— im ilolz II 770.

— bei der Keimung II ISO.

— in Laubblättern II 801.

— aus Nuklein il 68.

— in Rinden II 778.

— Rückwanderung im Herbst II 803.

— in Samen II 741.

Photosantonsäure II 625.

Phycit I 211.

Phyköchrom I 480.

Phykochrysin I 482.

Phykocyan I 480.

Phykoerythrin I 484.

Phykohämatin I 484.

l^hykophaeiu I 483.

Phykoporphyrin I 478.

Pbvkopvrrin I 482.

PhVkoxanthin I 4S0, 481, 483.

Phyllocyaniu I 450, 458.

Phyllocvaninsäure I 459.

Phvlioeivthrjn II 964.

Phyllohiscin I 471.

Phylloporphyrin 1 451, 461, 462.

Phvllopurpurin.-nure I 461. .

Phvllorubin I 461.

Phvllotaonin I 4(j0.

Phylloxanthin I 450, 457, 458.

Physoden (Crato) I 402; II 580.

Physodin II 507.

Physudalin II 507.

Phyöod.alsäure II 507.

Phvsodsäure II öll.

PhVsol II 511.

Pbyscianin II 505, 506.

PhA'scinsäure II 507.

Physcion II 510, 528.

Physostigmin II 287.

Phytelephantin II 279.

Phytm II 742, 801,.

Phytolaccasäure II 617.

Phytolaccin II 617.

Phytolaccotoxin II 618.

Phytomucin I 190.

Phytosterinc I 163.

— in Keimlingen I 167, 169.

— in Laubblättern I 170.

— bei Pilzrn I 171.

— in Samen I 167.

Phytotoxine I 90.

Phytovitelline II 5, 59, 148.

Piceanring II 667.

Piceapimarinsäure II 694.

I
Pi('(;apimaroI.-<äure II 694.

Piceapimarsäure II 694.

Picein II 601.

Piceol il 601.

Picipimarin säure II 694.

Picipimarolsäure II 694.

Pi( ipimarsäure II 694.

I Picramnin II 294.

I
Picrasmin 11 620.

i Pikrinsäure II 924.

I

Pikrocrocin I 177.

Pikroerythrin II 508.

Pikrolicheninsäure II 509.

PikropodophvUin II 527.

Pikroroccellin II 509.

Pikrosklerotin II 277.

Pikrotin II 618.

Pikrotoxin II 618, 928.

Pikrotoxinin II 618.

PiUganin II 278.

Pilocarpidin II 292.

Pilocarpin II 292, 293.

Pilocerein II 295.

Pilze, Aschenstoffe II 715.

— Aschenstoffaufnähme II 724.

cellulose I 509.

— Eiweiß II 78.

— Emuisin II 254.

— Farbstoffe II 496.

— Fettbildung I 148.

— Fettgehalt I 146.

— Fettspaltung I 148.

— Gerbstoffe II 580.

— Glykogenverarbeitung I 288.

— Plolzstoffreaktion I 514.

-— idioblastäre Sekrete II 711.

- InulinVerarbeitung I 289.

— Kalkoxalat II 418.

- Karotin I 179.
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Pilze, Kohlenhydrate I 392.

— Kohlenstoflassiinilatioii I 291.
— Lakkase 11 480.
— Lecithii) I Kil.

— Lipasfcii I 148.

— Maltoseverarl)eitung I 279.
— Mannit 1 229.

— Proteoivse II 80.

— Kescrvecellulose I 237.
— SalzlÖMiijgeii sich anpas>eiKl II 731.
— Saiierbtoft'atimuig II 387.
— IStärkeverarboituiig I 28r;.

— Slickstof!vcr>;()rgung II J02.

— Tierfaiig II 227.

— Traubenzucker I 230.
— Treh alose I 231.
— Trisaccharide, Verarbeitung I 28-1.

— Yerarbeitiiiig komplexer Zucker l 273.
— \'erharzuiig I ,"»]().

— Zcllwandstoffe, Verarbeitung I 289.
- Zuckergehalt 1 229.

Piizsäure II 429.

Pitnarin.säurc II 694.

Piinarolsäure II 094.

Piiiiarsäure II 693.

Pinipinellin II 622.

Pinastrinsäure II 503.
Pinen II 6r.9, 66«.

Pininsäure II 692, 693.

Pinipikrin II 601.

Pinit I 408; II 568.
Pinol II 6t;7.

Pinoresinol II 690.
PijK?ridin II 272, 274, 282.
Pipcridin.säure II 274.
Piperi.i II 282.

Pil>erins}iurc II 283, 583.

Piperon II 711.

Piperonal H 553.

Piperonylsäure 11 565.

Piperovatin II 283. 315.

Pipitzalioinsäure II 548.

Pirias Tyrosin probe II 20.
I'isoidinsiiuro II 606.

Pilhecolobin II 284.

Piturin II 311.

Placodin II 506.

Placodinf-üure II 510.
Placodioliii II 511.

Plasma, aujoboide Bewegung I 38.
Plasn)ahaut, diosniotische Eigenschaften

II 7.-.9.

— Permeabilität I 40.

Pia.sininsäure II 68.

Plasomen I 37.

Plasiein II 50.

Plastiu I 23; II 73.

Platin.«.! II 4(;7.

Plalinwirkung II 912.

PJeopsidsäure II 511.

Plicatsäure 11 505.

Plugges Reaktion II 541.
Plumieraf-äure II 706.

Piuinierid II 608.

Pneuniathoden II 374.

Podocarpinsiiure II 617, 695.

Podophyllin II 527.

Podoj^hyllinsäure II 527.

Poduphylloto.xiii 11 .527.

J'oliijpla^nia I 34.

Pollen, chemi.sche Reize auf die Keimung
II 894.

-- Eiweißstoffe II 200.
- Fett I 151.

— Kohlenhydrate I 393.
— Mineralsloffe II 826.
Pollenin I 579.

Pollenschläuche, Atmung II 383.
— chemische Reizbarkeit II 944.

Polvchroit I 177.

Polycystin I 179; II 957.

i'olvgalasäiire II 599.

Poiygalit II 5('>7.

Poiynilrotrophile Mikroben II 129.

Polypeptide II 45.

Polyporsäure II 278.

Polyporussäure II 499.

Polysaccharide 1 217.

Polysaccharosenhefe I 286.

Polvstichalbin II 617.

Polystich in II 617.

Polystichinin II 617.

Poiv.-tichocitrin II 617.

Polystichofiavin II 617.

Polystichum.säure II 617.

Poncetin I 475.

Ponticin II 971.

Populin II 549.

Poren theorie I 26, 41.

Porin II 511.

Porphyrine I 462, 484 ; ll_ 300.
Postmortale Atmung 11 370.

Präzipitine I 94, 954.

PraseodymWirkung II 909.

Preßsnft I 46.

Primulin II 600.

Proaniylase I 339.

Prodigiosin I 484; II 494.

Produkt; der aktiven Mengen 1 53.

Profennenle I 80.

Prolin II 969.

Propepsin II 55.

Prophetin II 614.

Propion.'.äure I 106; II 442.

Proi.ylamin 1 161.

Propylpulvinsäure II 502.

Protalbumose II 40.

Protamine II 62.

Proloasäure II 565.

Protein II 3.

Proteinkörner II 146.

Proteinochromogcu • II 23
Proieinstoffe in Khizomen II 189.
— in Samen II 145.

— in Zellhäuteu I 5.58.

Proteinsynthese in Wurzeln II 214.

Proteolyse bei Insektivoren II 223.
— bei der Keimung II 165.

Proteolvti.-<che Enzvme II 47, 96?.

in .Alalz II 'l66.

Protefjsen II 40, 162.

Proteosomen II 577, 582, 905.
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Protocetrarsäure II 509.

Protochlorophyll I 466.

Protocotoin II 556.

Protoourarin II .S2l.

Protocuridiii II '^>2i.

Protocurm II 321.

Protokatechiisäui^ II 565, 569.

Protokyriue II 44.

Protolichesterinsäiire II 511.

Protophyllin I 459.

Protopiii II 344.

Protopla>?ma, Aggregatzustand I 37.

— Analysen I 22, 23.

— Aufbau I 35.

— FernWirkungen l 21.

— Kolloidstruktur I 36.

— Maschinentheorie I 22.

— Stoffe I 20.

— Strömung, beeinflußt durch ehem.
Reize li 890.

— Struktur I'34.

Protoplasmide I 23.

Protoplastin I 22.

Prctotoxin I 87.

Protoveratridin II 281.

Protoveratrin II 281.

Protrypsin II 55.

Prunose I 539.

Pseudukonitin II 338.

Pseudoagaricinsäure II 500.

Pseudobaptisin II 604.

Pseudobrucin II 301.

Pseudoconydrin II 298.

Pseudocubebin II 646.

PseudoCumarin II 561.

Pseudocurarin II .301.

Pseudodikotoiii II 556.

Pseudoephedrin II 278.

Pseudohydrangin II 605.

Pseudohyoscvamin II 304.

Pseudojaborin II 292.

Pseudojervin II 281.

Pseudoindikan II 3r)4.

Peudoinulin I 366.

Pseudnkatalysen I 60.

Pseudolösungen I 25.

Pseudonarci-ssin II 281.

Pseudonuklein II 59, 148.

Pseudopapaverin II 352.

Pseudopelletierin II 296.

Pseudopilocarpin II 292.

PseudoStrophantin II 607.

Pseudoterpene II 663.

Psoromsäure II .506, 512.

Psychotrin II 332.

Pterocai-pin II 525. .

Plomaiiie I 83; II 90.

Pulegensäure II 678.

Pulegol II 656.

Pulegon II 678.

Pulverarsäure II 511.

Pulverin II 511.

Pulvinsäure II 511.

Pungent principles II 623.

Punicin II 296.

l'uree II 513.

Purin II 69. 240.

Purin basen H 69, 239.

Purpurbakterien I 486.

Purpurholz II 525.

Purpurin II 534.

Purpurincarbonsäure II 535.

Purpuroxaiitbin II 535.

Purpuroxanthincarbonsäure II 535.

Putrescin II 29, 90.

Pyocyanin II 494.

Pvocyanolvsin I 85.

Pyoktanin' II 926.

Pyosanthin II 494.

Pyramidon (Oxydasenreagens) II 469.

Pyrenoide I 477.

Pyrethrin II 283.

Pyridin II 261, 273, 274, 926.

Pyridinbasen II 2.59.

Pyridinderivate bei Fäulnis II 94.

Pyridinring, Nachweis II 274.

Pyridon II 271.

Pyrimidin basen II 71.

Pyrinuiin I 365.

P'yrogaUol II 544, 570, 924.

Pyroguajaciu II 696.

Pyrokatechol II 542.

Pyromarsäure II 694.

Pyronring II 512.

P'yrrol II 272.

Pyrrolidin II 272.

Pyrrolidincarbonsäure I 463; II 23.

Pyrrophyll I 482.

<<^uassiin II 620.

Quassoi II 620.

Quebrachamin II 300.

Quebrachin II 300.

Quebrachit II 568.

Quebracho II 521.

Quebrachogerbstoff II 576.

Quebrachoholzgerbstoff II 585.

Quebracho! I 170; II 957.

Quecksilber II 858, 912.

Quellsäure I 228.

Quellsatzsäure I 228.

Qiiercetagetin II 517.

Quercetin II 516, 522.

Quereetinmelhyläther TI 518.

Querciglucih II -548.

Quercin II 548.

Quercit II 566.

Quercitrin II 516.

Quillajasäure II 598.

Quinolein II 26l.

Kacefoloxbiose I 391.

Racemische Stoffe II 433.

Raffinose I 223, 306, 362.

Ramali nsäure II 511.

Ramal.-äure II .506.

Randiasäure II 601.

Randiasaponin II 601.

llangiformsäure II 507.

Ranken, ehem. Reizung II 943.

Ranzigwerden vyn Fett I 109.

Raphanol II 619.
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Raphanolid II 619.

Raphiden II 418.

Rapinsäure I 108.

Raspailsche Eiweißprobe II 24.

Ratanhiagerbsäure II 575.

Ratanhiarot II 575.

Rataiihin II 199, .")85.

Rauchsohäden II 915.

Raulinsohe Nährlö.sung II 725.

Rauschbrand 11 4S3, 491.

Reaktioiisbevvegungen als Effekt chemi-
scher Reizung II 941.

Reaktionsgeschwindigkeit 1 51.

Reaktionen, bimoleculare I 52.

— in heterogenen Systemen I 54.

— monomoleculare I 52.

Reduktasen II 487.

Redaktionen anorganischer Stoffe II 4.S1.

— organischer Stoffe II 488.

— von Sulfaten II 485.

Regenbäunie I 409.

Rcgianin II 59;i

Reichert-Moißlsche Zahl I UO.
Reizerfolge, chemische II 882.

Resacetophenon II 555.

Resene II 634, 690.

Reservecellulose I 326, 524; II »62.

— in Knospen I 381.

— l)ei Pilzen I 237.
— Resorption bei Keimung I 353.

Res(>rvefett I 95.

Reservekohlenhydrate, Bildn ng in Samen
I 357.

— in Knollen I 374.

Reservep roteide, Bildung II 187.

-- Resorption II 192.

Rosine II 634.

Resinogenschicht II 629.

Rcsinole li 634, 688
Resinolsäuren II 634, 691.

Resinosis von Zellhäaten I 558.

Resinotannole II 634. 688.

Resistenz gg. Gifte II 898.

Resorcin II 542, 543, 924.

Rcsorptionskoeffizient II 750.

Respirationsquotient II 404.

Rctainin 11 287.

Roten II 6i)2.

Reuniol II 6.52, 653.

Kevertose I 219.

Rhabarl)ererde II 417.

Rliabarboron II 530.

Rhabdoide II 147.

Rhamnase II 515.

Rhanmetin II 515.

Rhamnin II 515.

Rhaninazin II 516.

Rhamnina.^e I 225; II 515.

Rhamniiiose I 225; II 515.

Rhamnobiüse I 225.

Rhamnocitrin II 514.

Rhamnol II 957.

Rhanniolutin II 516.

Rhamnosan II 965.

Rhamnose 1 210; II 515, 516, 956.

Rhapontin II 530.

Rhein II 530, 531.

Rheosmin II 575, 971.

Rhinacanthin II 518.

Rhinanthin II 612.

Rhinanthocyan II 364.

Rhizocarpiiisäuro II 503,

Rhizocarpsäure II 503, 510, 511.

Rhizome, Gerbstoff II .585.

Rhizomorphen II 408.
Rhizoninsäure 11 .507.

Rhizoneäu re 1 1 507.

Rhizopo gonsäure II 499.

Rhodanate II 864, 920.

Rhodeoretin II 609.

Rhodeose I 210; II 519, 610.

Rhcdinol II 652.

Rhododendrin II 606.

Rhododenilrol II 606.

Rhwlophyll I 484, 496.

Rhodospennin I 485.

Rhodotannsäure II 576.

Rhoeadin II 340, 705.

Rhoeadin.^äure I 475.

Ribansche Reaktion I 171.

Ribose I 211.

Ricidin II 180.

Ri.'in I 90.

Ricinelaidinsäure I 112.

Riciuin II 179, 294.

Ricininsäure II 180.

Ricinisolsäure I 108.

Ricinolsäure I 108.

Riechstoffe von Bakterien II 496.

„Riesenmolekülo" im Plasma I 44.

R-inui.-^äure II t>95.

Rinden, A.schenstoffe II 774.

— Gerbstoffe II 582.

Rindenrot II 570-

Rinden wachs 1 185.

Robin I 91.

Robin in II 523.

Roccellarsäure II 509.

Roccellsäure II 509.

Rohfaser I 530.

— Bestimmung I 528.

Rohfett, Bestimmung I 96.

Rohprotein II 155.

— Bestimmung II 57.

Rohrzucker I 220.

— in Rhizomen I 361.

— in Samen I 305.

— siehe Saccharose.

Rosagin in II 608.

Rosanoffsche Drusen II 418,

Roseol II 6.52.

Rotholzbildung II 584.

Rotoin II 309.

Rottlerin II 621.

Roussinsche Kristalle II 303.

RübcnharzBäure II 698.

Rübenrot I 474.

Ruberiu II 498.

Rubiadin II 535.

Rubiau.säure II 534.

Rnbiase II 534.

Rubidin I 177.

63a
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Eubidinmsalze, Aufnahme II 843.
— Nährwirkun^' 11 723, 727.

KLibiervÜiriiisäiire II 534.

Eiibiiri'viii II 281.

Rübitaimsäure II 57(5.

Rufen II 525.

Rurnicin II 529.

Russularot II 498.

Rutlieniuinrotfärbung I 551.

Rutin II 517.

Rutinsäure II 517.

Sabadillin II 280.

Sabadin II 280.

.Sabadiniii II 280.

Sabinen 11 U78.

Sabinol II 078.

Saccharin I 201.
— (Keii/.olderivat) II 925.
Safchar().«<e I 220, 361.
— Biklimn- in der Zuckerrübe I 375.
— in Früchten II 451.
~ in Laub blättern I 391.
— in Samen I 30ö ; bei der Keimung

I 332.

— in Stammorganen I 378.

Saffiorgelb II 626.

Safranfarbstoff I 177.

Safrol II 643.

Sagapetiharz II 562.

Sagaresinotannol II 689.

Salazinsäure II 511.

Salepschleim I 370.

Salicin II 549, 971.

Salicinerein II 549.

Salicylaldehyd II 646.

8alicylalkoh(^ II 542, 549.

Salicylnse II 481.

Salicylsäure II 557, 925.

Salicylsäuremethvlester II 557.
Saligenin II 549.

Salinigrin II 550.

Saliretin II .549.

Salpeterdiingung II 216.

Salpetergärung der Melasse II 110.

Salpetergehalt der Pflanzen II 217.

Salpeterlager II 117.

Salpeternachweis II 121.

Salpetrige Säure II 94, 914.

Salven II 678.

Salviol II 677.

Salzdrüsen II 809.

Salzwirkungen II 900.

Samaderin II 605.

Sambucin II 314.

Samen, Atmung ruhender II 384.
— — keimender II 385.
— Lecithine I 156.

— Mineralstoffe II 732.
— Proteinstoffe II 145.

— Raffinose I 306.
— Reservekohlenhydrate I 305.
— Saccharosegehait I 305.
— Stärke I 307.
— Zuckerresorption I 329.

Samenschalen, Gasdiffusion II 378.

Sandaracolsäure II 695.

Sandoricnmsäure II 620.

Sangolm II 341.

Sanguinarin 11 346.

Santalal II 684.

Santaleu II 684.

Santalensäure II 684.

Santalin II 525.

Santalol II 684.

Santonin II 624.

Sapogenin II 596.

Saponarin II 593.

Saponine II 595, 971.

Saporubrin II 597.

Sapotin II 299, 606.

Sapotoxin II 598.

Saprln II 90.

Saprophyten, Kohlenhydrate I 394.
— KohlensäurcassimiliiLion I 488.

Sareolobid II 609.

Sardinin II 90.

Sarsaponin 11 597.

Sativinsäure I 112.

Saucrkleesalz II 417.

Sauerstoff, Aktivierung II 466.

Sauerstoffatmung I 13; II 371.
— und chemische Reize II 888.

Sauerstoffaufnahme II 373.

Sauerstoffausscheidung durch grüne Pflan-

zen im Licht I 8, 10, 411, 422; mini-
male Lichtintensität hierbei I 434.

Sauerstoff, chemisch gebundener, Resorp-
tion II 481.

Saucrstoffgehalt der Atmosphäre II 373.
— der Bodenluft II 374.
— des Wassers II 376.

SäHcrstoffkonsum, Größe II 379.
Sauerstoffnachweis durch Photobakterion

I 422.

Sauerstoffpartiärdruck u. Atmung II 393.

Sauerstoff, reiner, Wirkungen II 396.
— Resorption II 368.

Sauerstoftüberträger II 370, 464.

Sauerstoffverbindungeu , Reduktion II

484.

Sauerstoffversorgung durch die Cuticula
u. Spaltöffnungen II 377 ; b. Wasser-
pflanzen II 376, 378.

Säuren und Algenwachstum II 826.
— Aufnahme in Zeilen II 454.
— Ausscheidung durch Wurzeln II 873;

aus Zellen II 454.
— Bildung durch Mikroben II 454.
— organische, Bildung II 417 ; Bildung

aus Zucker durch Enzyme II 408.
— Biologische Rolle II 446.
— Säurefeste Bacillen II 903.
— in Früchten II 448.
— Giftwirkungen II 902, 923.
— im Milchsaft II 704.
— Säurequotient 11 450.
— Verarbeitung organischer Säuren I

302.

Saxatsäure II 511.

Schattenpflanzen, Atmung II 382.

Scherers Inositprobe II 567.
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Schießbaumwolle I 525.

Schimmelpilze, Fett I 147.

— Lecithin l lül.

— Lipasen I 148.

Schinoxyfiase II 472.

Öchizophykosc I 517.

Schleimciidosperme I 325.

Schleimige Gärung 1 270.

Schlcimmembran II 629.

Schleim.säure I ööf).

Schoutetonsche Reaktion II '>o3.

Schulze.s Mazerntionsgemisch I 563.

Schwebekörperchen von Algen II 820.

Schwefel, Aufnahme II 863.

— Bestimmung II 880.

iu Eiweiß II 33.

— Reizwirkuugen li 915.

Schwefelbakterien 11 412. 484.

Schwefoldioxyd II 915.

Schwefelgehalt von Algen II 820.

— von liolz II 772.
— von Laubblättern II 804.
— von Rinden II 779.

Schwefelhaltige Eiweißabbauprodukte II

31.

— Stoffe in Keimlingen II 180.

Schwefelkörner in Algen II 820.

Schwefelkohlenstoff. Ciftwirkung. II 920.

— Vorkommen II 235.

Schwefelnachweis II 743, 864.

Schwefelreduktion II 915.

Schwefelwasserstoff. Bildung II 93, 484.

— Nachweis II 485.

— Reizwirkungen II 915.

Schwefligsaure Salze II 915.

Schwermetallwirkung II 729, 825.

Scillain II 601.

Scillin I .366.

Scvbalinsäure II 698.

Scytonemin I 480.

Sebacinsäure I 109.

Secalin I 325.

— (Alkaioid) II 277.

Secalose I 325, 334, 359.

Sedanolid II 650.

Sedanolsäure II 650.

Seitenkettentheorie von Ehrlich I 86.

Sekisanin II 281.

Sekretbildung II 626, 628.

Sekrete II 632.

Sekretionsdiastase I 347.

Sekretionsenzyme I 273.

Sekretion von Zucker I 405.

Sekreträume II 627.

Sekret«toffe II 635, 636.

Sekretzellen II 627.

Selcnäthyl II 731.

Selendarreichung II 864. 9J6.

Selenmethvi JI 7.30.

Seliwanoffs Reaktion I 207.

Serainase I 355.

Scminosc I 327, 523.

Semipermeabilität I 39.

Senecin II 316.

Senecionin II 31(i.

Seneciosäure II 620.

Senegin II 599.

SenfÖlbestinmuing II 235.

Senföle II 2.32, 927.

Senfölglvkoside II 232.

Sennit I 212.

SeptAldrüsen I 407.

Septentrionalin II 338.

Sepsin II 95.

Sequojen II 686.

Sequojagerbsäure II 575.

Serin 11 20.

Sesamiu II 624.

Sesquiterpcne II 682.

Shikimisäurc II 569.

Shikimol II 643.

Siebröhreucalius I 552.

Siebtheorie I 41.

Silberwirkung II 912.

Silvestren II 663.

Silviusäure II 692, 693.

Silvoresen II 690.

Sinaibin II 237.

Sin.ipin II 237.

mapi nsäure U 231

Sinigrin II 234, 969.

i
Sinislrin II 32.5, 366, 385.

!
Siukalin II 237.

I Sitosterin I 168.

Skatocvanin I 465.

Skatol'H 24, 91. 92, 360.

Skatolaminoessigsäure II 23, 360.

Ska toiessigsaure II 91, 92.

Skatolkarhonsäure II 91, 92.

Skammonium II 610.

Skatosin II 25.

Skimmianin II 294.

Skimmetin 11 .562.

Skimmin II 562.

Sklerervthrin II 497.

Sklerojodin II 497.

Sklerotinsäure II 277.

Sklcroxanthin II 526, 957.

Skoparin II .526.

Skopolamin II 304. 970.

Skopoletin II 563.

Skopolin II .307, 563.

Skuteliarein II 521.

Skutellarin II 520.

Sloanein II 599.

Smilasaponin 11 597.

Sobrerol II 667.

Socaloin II 532.

Solanaceenbasen. Bestimmung II 309.

Sohmein II 313.

Solanid in II 313.

! Solanin II 312, 970.

I

Solanorubin I 178.

j

Solanthsäure II 624.

i

Sole I 25.

I
Solorinsäure II 510.

Sophoriu II 285, 517.

Sorbierit II 9.58.

Sorbi nsäure II 443.

Sorbit I 208, 212; il 4.52.

Sorbitannsäurc II 575.

Sorbo.se I 208, 212.
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Sordidasäure II 506.

Sordidin II 507.

Sorghin I 475.

Spahöffnungen I 418.

Sparattosperniia II 613.

Spartein II 285, 286, 970.

Spectrophor I 437.

Spergiüiii II 565.

Sperma, Spezifität II 940.

Spermase (Malzoxydase) II 480.
— (Befruchtungsenzyin) II 939.

Sphacelinsäure II 277.

Sphacelotoxin II 277.

Sphäritalban II 708.

Sphaerophorin II 511.

Sphaerophorussäure II 511.

Sphagnol I 521.

Spigeliin II 322.

Spilan then II 686.

Spiraein 11 550, 558.

Sporenbildiuig, ehem. Reize TI 930.

Sporenkeiniung, Eeizwirkungen II 895.

Sproßpilzc, Anpassung an Salzlösungen

II 724.

— Aschenstoffe II 714.

— Aschenstoffresorption II 723.
— Ei'.veißstoffe II 76.

— Stickstoffnahrung II 109.

Squamarsäure II 506, 512.

Squamatsäure II 512.

Stachyose I 226, 363.

Stärkebäume I 141.

Stärke in Baumstämmen I 379.

bestimmung I 323, 368.— bildung in Blättern auf Zuckerlösung
I 386, 398.

bildung in Chloroplasten I 415.
— -blätter I 385.
— -ccllulose I 318.

— Darstellung I 310.
— diastatischer Abbau I 348.

entleerung, nächtliche I 384.
— -hydrolyse I 319.—kieister I 314.—kohlenhydrate I 317, 322.
— -körner, Bau I 311; II 961.
— Polytonie I 367.
— „lösliche" II 592.

— löslich, nach Lintner I 319.

lösung in Chloroplasten I 389.

— physikalische Eigenschaften I 313.

— Resorption bei Keimung I 334.

— in Rhizomen I 367.
— in Samen I 307.
— transitorische I 392.
— Verarbeitung durch Pilze I 285.

Verflüssigung I 343.

— Verschwinden im Winter I 387.

Stammknospen, Mineralstoffe II 759.

Staphylolysin I 85.

Staphysagrin II 337.

Staphysagroin II 337.

Steapsiue in keim. Samen I 129.

Stearinsäure 1 106, 574.

Stearocutinsäure I 578.

Stearoptene II 632.

Stegmata I 560.

Steocarobasäure II 624.

Stereocaulsäure II 504.

Stereoisomerie und physiolog. Wirkung
1 295.

Stickoxvd II 914.

Stickoxydul II 405, 914.

Stickstoff, Bildung bei Fäulnis II 94.

— Fixierung durch Algen II 229.
— — durch Bakterien II 125.

Stickstoffgehalt der Pflanzen, histor. I 12.

Stickstoffsammler II 134.

Stickstoffverbindungen, Aufnahme II 212.
— als Baustoffe II 95.

— Energiegewinn daraus II 97.

— Nährwert II 98.

— organische, Aufnahme durch Phanero-
gamen II 220, 221.

— Oxydation II 461.

Stickstoffversorgung bei Hefe II 100.

— bei Pilzen II 102.

Stickstoffwasserstoffsäure II 914.

Stickstoffzehrer II 134.

Stictaurin II 510.

Stictinsäure II 509.

Stillingin li 294.

Stoffaufuahme und Abgabe II 759.

Stoffaustausch I 40.

Stoffwechsel I 46.

StoffWechselversuche, histor. I 15.

Stomata I 418.

Storesinol II 689.

Strebhd II 617.

Strom a der Chloroplasten I 445.

Stromin II 74.

Strontium II 848.

Strophaiitidin II 607.

Strophantin II 607.

Struthiin II 598.

Strvchnicin II 318.

Strychnin II 318, 927.

Strj'chnioreaktionen II 320.

Stylopin II 346.

Styracin II 646.

Styrol II 641.

Styron II 646.

Suberin I 573.

Suberinsäure I 575.

Sublimat, Giftwirkung II 912.

Succinoabietinsäure II 695.

Succinoresinol II 690.

Succulenten, Atmung II 382.

— Kohlensäurebezug aus organ. Säuren
I 426.

Sucrase I 274.

Sugiol 11 686.

Sulfaminsäure II 915.

Sulfate, Aufnahme II 863.
— Reduktion II 485.

Sulfitverfahren von Mitscherlich I 564.

Sumpfpflanzen, Atmung 11 383.

Superbin II 281.

Superoxydase II 473.

Surinamin 11 199.

Symphytocynoglossiu II 301.

Synanthrin I 366.
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Synanthrose I 358, 366.

Syaaptase II 253.

Syntonin II 39.

Syringasäure II 554.

Syringenin II 237, 238, 554.

Syringin II 553, 554.

Tabakgerbsäure II 576.

Tabakose I 391.

Tabaschir II 773.

Taigusäure II 594.

Takadiastase I 287.

Talebrar.«äure II 512.

Tampicin II 611.

Tanaceton II 677.

Tanghinin II 608.

Tangsäure I 519.

Tannase II 571.

Taunaspidsäurc II 574.

Tannin II 570, 925.

— fermentative Oxydation II 480.—gärung 11 571.
— Veratujung II 4(54.

Tannogene II 574.

Tannolresine II 688.

Taraxacunibitterstoff II 626.

Taraxaceriu II 707.

Taririsäure I 107.

Tarchoniiialkohol II 624.

Taurin, als N-Quelle II 864.

Taxin II 278.

'Jeakholz 11 548.

Tecoraiu II .526.

Tectochinon II 548.

Teerfarbstoffe II 926.

Teesaponin II 599.

Teiluogsprinzip I 39.

Tektochryfiin II 519.

Telfairiai^äurc I 107.

Tellurdarreichung II 864, 916.

Telluräthvl II 731.

Tellurmcthyl II 730.

Temperatur und Atmung II 397.
— und chemische Reaktionen I 54.—Optimum bei Atmung II 398.

Temulin II 279.

Tentakel, chemische Reizung bei Drosera
II 942.

Tephrosin II 604.

Terpadiene II 660.

Terpan II 060.

Ter{x;ne, aliphatische II 650.
— c\'klische II 658.
— Reizwirkungen II 926.
— -Synthese II 660.

Terpentinölgeruch II 667.

Terpin II 068.

Terpinen II 665.

Terpineol II 669.

Terpinhydrat II 6()8.

Terpinolen II 669.

Tetanocannabin II 284.

Tetanotoxin I 83.

Tetralipoxanthin I 180.

Tetramethylendiam in II 29, 90.

Tetraoxystearinsäure I 112.

Tetrarin II 575, 971.

Tetrosen I 196, 211.

Teuerin II 011.

Thalictrin II 339.

Thal leiot;h in probe II 325.

Thallinwirkung II 926.

Thallium II 858, 912.

Thamnolsäure II 507,
Thebain 11 356.

Thebaol II 357.

Thein II 242.

Thelephorsäure II 498.

Theobromin II 248.

Theobnjujinsäure I 107.

Theophyllin II 250.

Thermogene Bakterien II 407.

Thermophile Bakterien II 407.

Thevetin II 608.

Thevetosin II 009.

Thioalbumose II 41.

Thioglvkolsäure II 32.

Thiohamstoff II 923.

Thiomilchsäure II 32.

Thiophaninsäure II 512.

Thiophansäure II 500.

Thiosiilfat, bakterielle Verarbeitung II

413.

Thoriunnvirkung II 912.

Thujen II 078.

Thuigenin II 526.

Thujin II 520.

Thujol II 677.

Thujon II 677.

Thymin II 72.

Thymochinon II 645.

Thv'Jiohydrochinon II 645.

ThVmol II 641, 924.

Tiglinsäure I 107; II 280, 639.

Tiliadin II 605.

Timboin II 605.

Titan vorkomme!» II 858.

Tokiopurpur II 537.

Toluolwirkung II 924.

Toluresinotannol II 689.

Tomatenkarotin II 957.

Tonerde, Aufnahme II 854.

— in Blättern II 799.

— in Holz II 770.

— in Lycopodium 816.
— in Rinden II 779.

— in Samen II 745.

Tori-raochi I 186.

Tormentillgerbsäure II 575, .585.

Toxalbumine I 83.

Toxicodendrol II 706.

Toxicodendronsäure II 706.

Toxikologie II 882.

Toxine II 90, 928, 953.

— Absüttigung mit Antitoxin I 88.

Toxin von Diphtheriebacillen I 84.

— von Mibcbrand I 84.

— von Rau.schbrand I 84.

— in höheren Pflanzen I 90.

i Toxoide I 80.

I Toxomucin II 75.

I
Toxophore Gruppe I 86.
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Trachylolsäure II 695.

Tragant I 5.55.

Trauslokationsdiasttise 1 347.

Trappsche Digitalin probe II 612.

Traubensäure II 133.

Traubenzucker I 199.

— Aldehydreaktionen I 205.

— Kupferreduktion I 204.

— Oxydation I 201.
— Phenylhydrazinverbindungen I 204.

— Reduktion von Farbstoffen 1 2U2.

— — von Mctallsiüzen I 203.

— sogenannte Furfurolreaktionen I 202'.

Traumat. Wirkung und Atmung II 400.

Trehala 1 409.

Trehalase I 232, 280; II 9C0.

Trehalose I 222, 231, 280.

Trehalum I 222.

Tricarballylsäure II 438.

Triehosanthin II 528.

Trigonellin 11 287.

Trilipoxanthin I l80.

Trimethylamni I 161, 428: II 94.

Trimethylxanthin II 241.

Triosen I 196, 223.

Triostein II 314.

Trioxyniethylanthranolraethylepter II 532.

Trioxyinothylnaphthochinon II 594.

Trioxystearinsäure I 112.

Trisaccharide, Verarbeitung I 2S4.

Triticin I 367.

Triticonukleinsäure II 67, 153.

Tritopin II 352.

Trocknende Fette I 109.

Trommersche Probe I 203.

Tropacocain II 288, 290.

Tropasänre II 305.

Tropin II 305, 306.

Tropinon II 291.

Truxillin II 288, 289.

Truxillsäure II 289, 565.

Trypsin II 48, 87, 165.

Trypsinogen II 55.

Tryptophan II 23, 91. 92, 273, 966.

Tschugaeft's Cholesterinprobe I 164.

Tuberin II 189.

Tuberon II 618.

Tuberkulin I 84.

Tuberkulinsäure II 76.

Tuberkulosarain II 62.

Tubocurarin II 321.

Turanose I 225.

Turgorreguiation I 42.

Turnierol II 527.

Turpethin IT 610.

Tylophorin II 301.

TyndaUphänomen 1 26; II 952.

Tyroleucin II 27.

Tyrosin II 19, 80, 183, 192, 462, 559.

— in Bambusen II 198.

— Bildung bei Fäulnis II 91.

— fermentative Oxydation II 168, 169.

— in Keimlingen II 171.

— Oxydation II 478.

Tyrosinase II 183, 462, 463, 478.

Tyrothrixin II 968.

TL'Jber.sättigte Ixisungen I 57.

Überwallungsharz II 690.

Ulexin II 285.

Ulmarsäure II 646.

Ulmm T 226.

ülminsäure I 226.

i:itrac;hinin II 327.

Ultramikioskop I 27.

Unibelliieron II 562.

Umbellulon II 648.

Umbellulsäure I 107.

Umbiliearinsäure II 512.

Umbilicarsäure II 507, 512.

Umkehrung chemischer Reaktionen I 53.

Uncinatsäure II 512.

Unterphosphorige Säure II 914.

Unterschvvcfelsäure II 916.

Upas Antjar II 602.

i
Uracil II 72.

Uran II 858, 912.

Urase II 108.

! Urease II 108.

j

Urechitin II 609.

Urechitoxin II 609.

Ureide, Verarbeitung I 304.

Urethan II 923.

Urobilin I 463.

Ursol D zum Oxydasennachweis II 469.

Urson I 166 ; II 686.

Urushisäure II 566.

Uschinskys eiweißfreie Nährlösung II 96.

Usnarsäure II 505.

Usnarin 11 505.

Usnein II 515.

Usnet insäure II 504.

Usninsäure II 503.

Ustilagin II 278.

Utilitätswerte der Aschenstoffe II 726.

Vacciniin II 543.

Valdivin II 605.

Valeriansäure II 443, 639.

Valerin II 314.

Vanadin II 858, 913.

Vanillin I 563, 567, 568, 577; II 551,

965.
— Oxydation II 464.

Vanülon II 553.

Van 't Höfische Lösung II 940.

Variolarsäure II 512.

Variolarin II 509.

Vasculose I 523, 562, 574.

Vasicin II 314.

VauqueUn II 318.

Vellosin II 300.

Ventilagin II 537.

Ventosarsäure II 506.

Verantin II 534.

Veraschung II 878.

Veratridiii II 280.

Veratrin II 280.

Veratrol II 542.

Veratrurasäure II 280, 338. 565.

Verbenon II 676.

Verdünnungsgrenze von Giften II 896.

Vergiftung II 882.
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Verharzen ätherischer Öle II 082.

Verholzung I 572.

Verkalkung bei Algenzellhäuten II 819.

Verkieselung I 560; II 805
Verkorkung I .572.

Vernin II 70, 80. 179.

Vernonin II 614,

VerseifungBzahl I 110.

Verteiluugssatz I H9.

Verwesuiigsferniente von Traube II 407.

Verwundungsreiz und Atmung II 400.

Vetiven II 685.

Vetivenol II 685.

Viburnin II 624.

Vicin II 251.

Vieirin II 624.

Vignin II 149.

Villosin .598.

Vincetoxin II <j09.

Vinculutionsatniung Detmer.H II 370.

Vinyl.'^ulfid II 239.

Viridiue I 445.

Viskose I 527.

Vitalis Keaktion II 270, 311.

Viteiline II 59, 147.

Vi texin U 520.

Vitiu I 187.

Vitoglvkol I 187.

Vitol i 187.

Volemit I 213, 230, .361.

Volutanskugeln II 76.

Volutin n ^76, 229.

Vulpinsäure II 501.

Vulpulin II 501.

'Wabenstruktur von Gallerten I 33.

Wabentheorie I 35.

Wachs, Arten I 183.

— Bildung I 187.

— chinesisches I 186.

— von Früchten I 186.

— aus Milch.saft I 183.

— Produktion I 181.

— Regeneration I 182.

— Überzüge I 182.

— in Zellen I 181.

Wachstumsruize, ehem. II 825, 892.

Wärme, Produktion i. d. Atmung II 406.
— — nach Verletzungen II 401.

Wahlvermögen, quantitat. II 837.

Wanderstärke I 392.

Wanderungskoeffizient II 750.

Warasfrüchte II 527.

Wasser, Dissoziation I .50.

Wasserdrüsen II 808.

Wassergehalt und Atmung II 401.

Wa-sserkonaum u. CO^-Assimilation I 425.

Wasserkulturen I 10; II 8.38.

Wasserpflanzen, CO^ -Verborg. I 420.
— Mineral-Stoffwechsel II 811.
— Wurzel tätigkeit II 837.

Wasserstoftbildung bei Pilzen I 490.

Wasserstoffgärung I 291.

Wasserstoffperoxyd, Giftwirkung II 910.
— Nachweis II 475.
— in ZeUen II 466.

Wasserzersetzung durch Gewebe II 472.

Webersches Gesetz bei Chemotaxis II 940.

Weender Verfahren I 528.

Weideische Reaktion II 73.

Weingerbsäure II 575.

Weinrot I 473.

Weinsäure II 432. 433.

Welmaiissche Reaktion I 153.

Wintergrün öl II 557.

VVismutwirkung II 913.

Wistarin II 604.

Wrightin II 300.

Wundharz II 631.

Wurstersche Oxvdasenreaktion II 468.

Wurzeln, Atmung II 380, 386.
— Aufnahme von N-Verbindungen II

212, 220.
— Enzymsekretion I 397; II 870.

Wurzelfilz II 8.30.

Wurzelhaare II 836.
— Infektion mit Knöllchenmikroben 11

142.
— Sekret II 454.

Wurzel, Luftversorgung II 374.

— Mineraistoffe II 831.

— Resorption von Kohlenstoffverbin-
dungen I 396.

— — von Mineralstoffen II 834.

von Nitrat II 215.
— — von unlösl. Mineralstoffen II 809.

— Saure Au.sscheidungen II 873.
— Sekrete II 835, 875.
— -spitze, Oxydase II 480.
— Wirkung auf das Bodensubstrat II 877.

Wurzelknöllchen, Aschenstoffe II 833.
— als N-fixierende Organe II 135, 130.

„Wurzelschwämmchen" Decandolles II

835.

Xanthalin II 352.

Xanthein I 176.

Xanthin (Blütenpigment) I 176.

— Dippels I 469.
— II 70, 179, 250.

Xanthinoxydase II 953, 908.

Xanthokarotin I 470.

Xanthon II 513.

Xanthonderivate II 512.

Xanthophyll I 4.50, 4.58, 467. 469, 470;
II 964.

Xanthophyllidrin I 471.

Xanthoproteinreaktion II 20.

Xanthopuccin II 330.

Xanthoresinotannol II 089.

Xanthorhamnin II 515.

Xanthostrumarin II 614.

Xanthotrametin II 499.

Xanthoxylin 11 293, 020.

Xanthoxyloin II 620.

Xvlan 514, 538, 504.

Xvlerythrinsäure II 499.

Xyiindein II 499.

Xylochlorinsäure II .500.

Xylochlorsäure II 500.

Xvlophilin II 545.

I

Xylose I 208, 523, 510, 562, 565.
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Xylose aus Nuklein II 68.

Xylostein II 613.

Yervasäure II 439.

Yohimbenln II 332.

Yohimbin II 332.

Yttriurawirkung II fl09.

Zein II 2, 61, 152.

Zellkern, Beteiligung bei Oxydationen
II 471.

Zellteilung und chemische Reizwirkungen
II 891.

Zellwand bei Algen I 516.

— bei Bakterien I 506.
— Bildung I 583.
— Eiweißgehalt I 558.
— bei Flechten I 514.—gerürtt bei Phanerogamen I 522.

— Kalkgehalt II 794.

~ Kalkoxalat II 418.
— Mineralieche Einlagerungen II 559.

— bei Sekreträumen II 638.

Zeorin II 506.

Zcoriiiin II 506.

Zeorsäure II 506.

Zimtaldehyd II 19, 647.

Zimtalkohol II 646.

Zimtsäure II 565, 648.

Zimtsäureniethylester II 565.

Zimtsäurephytosierinester II 709.

Zingiberen II 684.

Zink, Vorkommen II 857.
— Giftwirkung II 909.

Zinn II 770, 8.58, 913.

Zirkoninmwirkung II 912.

Zitronensäure II 436.

Zitronensäuregärung I 272; II 436.

Zooamylum I 238.

Zoochlorellen I 488.

Zooxanthellen I 488.

Zuckeralkohole I 211.

Zucker, Aminoderivate I 214.
— bei Änaerobiose II 489, 493.
— -arten I 188.
— -blätter I 385.
— Bildung aus Eiweiß II 181.
— Elektive Verarbeitung I 192.

— Ester I 215.

in Früchten II 450.
— Giftwirkungen II 123.

— im Nektar I 406.
— Oxydation ohne Spaltung II 415.
— bei Pilzen und Bakterien I 229.
— Reizwirkungen II 923.
— Resorption Ijei Bakterien I 239.

bei Blättern I 397.

— — bei der Keimung I 329.
— — bei Rhizomen I 360.

durch Wurzeln I 396.
— -röhr I 378.
— in Samen I 305.
— Sekretion I 405.
— Spaltung, unv'ollständige II 417.
— — vollständige II 455.

Stimmung des Plasmas I 387.

— Verbindungen mit Alkalien und Erd-
alkalien I 213.

Zweige. Atmung II 381, 391.
— Austreiben I 380.
— Eiweißresorption II 197.

Zwiebeln keimende, Atmung II 391.

Zwischenwanddrüsen II 627.

Zvmase I 255, 331, 362,, 506; II 457,
'

953, 960.

Zymin I 257, II 84.

Zymoexcitatoren I 74.

Zymogene I 80.

Zymoglukase I 280.

Zymoglukonsäure II 416.

Zymolysin I 82.

Zymora II 61, 150.

Zymotoxische Gruppe II 89.

Zythozymase I 275.



Verzeichnis der Pflanzennamen.

Abies I 380, 442, 426, 565; JI 178,

500, 574, 575, 584, 617, 629, 631,

639, 662, 664, 666, 670. 690, 694,

739, 740, 744, 763- -71, 775—80, 795,

805, 813, 858.

Abrus I 90, 120; II 603, 741.

Acacia I 539, 555; 11 284, 517, 57.3,

575, 582—84, 586, 598, 648. 685,
769-69, 772, 778, 780, 797, 969.

Acanthus I 307.

Acaiithephippiuni I 446.

Acanthopanax I 566.

Acantliosicyos 11 49.

Acarospora II 51 1.

Acer I 122, 378, .381, 408, 531, 534, 543;
If l.iS, 198, 203, 701, 735, 759,

764—65, 771—72, 776—79, 788, 797,

8U1. 804. 806, 968.

Acera.s II 560.

Acetabularia I 230, 364, 401, .560; II 4,

418, 819.

Achillea II 315, 442, 615, 632, 790.

Achias II 299, 453, 606, 708.

Achyranthes II 781.

Acocanthera 11 300, 607, 608.
Acroconjia I 117.

Acolium II 510.

Aconitum I 361 ; II 265, 337, 349, 439,
481.

Acorus II 401, 592, 601, 644, 647, 682.

Actaea II 336.

Actinorayces II 126. 496.

Adaii.Wia II 429, 735, 955.
Adenanthera I 120.

Adhatoda II 314.

Aüianluin II 560.

Adlumia II 344, 345.

Adoiii,-^ I 211; II 439, 602, 790, 801,
846.

Adoxa I 368. 373.

Aegiceras I 307; II 809.
Aegiphila I 125.

Aegle II .547.

Aerobacter II 1.30, 365.

Aesculus I 97, 122, 308, 382, 530, 549;
II 158, 198, 380, 516—17, 542, 563,
575, 584, .599. 735, 737, 739—40,
74.3—44. 746-47, 763, 76.5. 772—77,
781, 8U2, 828.

Aethu.sa II 297.

Afzelia 1 178.

Czapek. Biochemie der Pflanron. II.

Aganosma II 608.

Agaricus I 232. 237, 510; II 79, 408-09.
49S—99, 7jfi.

Agave I 407, 570, 578; II 380. 597,

801, 8f)8.

Ageratum II 560.

Agropvrnm I 360.

Agrcstemina I 118. 308, 393, 531; II

156, 596, 598, 734.

Agrostis I 36..

Aiianthu8 I 382, 546; II 518, 620.

Ajnga II 795.

Alarift I 520.

Alaiigium II 299.

Albizzia II 284, 531, 598.

Albuea II 5.

Aldrovandia 11 224.

Alectoria fl 510—11.
Ak'urites I 97, iOl, 121, 306, 363

147. 158, 73.5, 739-40.
Alhagi 1 224—25.
Alisnia II 380.

Allamanda II 608.

AUanblackia 1 101, 123.

Alliaria II 238.

AUium I 138, 354, 368, 373. 385
.399, .533, 543; II 190, 195, 202,

239, .391. 430, 517, 752, 755,850,
923.

Alnus I 126, 203, 533, 506; II 136-

143, 197, 57.5, 583—84, .586, 734,
740, 829.

Alooa.sia I 137, 369; II 191, 706.

Aloe I 426, 468, 570, 578; II 447,

5.32. 689.

Alopeourus I 96.

Alpbonaoa II .342.

Ali)inia f 369. .534; II 191, 522, .565,

623, 681, 753.

Alstonia II 300, 779—80, 957.

Althaea I 361, 474. 501; II 193.

Alvxia II 560.

Amanita I 148, 161, 171, 232; II 442,

509, 717, 9.56.

Araaranthus II 217, 421, 844, 861.

Amarvili.'^ II 281.

Ambrosia I ,534; II 202.

Amelauchier II 2,52, 397.

Ammi II 606.

Amomuiu I 308, 531; II 156, 623, 665.

669, 734.

64

; II

-86,
233.

, 854,

-37,
, 738,

530,



1010 Verzeichnis der Pflanzennamen.

Auiorpha I 472; II ::;64, 684.

Amorphopballus I 370, 380; II 704;

fe. auch Conophailu.s u. Hvdrosme.
AnipelopHs 1 473-74; II 440, 512.

Anivgdalu.s I 97, 101, 390, 531; 11 149,

739—40, 742—45.
Aniylobacter I 242, 285-86; 11 491; s.

auch ßacill. Amylobacter.
Anivlomvces 1 287,' 11 103, 497.

Anivris il 684—80, 697.

Atiiil.aena 11 230, 900, 962.

Anacardium 1 122; 11 621.

Anacyclus II 315.

Anagallis 11 167, 600.

AuagvriH II 285—86, 619.

Anainirta 1 118, 571; 11 341, 618, 753,

828.

Ananas II 167, 428, 436, 453, 830.

Ancistiocladus II 295.

Andira 11 199, 399, 531, 585.

Andronieda I 534; II 202, 517, 606.

Andropogon 11 643, 646, 650, 652, 654,

656—57, 664, 670, 685, 805.

Audrosaeinum 1 137.

Anemone II 395, (iI9.

Anetbum 11 642, 644, 662, 665, 735,

740, 744, 781, 804, 828.

Angeiica 11 639, 664.

Angiopteris II 429.

Angost urarinde Jl 293.

Angraecurn II 560.

Anhaloniuin II 296.

Ani.-,odus II 310.

Anisospernia II 955.

Anona II 342, 453.

Anthemis I 170; 11 443, 632, 639, 686.

AnthocfpLalus 11 333.

Anthocercis II 308, 311.

Anthooeros I 478.

Anr,hocIcista U 970.

Anthoxanthuin I 96, 116; II 560.

Anthriscus 11 168, 638.

Anthvllis II 141.

Antiaris II 602, 702—03, 706.

Antidesma II 294.

Antirrhinuni II 612.

Apeiba 1 122.

Aplianamixis II 294.

Apios 1 139, 370, 535; 11 191.

Apium 1 139, 191—92, 361, 543, 535;

11 519, 635, 649, 662, 754—55.
Aplotaxis II 648.

Apocynuni II 608.

Aquilegia II 257, 337.

Aiachis I 101, 120, 128, 306, .531, 543;

11 1.54, 157, 287, 735, 737.

Aralia II (iOO, 606, 685.

Arariba 11 332.

Araucaria II 695.

Arbutus II 452, .583.

Archangelica I 170, 361.

Arctium I 126, 138, 364; II 192.

Arctostaphylos II 442, 517, 543,570,686.
Arcyria I 508.

Ardisia li 532.

Arduina II 300.

Areca I 328; LI 265, 279, 586.

Arenga 1 378.

Argania 1 124.

Argemoiif 11 353, 705.

Ariocarpus 11 296.

Arisarum 11 596.

Aristolochia I 165, 169; 11 284, 802.

Aristotelia 11 621.

Arniillaria 11 408.

Arnioracia 1 535, .543; II 191, 234, 474,

753, 755, 804.

Arnica I 170, 364; 11 443, 626, 639, 645.

Arrhenatheruni 1 116, 367.

Artabotrvs II 342.

Artemisia 1 158; II 315. 431, 614, 625
—26, 636-37, 642, 662, 677.

Artocarpus I 91; 11 48, 453, 521—22,
573, 597.

Annn II 257, 379, 406, 458, 596.

Aruiido I 368; II 850.

A.saruni II 643—44.
Asclepias 1 385, 426; II 609, 623, 702

—03, 706, 709.

Ascophyllum 1 519; II 818.

Asiiinna II 342.

Asparagus I 117, 177, 328, 354; II 173,

189, 193, 199, 551, 553, 737, 760-61.
Aspergillus I 232, 240, 244, 248, 272,

275, 277, 279-80, 282, 284, 286, 289,

294, 297, 299, 304, 510, 513; II 79

—80, 84. 86, 94, 125, 274, 401, 4(.)3

-04, 407, 423, 436, 462, 464, 477,

4SI, 487, 496—97, 538, 567, 571, 715,

725, 727-28, 730, 884, 886. 888, 892,

895, 898, 900, 907, 910, 912—14, 920
— 21, 931 951.

Asperulä II 560, 576.

Aspidistra II 382.

Aspidium 1 438: 11 447, 574, 586, 615.

617.

A.-<pidospernia II 300, 583, 769.

Aspieniuni 11 807.

Asfa.sia I 399, 402.

Aster II 781, 810.

Astragalus I 223, 543, 549, 555; II 603-

Astrapaea 1 398.

Astrocaryum 1 117, 328.

Asystasia II 314.

Atlierospernium 11 342, 777.

Athyrium II 615.

Atracty]i.s 1 365; II 614, 685.

Atropa II 265, 309, 420, 434, 481, 563.

Aucuba 1 .329; II 606.

Aurelia 1 179.

Auricularia II 408.

Avena I 116, 308, 335, 367, 530, 544;

II 149, 1.56, 160, 218, 279, 281, 287,

.380, ,551.- 601, 733, 737, 739, 740-41,
743—44, 746-47, 783-84, 791, 799,

833, 843—44, 848, 864—65, 867, 972.

Averrhoea II 453.

Avicennia I 307.

Azadirachta I 121.

Azalea II 606.

AzoIIa 1 584.

Azotobacter ) 238; 11 128, 130. 229, 968.
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JBaccharis II 315.

Bacilhis acidi lactici I 2ti4, 2C8; II 422.

— acidi laevolac-tici I 264.

— aethvlicus I 248.

— Amylobactev I 238, 286,290-91,301.
— amylozyiDC (Perdrix) I 248, 286; II

492.
— Anthracis I 285; II 82, 99. 896. 471.

488, 491, 897—98. 900-01, 926-27,
930—31.

— boocopricus I 275. 281, 285, 303;

II 490.
— botuiinue II 492.

— butyricue II 303; II 492.

— carotovorus II 3ti0.

- cavicida I 273.

- corailiini.** II 422.

- cyaneofu.scu.^ II 495.

— cyanogeiiea I 3t)l ; II 495.

— Delbrückii I 269.
-- diphlhoriac I 507; II 75, 712, 900,

903.
- Ellcnbachensis II 131.

— erythemaiis nodosi II 75, 712.

— esterificaiis II 93.

— ethaceticosuccinicus I 241—42.

— etbaceticus 1 241—42, 245—46, 248,

303.
— fernigiiieus I 291.
— fluorcscens I 301; II 108, 113, 422.

fuchsinus II 98.

— holobutyricu.'* II 961.

— iaiithiiuis II 470-

— icterogenes II 359.

— indigogeno« TI 365.

— kiliensis II 494.

— lactis aerogenes I 273, 281, 302; II

130, 365, 422; s. auch .Aerobacter.

— niailoi II 75, 712.

— mar.siliensis II 359.

— Megatherium I 275; II 110, 114, 131.

— mesentericus vulgatus I 273, 275,285,
291—92; II 379, 416—17, 968.

— methylicHs I 298.

— murisepticus II 3.59.

— rau.stf'iae .-icpticus II 359.

— mycoides II 111, 422, 9ü8.

— nobilis II 968.

— oeflematis nialigni I 248; II 491.

— oligocarbophilus* I 298.
— onhobutvlicus I 241. 246, 275, 281 ;

II 492-93.
— Pestis II 900, 930.
— pneumoniae I 143,241—42,245—46,

267, 272. 275, 281, 285. II 75, 365,

4.59, 712-13, 720.

— polychromogenes II 495.

— praepollcus 11 1 13.

— Proteus I 275; II 92, 107.

— putrificus II 491.
— pyocyaneus I 272, 285, 301; II 82.

99, 110. 113, 359, 479, 494-95, 720,

918, 921, 956.
— radiobacter II 130.

— ranicidus II 75.

— rhinoscleromatis II 75, 713.

Bacillus ruber indicus II 720.

— Stutzeri II 114.

— euaveoleus I 2(3.
— subtilis I 238, 263, 275, 303, .507;

II 99, 111, 416, 422, 483, 930, 968.
— tartricue I 241, 272, 275, 285, 302;

II HO.
— tetaui II 75, 483.
— thermophilu.s II 407.
— tuberculosis I 82, 143, 241. 244, 288,

301, 507; II 75, 99, 424, 712—13,
720, 903, 922.

— tuiiiesceas II 99.
— typhi II 82. 110, 113, 359, 488, 904

-05, 924, 95U.
— virens I 486.
— viridans I 486.
— viridis I 486.
— viscosus saccbari I 507.
— visco.su.s villi I 271.

Backhausia II 654.

Bacterium aceti II 416, 422, 459, 460.
— acetigeimni II 460.

— acetosuui II 460.

— actiiiopelte II 114.

— Beijerinckii II 142.

— Bischleri I 267.
-- bruniieuni II 470, 495.
— chlorinuni I 486.
— chrysügloia I 180.

— cinuabareum II 470.

— coli couimune I 241, 245—46, 265,

268, 281, 285, 288; II 92, 99, 110,

113, 359. 388, 422, 459. 488, 720,924.
— deniirifioans I 244, 301; II 112.

— egregiuni I ISO.

— enteritidis II 459.
— fimbriatum II 100.

- formicieuni I 489.
— Hartlebii II 114.

— induptriurn II 460.

— Kiitzingiauum II 422, 460.

— lobatnm II 114.

— o.xydans I 286, 288; II 416, 460.

— Pasteurianum il 422, 459.

— pho.sphorcuni II 4(J9— 10.

— photometricum I 486.

— prodigicsui» I 507; II 81, 86, 99,

285, 712, 720, 494-95, 903, 921.

— radicicola II 137.

— sulfureum II 484—85.
— Ternio II 946, 948, 951.

— ureae II 108.

— vernicosum II 99, 107.

— xylinum I 208, 211-12; II 416. 422,

459.

Bactris I 117; II 407.

Baeomyces I 179.

Balanites II 599.

Balanophora I 181; II 814.

Balsamodendnni II 689, 691.

Bambusa I 378; II 197, 760, 773, 793.

795, 802, 804.

Bangia 1 48-1-85.

Banksia II 583.

Baphia II 619.

64^
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Baptisia II 285. 3ü4, G04.

Barbaraea II 236.

Barbula I 521.

Barosraa I 581; II 546, 557, 680—81,
801.

Barringtonia II 600.

Bartschia I 394, 490; II 227.

Basanacantha I 37v, 385.

Basidiobolus I 299; II 103, 931.

Basilicum II 652.

Bassia I 406; II 442, 600, 702, 736.

Batatas I 361; II 756.

Bauhiiiia I 120.

ßeggiatoa I 2.38; II 412, 484, 915, 971.

Begonia I 454.

Beilschmiedia II 644.

Berberis II 201, 266, 339—40, 428, 452.

Bevgenia I 212.

Bertholletia I 101, 124; II 4, 146, 149,

158.

Beta I 118, 138, 169, 223, .308, 331, 362,

367, 370, 373, 375, 391, 393, 474,

531, 535, 538, 543—44, 546, .548, 555,

579; II 156, 177, 191—92, 194, 200,

218, 386, 421—22, 429, 432, 435,

437—440, 463, 478, 542, 551, 5.53,

568, 575, 698, 734, 737—38, 740
—41, 744—45, 753, 755—57, 782, 784
—85, 790—91, 793, 796—98, 800, 802
—03, 810, 826, 844—45, 847, 856—58,
861, 866.

Betula I 117, 381, 531, .533, 543, 565;
II 156, 203, 283. 557. 584, 588, 686.

698, 734, 761—62, 764—66, 768—71,
773, 775—80, 785, 791, 796—98, 802,
804—05.

Biatora II 503, 718, 732.

Bidaria II 609.

Bignonia I 125; II 227, 526.

Bixa II 621.

Blaberopus II 300.

Blastenia II 510.

Blechnum I 522, 581.

Bletia II 364.

Blighia I 122.

ßlumea II 670.

Bobbea II 333.

Bocconia II 344—46, 705.

Boehrueria I 570.

Boletus I 147—48, 161, 171, 231—33,
510; II 78—79, 465, 498—99, 716
—17.

Bombax I 570.

Bonnemaisonia II 822.

Borassuä 1 326.

Borrelia II 333, 387.

Boswellia li 002, 664, 606, 683.

Botrytis I 91, 293—94; II 890,895, 944.

Botryophora I 401.

ßoussingaultia I 139; II 191.

Bovi.sta II 514, 717.

ßowdichia I 171.

Brauen ia I 581.

Brassica I 97, 101, 104, 118-19, 126,

136. 138, 372, 473, 531, 533, 535,
543: II 154, 157, 191, 202, 218, 234,

237, 380, 385, 392, 401, 471, 619,
734, 737, 739—42, 744, 750, 753,
755—56, 758, 781—82, 784, 788, 790
—91, 793, 796—98, 800. 802—05,
8.39, 957.

Briaraea II 400.

Briza II 795.

Bromuö I 116, II 790.

ßrosimuni I 183; II 702—04.
Broussoiietia I 560, 570.

Brucea I 121, 168; II 294, 957.
Brunfelsia II 308, 311— 12.

Bryonia II 218, 315, 613.

BrvophvUum I 427—28; II 430.

ßryopsis I 478, 484.

Biichanania I 122.

Bulbochaete I 178.

Bulgaria I 293.

I

ßulnasia II 697.

Buphthahnum II 316.

Bupleurum I 137; II 380.

Butea I 157, 531; li 518, 521, 592, 735.

ßutvro.spermum I 124.

Buxus II 294. 380, 769.

Byblis II 224.

Cabouiba I 581.
': Cacalia I 500.

I
Cactus II 793.

i
Caesalpinia I 120; II 523, 570, 572, 586,

j

019, 766.

Cajanus II 157, 735.

I

Caladiuni I 182.

,
Calaniagrostis I 36';

.

i

Calamintha II OSO.

I

Calaiiuis II 689, 691, 782, 802, 805.

I

Calanthe II 364.

I

Calendula I 174, 957.

Calliandra II 598.

Calligonum II 837.

CaUitriche I 422.

Callitris II 645, 695.

Callopisma II 502, 510.

Caliuna II 517, 539, 570, 606, 800, 802,

805.

Calocera I 179.

Calophyllum I 123; II 955,

Calotropis II 708.
1 Caltha II 302, 336, 380, 957.

Calycanthus II 341, 002.

! Calycium II .502, 510.

Camelina I 104, 11,9, 136; II 157.

Camellia I .306; II 158. 599, 735, 737;

s. auch Thea.
i Cananga II 641, 645, 652—53, 683.

i

Canariuni II 697.

I

Canavalia I 120; II 157.

Candelaria II 502—03.

I

Caiiella II 775.

Canna I 338, 354, 364, 386.

Cannabis I 97, 100, 117, 127, 157-58;
II 149, 156, 283, 287. 302. 385. 389.

393, 685, 690, 734, 737, 739—40, 744.

936.

Cantharellus I 230, 510, 514; II 79, 429,

432, 716-17.
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Capea I 520; II 228.

Capparis I 549: II 517.

Capsella II 168. 603. 804.

Cap.sicuni I 124, 157, 532— ;^3; II 158,

201, 623, 736, 828, 856, 957.

Caragana I 120.

Caraipa I 123.

Carapa I 101. I2l; II 620.

CarduiLS II 846.

C&rex I 333; II 380. 795.

Oarica I 124: II 2, 49, 167, 233. 295,

453, 605. 701, 704.

Carissa II 300, 608.

Carlina II 648, 685.

Carpinus I 381, 430, 533; II 203. 380,

773, 776, 778—79, 795, 806, 858.

Carpotroche I 124.

Carthamus I 126; II 49, 626, 955, 957.
Cariim I 124, 361; II 641, 662, 665, 735,

740, 744. 828.

Carya II 516.

Caryocar I 123.

Casimiroa I 16S; II 293.
Cassia I 120, 326, 531; II 157, 516, 529

—31, 584. 7.34.

Castanea I 97, 117, 308, 379. 5.30, 565;
II 156, 380. 570, 575, 582—83. .585,

734, 739-40, 744, 785, 791, 796. 798,
804—05, 969.

Castanopsis II 583, ,586.

Castilloa II 704, 709.

Casuarina II 583.

Catalpa I 434; II 5.58, 612.

Catba I 385; II 242, 295. 709.

Canlerpa I 518, .580, 584.
Cayapiiiia II 955.

Ceanothus II 295.

Cecropia II 602, 704.

Cedrela II 769, 772, 777. 780.
Cedrus II 430, 684.
Coiba I 123.

Celastrus I 377; II 605.

C'elo.sia II 284, 360, 772.

Centuurea LI 316, 614, 626, 790.
Cephaeiis I 370, 535.

Cephalanthus II 332, 437, 601, 613.

(/ephalothecium II 94.

Cephalotus II 226.

Ceramium II 818.

Ceratium I 517.

Ceratodon U 227, 815.

Oeratonia I 326, 355; II 442—43. 453.

583, 619, 734, 787, 828.

Ceratopetalum II 560, 592.
Ceratophyllum I 421, 434; II 812.
Ceratopteris II 935.

Ceratozaniia II 407.

Cerbera II 608.

Cereus I 426; II 295, 382, 600.
Ceriops II 584.

Cestrura II 314.

Cetraria I 514—15; II 435, 509, 511,
718.

Chaerophvilum I 138; II 191. 642.
Chaetoceras II 409.

Chaetomella I 294.

I
Chaetoniiuni I 294.

Chaetophora I 518.

Ohaniatlirium II 597.

: Chaniaerops I 328.

I
Chantraiisia I 485.

i

Chara I 559, 584; II 579, 812, 818—19.
: Cha.snianthera II 339. 341.
I Cheiranthus I 398; II 526, 603, 619.
! Chelidoniiwn I 317; II .339, 315—46, 429,
1 432, 434, 437, 439, 704—05.
I Chenopodiuin I 97, 118, 308, 531, 533;

I

II 156, 202, 735.

I

Chiniaphila II 517.

1
Chiococca I 368; TI 561, 613.

I

Chionanthns II 607.

Chione II 555.

I

Chij^ocheton II 620.

Chlamvdococcus I 179.

I

Chlauiydoinonas II 824, 934.

Chlainydoniucor I 81, 276.

I

Chloraiigiuni II 419, 718.

Chlorella I 478; II 230. 902, 964, 969.

I

Chlorococcuni I 403.

I Chlorophora II 5J1,

j

Chlorosplenium II 499.

Chlorothecinm II 387.

!
Chloroxylon II 294.

j

Chondriodenna II 948.

Chondrus I 520; II 818, 820.

I

Chorisia I 123.
' Chromatium I 486; II 413, 947.

j

Chrorauliua I 179, 482.

Chroococcus I 516.

Chrv.santhemuni I 170; II 316.
I Chrys(.pbvlUim II 583, 600 603.

i
Cicea II 453.

I Cicer I 120, 158, 308; II 157, 421, 442,

I 856.

; Cichorium 1 138, 3G4, .".34; II 192, 202,

614, 736, 738, 740, 744, 754—56,
782, 784, 790-91, 793, 796-98, 800,
802—03, 844.

Cicuta I 138; II 622, 640, 646.

Cinohona I 170; II 266, 269—70, 322,
328-29, 568, 576, 613, 624, 776—81.

Cinna II 560.

Cinnaniomum I 535 ; II 643—44, 647—48,
653, 662, 664, 666, 670, 672, 683,
775, 778.

Cirsium II 605, 846.

Cissanipelos II 341—42.

Citriosiua II 618.

Citroniyces I 272, .301; II 436, 931.

Citrullus I 125; II 453, 613.

Citrus 121, 426, 533 548; H 360, 486,
452—53, 546—47, 564, 620. 636—40,
648— .50, 6.52—.54, 656—57, 662, 666.

669—70, 684, 766, 769. 795, 829—30,
957, 964.

Cladonia I 4.39, 514—515; II 499, 503
—0.5, .507. .509—10, 512, 718.

Cladophora I 404, 437, 580; II 579, 812,
81 S, 820, 933.

Cladothrix II 408, 496.

Cladosporium I 281, 294; II 103, 931.

Cladostephus II 818.
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(Jladrastis I 565.

C.'lathrocystis I 48tj.

Ciavariu II 71(5.

Claviceps I 147, 161, 171, 231, 513;
II 80, 260, 277, 440, 442, 497, 717.

riavtonia I 406.

Clemutis II 49.

ClimacJum II 227, 815.

Oitocvbe I 230; II 409.

Closteriuui II 820.

Clostridium II 129, 491. 968.

Cniciib II 026, 846.

Cochlearia I 138; II 236, 6! 9.

Cochiospennuni I 55B. II 965.

Cocos I 97, 110—17, 328, 530, 538, 570;
II 149, 151, 156. 470, 733. 737—40,
743-44.

Codium II 4, 823.

Coelocline II 339.

Coelospermum II 613.

Coffea I 125. 306, 328, 354, 472, 532,

534; II 158, 202, 242, 245, 247, 251,

269, 453, 561, 736, 739-40, 744,

856. 969.

Coix II 737.

Cola I 308, 532; II 158, 222, 242, 245,
249. .592 735 737.

Colchiaunl' 117,' 167; II 265, 279, 790,

795.

Coleus I 473.

Collema I 515; II 718.

Collybia I 230, 232.

Colocasia I 137, 369—70, 534; II 191,

7.52. 756.

Colpoon II 517.

Colubrina I 535; II 197, .599.

Colutea IT 285.

Commiphora II 691.

Conferva II 579, 820, 923, 934.

ConiocA'be II 503.

Conium II 265, 270, 297, 561, 793.

Coiiopliaüus I 137, 206, .5:54 ; II 191. 756.

Convallaria II 601.

Convolvulus II 5, ,381, 610.

Copaifera II 525, 684, 695.

Copernicia I 116, 181.

Coprinus II 716.

Coptis II 336, 339.

Corallina II 817, 819.

Coraliorhiza I 395.

Corchorus I 543, 565, 570; II 481. 575,
605.

Cordia II 199, 611.

Cordyceps II 85.

Coreop.'iis 11 957.

Coriandrum I 124; II 653. 666, 735,

740, 744, 828.

Coriaria II 605.

Corniis I 473; II 197, 517, 622.

Coroniila I 120; II 285, 561, 604.

Cortinarius 11 499.

Con-dalis II 342, 435.

Corylus I 117, 393, 579; II 149, 156,

197, 200, 776, 826.

Corynaiithe II 331, 970.

Corviicum I 557.

Corynucarpu.s I 206; II 605.

Co.scinium II 341.

Cosniarium I 514.

Cotoneaster II 252.

Cotvianthera I 395.

CotVledon I 428.

Coula I 117.

Coumarouna I 120.

Covellia II 284.

Crambe II 810. 864.

Crataegus I 543; II 2.52, 517.

Crepis II 549, 646.

Crescentia II 623.

Cresaa II 808.

Crocus I 177: II 928, 957.

Crossoptervx II 331.

Crotalaria'll 288, 364.

Croton I 91, 101, 121; II 621, 685.

Crozopbora II 508.

Cryptocarva II 342.

Crvptomefia I 565; II 127, 137, 178,

'686, 850.

Cucumis I 125, 532, 543; II 48, 167,

I

315, 614, 624.

I
Cucurbita I 101, 125, 127, 157, 335,

386, 498, .532, 552; II 149, 153, 158,

171—73, 176—77, 179,218,383—84,
392, 474, 829, 916.

Cuminum II 640, 646.

Cnpania II 599.

Cupliea I 581.

Cupre.ssus II 826.

Curanga II 611.

Curcuma I 373; 11 191, 527, 664, 681,

7.')3, 956 965.

Cuscuta I 395, 490, 534; II 202, 269,

611, 813-14.
Cusparia II 293, 685.

Cyathea II 817.

Cvcas I 108, 115, 308, 379; II 137, 601.

Cyclamen I 223, 362, 535; II 192, 600,

7.54.

Cyclanthera II 943.

Cvclea II 341.

Cvciopia II 582.

Cydonia I 119, 539, ,543, 548; II 252.

Cymopolia II 819.

Cynanchura II 706.

Cynara I 363; II 49, 737. 795, 802.

Cynodon II 804.

Cynoglossum II 301.

Cynometra II 530.

Cvuomorium I 327.

CVperus I 137, 367, 534: II 190, 592,
' 802.

Cyi^helium II 502.

Cypripedilura I 368.

j

Cyrtosiphonia I 301.

I
Cvrtosperrna II 257.

Cystococcus I 403—04, 479 ; II 230, 387.

Cystoseira II 228, 520. 818, 910.

Cytisus I 533; II 285, 526, 782, 957.

j

r>acrvdium II 695.

j

Dacryodos II 664.

I
Dacrymyces I 179.
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Daedalea [ 510, Ö13.

Dahlia I 3(34, 373—74, 376; II 172, 192,

381, 44(3, 4(32, 759.

Damuiara JI (395.

Danais FI üJ3.

DaphnaiKlra IJ 342.

])aphne 11 n62, 776—77.
Dapliniph3lluni II 294.

Darwiuia II 652—53.
Dasva I 484.

Datisca II 137, 514.

Datlira I 124; II 49, 222, 2(34-66,
208-69, 311, 401, 970.

Daucu.s I 138—39, 170, 172, 535, 546;
II l'.M, 380, 681, 733, 735, 7.38, 740
—41, 744, 754—56, 782, 790, 793,

796, 798. 800. 802. 957.

Dehaasia II 342.

Delespcria II 818.

Delphinium II 265, 337, 439. 519, 522.

Dematium I 276. 513; II 103, 931.

Dendrobinin II 648.

Dendrootonus II 500.

Derbe^iia I 584.

Denis II 004-05.
Doiilzia I 560.

Dialiuin II 432.

Dialvanthera I 118.

Diaiithu.s II 643, 800, 833.

Diceiitra II 3U.
Dicranum I 521 ; II 227, 815.

Di<'tvdiuni I 237.

Diclvota I 402, 464.

Dictvorftelium I 301; II 100, 895.

Didyiuium I 247, 507.

Dieifeiiliachia 1 373.

Diervilla I 407.

Digitalis II 380, 481, 520, 611.
Dinobrvoii I 400.

Dioscoiea 1 13H, 369, 534; II 62, 190
—91, 281. 597, 753, 755—56.

Dionaea I 446; II 224, 943.

Diospvrüs I 325, 571 ; II 452, 4.S0, 590.

Diploicia II 510-11.
Dip.^aeu,'* II 808, 828
Dipterocarpus II 689.

Dipteryx II 5(30.

Dischidia II 808.
Di.'icopka II 409.

Disoxvloii II 620.

Ditiola I 180.

Dolichcs I 120: II 157, 735.
Dooiia II 691.

Doreina II G89.

Dorstcnia I 368; II 561.

Dracacna I 367; II 597.
Dregoa II 609.

Drimv.s I 185; II 618.

Dro.sora I 490; II 223, 594, .808. 904,
919. 928, 941—43.

Dro>ophylliim I 3()3. 379; II 224, 943.
Dryuhalaiiops II 67'J.

Duboisia II 308—00, 311.

Duranta li 601.

Dario II 45.3.

Durvillea 11 818.

EcbalUum II 614.

Echeveria II 431, .5.82.

EchinocÄPtus II 295—96.
Ekshinocereu.s II 295.

Echinops I 126; II 316.

Efbites II 364, 706.

Echium II 301. 576.

l<:cklonia II 818.

EctocarpiLS I 519.

Ehretia 11 3(34, (111.

Elaeagnus II 126, 1.36—37. 144.

IClaeocarpus II 599.

Klaeis I 116. 328. 530, 538; II 154, 733.

Elaphomyees I 237, 514.

l=:bitosten)ina II 284.

Elettaria I 1 1 7 ; II 828.

Elodea I 422, 430, 434, 439. 441—42,
444. 489, 533; II 202. 376—77, 399,
402, 811—12, 890—91, 918, 963.

Embelia II 623.

Ernpiisa I 513.

Enkvanthns II 565.

Entiida II 598.

Enterolobium II 598.

Enteromorpha I 441, 520; II 228, 818.

Ephedra H 278, 795.

Ei)idendriim I 4.38.

Epicoccuin I 294.

Epigaea II 606.

Epilobiuin II 380.

Epimedium I 3(38.

Epiphyllum II 147, 295.

H^pipoüum I 395.

Equi.setuiii I 522. 560; II 278, 429, 439,
816—17, 866.

Erica I 581; II 606, 795, 797, 802. 805,
865.

Erigeron II 662.

Eriobotrva I 433; II 2.52, 441. 4.52.

Eriodictyon II .582, 623.

l>iophuruni II 782.

Eriostonia 11 61:5.

Erisytnum II 284, 603.

Erisyphe I 509.

lOritrichiiim II 536.

Ervum 11 117.

Eryiigium I 385.

Erj-tbea I 388.

Eiythraea II 607.

Ervthriiia II 288, 605.

EiTtbroniuin I 138, 369, 534; II 190,

752.

Ervtbrophldenin II 228.

Erytbroxyloti I 170: II 288, 526, 558,

565, 58L'.

Esenbeckia II 613.

EPcbscholtzia II 344—46, 353, 434, 705.

lüiacti.^ II 819. 822.

Eubacillus I 486.

EucalvpMi.s I 457; II 517, 574, .582--83,

592, (328, 640, 652. 654, 656, (164,

6(i6, 681—82, (385, 787.

Euchrosta II 285.

Eudadiiun II 812.

Eugenia II 557, .586, 605, (521-22, 640,
(342—43, 684.
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Euglena I 178, 237. 399, 489, 516; II

927, 948.

Eupatorium II 304, 614, (524, 760.

Euphorbia I 122, 47.5; II 4, 158, 269.

294, 430. 563, 699, 701—04, 706—07.
801, 972.

Euphrasia I 394, 490; II 813, 853, 894.

Eurotiopsife 247, 258, 275, 279—81, 287,

299, 301; II 961.

Eurotiuni II 932.

Euryangium II 639.

Eiirybia II 615.

Evernia 1 439, 515; II .501, .503—04,

506, 511, 718.

Evodia II 339.

Evonyimis I 122, 140, 377, 408, 500;
II 377, 382, 391, 429, 432, 437,605,968.

Excoecaria II 621.

Exostemma II 613.

210,

856,

386,

734,

856,

584,

, 776
-04,

Faba I 308, 328; II 140, 183, 188,

401, 437, 462, 740, 743, 789—90,
858; s. auch Vicia.

Fabiana II 308, 311, 564.

Fagopyrum I 97, 117, 157—58, 308,

477, 530, .539; II 156, 426, 517,
737—40, 743—44, 833, 839, 850,

867, 870.

Fagara II 526.

Fagraea II 322.

Fagus I 117, 379, .533, 543, 565
577; II 156, 203, 380. 5.58, 573,

588, 734, 738, 740, 744, 762-72
—80. 785, 788, 791, 798, 800
829, 842, 848, 955.

Fegatella II 228, 814—15.
Feronia II 965.

Ferreirea II 199.

Ferula II 683, 689.

Festuca I 367; II 795, 856.

Fibraurea II 341.

Ficu8 I 91, 183; II 49, 156, 201,

384, 597, 702—04, 709, 745, 829
Fissidens II 387.

Fistulina II 716.

Flacourtia II 453.

Flemingia II 527.

Foeniculura II 642, 644, 645, 646, 676
735, 740, 744, 828.

Fontinalis I 521; II 387
Forsythia II 606.

Fouquiera 1 185.

Fragaria I 532; II 201,

558, 829—30, 955.

Franciscea IT 314.

Frankenia II 808—09.
Frankia II 126.

Frasera II 513.

Fraxinus 1 124, 225, 377, 382, 398,
543; II 158, 299, 364, 380, 564,
735, 766, 802, 805, 869.

Fritillaria I 406; II 281.
Frullania I 472.

Fuchsia I 406; II 208.

Fucus I 150, 178, 401, 483, 518,
II 229, 378, 387, 818, 821, 934

284,
>-30.

815.

429, 436, 452,

532,

582,

521;
,
951.

856.

453, 526.

510.

Fuligo I 233, 286, .508; 11 76, 87, 442,

714, 945, 948.

Fuinago II 931.

Fumaria II 344, 435.

Funaria I 489; II 227, 815.

Furcellaria II 818.

Fusarium II 497, 501.

Fusicladium I 276.

Fusisporium II 125, 501.

G^adelupa I 120.

Gagea II 592.

Galanthus I 363, 385.

Galaxaura II 819.

Galearia II 294.

Galega II 364.

Galeobdolon II 804.

Galeopsis U 520, 795.

Galium II 49, 560, 57i

Garcinia I 123; II

Gardenia I 549.

Garrya II 299.

Gasparrinia II 502,

Gasteria II 447.

Gastrodia II 814.

Gas/rolobium II 604.

Gaultheria II 543, 557, 606, 666.

Geaster I 513.

Geisso.spenuum II 300.

Gelsemiuni II .321, 563—64, 623, 970.

Genipa II 377, 385.

Genista I 425; II 142. 287, 520, 790.

Gentiana I 225, 317, 361—62. 371, 385,

548; II 513, 576, 607. 623, 801.

Geoffroya II 339, 531.

Geoglossuni II 716.

Geonoma II 648.

Geraiiium I 475; II 168, 237, 420.

Geum II 957, 972.

Gigartina I .520.

Gilia I 472.

Gingko I 95, 306—07, 433, 565; II 78,

442—43.
Girardinia I 90.

Gladiolus II 402.

Glaucium I 118; II .345—46, 435, 795.

Glaux II 809.

Glechoma II 202.

Gleditschia I 120, 308, 326. 356. 531;'

TI 140, 157, 284, 589, 734, 828.

Globularia II 565, 613.

Gloeocapsa I 516-17; II 819.

Gloeocystis I 516.

Gloeosporiuni II 921.

Gloeotrichia I 400.

Gloriosa II 281.

Gloxinia II 447.

Glyceria I 430; II 257.

Glvcine I 120, 157-58, 223, 531; II

141, 157, 737, 744—45; vgl. auch
Soja.

Glycyrrhiza I 361; II 193, 603, 755.

Gomontia II 822.

Gomphocarpus II 384.

Gomphonema II 820.

Gonium I 478.
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Gonolobus 11 609.

Goodvera I 317, 395, 446.

Gossvpium 1 101, 122, 158. 306, 532 ; ,

li 144. 149, 154, 158, 518, 548, 627/
735, 738-44, 781, 797, 802, 858, 969.

Gottschea I 472.

Gouania II 295.

Goupia I 140.

Gourliaea II 772.
;

Gracilaria I 150, 520-21; II 229, 818.
1

Granulobacter I 238, 286, 303; II 130,

482, 491—93.
Graptophyllum II 314.

Gratiola 11 611.

Greenia II 333.

Grimmia I .'j21.

Grindelia II 316.

Grumilea II 333.

Guajacuin II 599, 685, 696.

Guatteria II 342.

(iuilielma II 603.

Guizotia I 125; II 1.58.

Gyaloleckia II .502.

Gymnema II 257, 567, 609, 638.
|

(jymnocladns II 452.

Gymnogramtue II 182, 615, 949.

Gynocardia I 123, 532; II 158, 259, 735,

969.

Gypsophiia II 592, 596, 598.

Gyroniitra II 78.

Gyrophora II 507. 512, 718.

ö:aematonnmaII503, 506, 510—11, 718.

Haematoxvlon II 523.

Halimeda'll 418, 819
Halidrvs I 401; II 818.

Hagenia I 91; II 619.

Hamamelis I 140; II 584.

Hancornia TI 709.

Hebecliniiim II 760.

Hedeoma II 678.

Hedera II 377, 380, 391, 429, 606, 781,

833, 866.

Hedychium I 369, 534; II 191, 559, 753.

Hedvotis II 333.

Heliänthus 1101, 125, 138, 157—58, 359,

.364. 374, 376, 388, 391, 432, 448,

466, 498-99, 530, 532; II 149, 158,

163, 177, 192, 205, 216, 218, 316,

395, 401, 576, 624, 736, 743—44, 754
—55, 805. 957, 969.

Helianthemum II 605.

Helichrysum II 548.

Heliotropium II 301, 553.

Helleborus II 481, 602.

Helosis I 369, 534; II 191.

Helvella I 161; II 78, 440, 500.

Hemileia II 269.

Heptapleurum II 600.

Heracleum I 187; II 442, 638.

Hernandia II 342.

Herniaria II 560, 562, 598, 797.

HesperLs II 234.

Heteromeles II 252.

Heteropteris I 367.

Heteroetemma II 609.

Heuchera I 370, 535; II 191, 753.

Hevea II 257, 702. 709.

Hevnea II 620.

Hibiscus II 383. 828.

Hierochloa II 560.

Hieronyma II 767.

Hippophae II 144, 429, 453. 517.

Hodgsonia II 965. 969, 972.

Holarrhena II 300.

Holcus I 116, 425.

Holigarna II 621.

Honialanthus II 700, 704.

Homaliun) II 257.

Hopea II 691.

Hordeum I 116, 157, 306—07, 325. 332,

335-38, 340. 354, 356, 358, 544; II

149, 152, 154, 156, 160, 162, 166,

206. 209, 211, 279, 284, 396, 401,

407, 422, 441, 473, 4S0, 592. 733,

736, 739-41, 743—45, 795, 797, 833,

844,8.50,854, 857, 861, 864, 870, 873.

Hormidium II 824, 826, 934.

Horniodendron II 241, 275, 279, 281,

287, 289, 301; II 86, 10.3, 931.

Hottonia 1 439, 442.

Hoya I 406.

Hiimulus I 117; II 156, 197, 203, 283.

353, 573, 586. 652, 684, 697, 781,

788. 7!)5, 828. 866.

Hura II 702.

Hyacinthus I 368. 373, 385; II 454, 759.

Hvaenanche II 621.

Hybanthus II 332.

Hydnocarpus II 257.

Hvdnum II 78.

Hvdrangea I 475; II 582, 620, 605, 855.

Hydrastis I 109; II 334, .339.

Hvdrochariß I 389.

Hydrocoleum II 822.

Hydrodictvon I 403, 478; II 934.

Hydrosme I 205, 370, 534.

Hydrurus I 478.

Hyella II 822.

Hygrophorus II 499.

Hygroptila I 169.

Hylocomium II 218, 227, 815.

Hymenodictyon II 331.

Hvmenophvllura I 433.

Hvoscyamus I 124; II 265—66, 310, 611.
'
736, 744.

Hypericum 1 475.

Hypoerea II 497.

Hypnum II 387, 815.

Jacaranda II 526, 624.

Jambo?a II 453.

Jasminum II 299, 360, 645, 649, 653.

Jatropha I 91, 122, 138; II 704.

Jatrorrhiza II 339—41, 618.

Icmadophila II 510.

Jeffereooia II 339-40.
Hex I 186, 425, 534, 543; II 202, 242.

245, 377, 380, 401, 526, 552, 561.

582, 621, 797.

lUicium I 118; II .565, 569, 597, 642—44,
664, 666, 828.
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Ulipe I 124; II 158, 600, 606.

Iinbricaria II 503, 732.

Impatiens I 354, 399.

Iinperatoria II 622.

Indigofera II 257, 361, 365, 522.

Intsia I 178.

Imila I 364; II 380, 442, 624.

Joannesia I 122; II 294.

.lodioa II 769.

Jonidiutu II 332.

Ipomoea I J38, 361, 370, 535; II 192,

609—11, 7,54, 756.

Iridaea II 818.

Iris I 138, 366, 369, 373, 385; II 191,

555, 628, 647, 753, 756.

Irvingia I 121.

Isatis IT 361.

Isoetes II 816, 948.

Isopyrum I 361, .368; II 137, 336.

Isotoraa II 315.

Juanolla II 314.

Juglans I 100, 117, 530, 538, 543, 566;
II 149, 593, 734, 737, 739—40, 744,

763—65, 772, 775, 777, 805, 829.

Jiincus I 117, II 156, 734, 782.

Juniperus I 439, 543; II 380, 442, 666,

678, 683—84.
Justicia I 472; II 314, 624.

KadsLira I 539.

Kaeiupferia li 638, 648.

Kalmia II 543, 606.

Kartoffel s. Solanum.
Kerria TI 957.

Kickxia II 301, 608, 709.

Koeleria I 116.

Kopsia II .301.

Krameria II 199, 575, 585.

Krynitzkia II 536.

Kyllinga I 137.

Laburnmu II 285.

Lactarius I 147, 213, 230; II 79, 301,

474, 498, 711, 716—17.
Lactuca I 5.34; II 202, 316, 403, 4.34,

700, 703—04, 707, 788, 800, 970.

Ladenbergia II 322, 324—25, 613.

Lallemantia I 100, 125; II 1.58, 736.

Larainaria I 401—02, 483, 519—20; II

228, 818, 821.

Lamium II 168.

Laudolphia II 709.

Lansium II 294, 453, 620.

Lantana II 302, 364.

Lappa I 364 ; II 754—55 ; s. auch Arctium.
Larix I ILö, 224, 408, 530: II 155, 553,

.584, 617, 670, 690, 694—95, 733, 762,

764—66, 768—69, 771—72, 775—76,
.•82, 786, 788, 795, 797, 800. 805.

Larrea II 697.

Laserpitium II 622.

Lasia I 257.

Lalhraea I 395; II 5, 227, 475, 808,

894, 972.

Lathyrus I 120, 158, 370; II 141, 157,

376, 735, 740, 744.

Laurencia II 818.

Lauras I 118; II 5.56, 643, 666, 681.

Lavandula II 636—37, 652—53, 666, 670
—71, 681.

Lawsonia II 576.

Lccanora I 515 ; II 419, .502—03, .505—07.
Leeidea II 510—11.
Lecvthis I 124.

Led'um II 576, 606, 685.

Lemaiiea I 485.

Lern na II 209—11, 811.

Len.s I 157, .308; II 157.

Lenzit,e.s II 429.

Leoi.tice II 339.
_

Lt^ontodon II 95<.

Leontopodiuui II 795, 805.

Lepidium I 119, 425. 432-33; II 216,

236. 390, 403, 846, 873.

Lepra II ,504. 511,

Leprautha II 511.

Lepraria II 511-12.
Leptandra II 604.

Leptochloa II 805.

Leptophrys I 237, 399.

Leptothri'x II 414.

Leptotricbutn II 615.

Leucadendron II 602.

Leucobrviim I 521.

Leucojum I 363.

Leuconostoc I 271, 507, 509; II 99.

l.(evi.sticum II 669.

Liagora II 818.

Liatris II 560.

Ligustrum I 398; II 299, 554, 607.

Lilium I 138. 369; II 190, 380, 7.52,

7.56, 790.

Liniodornm I 395, 490; II 364.

Linaria II 612, 800.

Lindera I 118; II 558, 662, 665, 669.

Lindsaea II 560.

Linum I 97, 101, 104, 120, 157 -.58,

186, 335, 425, 531, .539, 543, 570,

581; II 149, 157, 259, 384. 605, 7-35,

737, 739—41, 743—44, 781—82, 791,

798, S03. 844—45, 870, 972.

Lippia II 654, 676.

Liquidaiiibar T 631, 641, 646. 649, 689.

Litliophyllura II 819.

Lithospermum II 536—37. 733, 738, 740
—41, 865.

Litbothamnion II 819.

Litsaea I 118; II 342.

Loasa I 00, 560.

Lobelia II 315.

Loiiura I 116; II 12.5, 167—68. 279,

784, 795.

Lomatia II 594.

Lonchocarpus II (i04.

Lonicera II 447, 613. 829.

Lophophytum I 369, 534; II 191.

Loranthns II 813.

Lotu.< II 2.58, 285, 525.

Loxoptervgium II 295-

Luffa r .538.

Lunasia II 294.

Lunularia II 895, 934.
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Lupimis I 120, 1Ö7-Ö8, 167, 169. 226.

265, 325, 328, 331—32. 354-55, 360,

531, 536, 538-39, 543: II 130, 142,

147, 149. 153-54. 157. 100—61, 164

-65, 170—75, 178—79. 181, 183,

188, 215, 285—86, 397. 427, 437,

551, 604, 735, 739-45. 749, 752, 781.

789. 828, 833, 839, 844, 870, 902.

905 925.

LuzuIa'l":S33; II 790, 795.

T.vchnis II 597.

Lvciuni I 469; II 197, 309.

Lvcoji-nla 1 ISi», .508.

Lycoperdoii II 78—79. 95, 716.

l/vcfiptTijicum II 429; s. a. Solanum.
Lvcopodiuin I 393; II 278. 432, 617,

816—17, 855, 869.

Lycori.s II 281.

Lythruni II 380.

3Lachaeriuni II 765—66. 771.

Macleva II .^14-46.

Macluni II 521.

Macrospoiiuiii II 921.

Macrotoniia II 536.

.Madia I 125: H 158, 38.5.

Maerua I 361.

Miicsa II 866.

Majfnolia I 543, 565; II 341. 6(.>2.

Mahonia II 340.

."\rajaiithemiim II 790.

Mala.xis I 317, 395.

>rallotiis II 621.

:\Ialva I 473.

ManiMiiliaria II 296.

Mandragora II 308, 310.

Man<:ifera I .555; II 453, 513, 555, 575.

Maiifiiielia II 341.

Manihot I 138, 370, .535; II 191, 257,

7U4, 754.

Maraiittt I 319. 368.

Marasmiu.s II 78.

Marchaiilia II 228, 814-15, 948.

Marlea II 299.

Marsdenia II 301. 364, 609.

Marnil)inm II 611.

Marsilea II 816-17.
MastiooL.rvurn II 228, 814—15.
Matri curia II 632.

Ma.xiniiliaiia I 116.

Medic.igo I 328; II 141. 168. 795. 797,
S2S. 87..

Megarrhiza II 614.

Melaleuca II 669, 681.

Melainpyrum 1 394, 407; II 137, 364.

612, 962.

Melia I 121, 565.

Mclilotus II 5.59—60. 957.

Melissa 11.654.

Mclodoruin II 342.

Memecvlon II 257, 605.

Menabea II 609.

Meiiispcrmuiu II 339—41.
Mentha I 426; II 636—37, 653, 662, 665

—66, 678—80.
Menyanthes I 165; II 607.

I Mercurialis II 364. 380, 845, 936.

Merulius 1-17. 293; II 716.

1 Mesembryanthemum II 380, 420—21, 445,

I
782, 792.

j

Mesocarpus I 518; II 232, 579. 825.
' Mespilodaphne II 644.

Mespilii:- I 119. 531— .32; II 157. 201,

452, 734, 829.

I

INIetroxylon I 379.

i

Metzgei-ia II 228. 814—15.
;

Michelia I 118; II 341. 685.

:
Micrococ-fus agilis II 422, 470.

j

— chiniciis I 305; II 464.

I

— Erythromyxa I 180.

:

— gelatinosus I 507.

!
— oblongiLs II 415.
— ochroleueus II 496.
— phosphoreus s. unter Bacterium.
— prodigiosus s. luiter Bacterium.
— rhodochrous I 180.

— steilatus I 180.

— superbiLs I 180.

— tetragenus II 422.

.Micro.'spira II 485.

Microthaninion II 229, 824,

Mikania II 624.

Milium 11 795, 560.

Milletia II 598.

Mimof^a I 438; II 395-96. 882, 943.

Mimusop.s II 703.

Mirabilis I 356.

Mnium I 446; II 227, 815.

Molinia I 371; II 127, 278, 8.57— .58.

Monarda II 640-41, 645, 653.

Mona-scus II 497.

Moniiia I 247, 249, 279-80, .301 ; 1184.365.

xMonina II .599.

Monoceras II 599.

Monodora I 118.

.Monoon II 342.

I

IMonoBtroraa II 818.

I
Monötropa I 317, 395, 490; II 126, 364,

'

558. 606.

Monsonia II 837.

I
Moquiiea II 773, 780.

Morchella II 78—79, 716,

.Morinda II 532.

Moringa I 119; II 2.33.

Morronia II 301, 623.

Mortierella II 931.

Moru.s I 560; II 381, 434, 436, 452, 589,

;
772—73, 829-30, 851.

I
Mougeotia II 900. 933.

I
Mucor I 245, 247, 275, 281. 287, 510;

j

II 79, 84. 103, 423. 436, 482, 497,

: 71.5, 730, 898, 919, 921, 930, 932.

Mucuna II 287.

Mundulea II 604.

Murrava II 547.

Musa "l 102, 385, 474, .500, 532; II 4,

201.434,453, 592, 704, 706, 827. 830.

Mussaenda II 601, 923.

.Mutterkorn s. Claviceps.

IVIyooderma I 248; II 416. 4.59, 723, 727.

Mvcogone I 294.

Mylitta I 237.
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Myoeotis TT 782.

Mvrcia II 643.

Myrica I 187; II 126, 137, 520, 583.
Mvriogyjie II 024.

Myriop'hyllum II 402.

Mvristica I 95, 101, 118, 30C, 317, 530?
II 4, 150, 163, ()40, 644, 062, 600, 957.

Mvro.sperinnni II 64S.

Mvroxvlon I 5G0, 645—40, 048, 688—89.
Myrrhis II 603.

Myrtiis II 517, 662, 666, 681.

IVandiiia II 339, 341.

Narcissus I 407; II 281, 957.
Nareganiia 11 294.

Nasturtiuni II 236, 380, 019.

Navicuia I 4S2; II 231.

Nectandra I 118; 11 295, 342, 644, 685.
Nectria I 179—80; 11 501.

Neea II 242.

Nelumbo I 138, 369; II 191, 193, 334,
753, 755.

Neomeri.s I 401 ; II 819.
Neottia I 395, 490.

Nepenthes II 224—25, 809.
Nepheliuni [ 122; 11 453.
Nephrouiiuin II 507.
Neriuni I 43U, 497 ; II 301, 881, 607—08.
Nicandra II 312.

Nicötiana I 101, 124, 388, 391, 398;
II 203, 216, 222, 265, 269, 302, 311,
379, 429, 437, 481, 576, 781—82, 790,
798, 795-96, 798, 804, 809, 844,
856, 928. 955.

Nigella II 330, 597.

Nigrilella II 551, 553, 560.

Nitella U 394.

NitopbYllutn I 485.

Nitrobac'ter II 119, 721, 914.

Nitrosococcus II 1 19.

Nitrosoraonas II 97, 119, 394, 414.
Nitzschia I 481; II 231.

Nostoc I 403, 433, 489, 516—17; II

229—30, 387, 817.
Nuphar I 369, 393, 535; II 157, 191,

334, 585, 734, 7.53.

Nyctanthes II 299.

Nymphaea I 368—69, 393, 535; 11 157,

191, 334, 575, 585, 7.34, 758.

Ochua II 526.

Ochrolechia II 508.

Ochromonas I 400.

Ochrosia II 301.

Ücimum II 637, 642—43, 652—53.
Odontites II 612, 853.

Odontoglossum II 753, 756.
Odyendea II 857.
Oedogoniuin I 404; II 812, 820, 934.
Oenocarpus I 328.

Oenothera I 539; II 957.
Oenanthe I 328; II 622, 664, 666.
Oidium I 247—48, 253, 276, 281, 287,

299, 301; II 102, 712, 716. 903, 905,
915.

Oldenlandia II 536.

Olea I 101, 124, 135, 187, B77, 398, 4ÜS;
II 299. 478. 606. 735, 762, 764, 769,
772, 776, 779, 795, 827, 829— .30.

Omphalea I 122.

Omphalocarpuni II 600.
Oncidiuin II 147, 648, 964.
Onobrychis II 141, 735, 738, 740, 744,

795, 802.

Ononi.s I 169; II 604.
Onopordon I 126.

Onosma II 536.

Onygena II 85.

Ophioglossum II 816—17.
Ophioxylon II 301, 594.
Ophrys' I 376.
Oplismenus II 426.

Opuntia I 427, 539, 582; II 380, 829,
965.

Orchipeda II 301.

Orchia II 212, 560, 753, 793.
Origanum II 640—41, Üö3, 665, 669.
Orites II 855.

Orixa II 339.

Ormocarpum II 604.

Ornithogalum I 385; II 592.
Ornithopus II 140, 142, 735, 740, 744.
Orobanche I 490; II 813.

I Grophea II 342.

I

Oroxyliim II 314, 623.
Orthosiphon II 611.

i
Orthotrichum I 521 ; II 227, 815.

Oryza I 308. 317, 333, 354, 530; II 1.54,

156, 215, 383, 7.33, 745, 850.
Oscillaria I 480, 484, 517; II 232, 484,

820—21, 933.

Osmorrhiza II 606.

Osmunda I 581, 935.
Ostrya II 583.

Osyris II 517.

Ouratea I 123.

Ourouparia II 573.

Oxalis I 452; II 417, 420, 447.
Oxymitra II 342.

Oxytropis 11 288.

Pachygone II 341.

Pachynia I 237; II 716.

Pachyrrhizus I 361 ; II 605.

Padina II 818.

Paederia II 360.

Paeonia I 139; II 204, 336, 555.

Palaquium I 530; II 158, 708, 736.

Palmella II 497.

Panax II 600.

Pangium II 199, 208, 257.

Panicum I 116, 308, 333; II 156. 2.58,

595, 733, 737, 740, 744—45, 904.

Pannaria II .509, 511.

Papaver I 97, 101, 118, 127, 157 -.58,

531; II 1.54, 157, 218, 265—66, 26S,

342, 345—46, 353, 358, 419, 434,
703—05, 733—34, 739—40, 743—44,
928.

Parameria II 709.

Paratropis II 600.

Parietaria II 592.
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Paris II 452, 597.

Parkia I 120.

Parmelia II 79, 502-03. 505-07. 510
— 11, 71S.

Parmentaria II 36-t.

Parnassia I 1.37; II 592.

Partheniuni II 614, 624.

Passiflora I 472; II 257. 383.

Pastiiiaca I 139, 370, 535; II 191, 401,

63K, 754—56.
Pauilinia I 122; II 242, 245, 575, 586,

605.

Pavetta II 333.

Pa.\illus II 499.

Payena II 708.

Pediococcus I 264.

Pedicularis II 612.

Peganum II 265, 292, 620.

Pelargoniuin II 219, 636—37, 639, 652.

Pellia II 228. 812. 814—15.
Pellionia I 368. 373, 446.

Pelligera I 281, 480, 514.

Penicilliopsis II 498.

Penicillium I 247—48, 265, 0, '9,

285, 296, 392; II 79. 84, 125, 221,

379, 396, 436. 462. 510, 514, 571,

715, 730-31, 895, 898-900, 910,

912, 919—21. 925. 927, 931.

Pentaclethra I 120; II 288.

Pentadesiiia I 123

Perezia II 548.

Pericaiiipylu.s II 618.

Periilermiuin II 957.

Perilla I 125, 473; II 158, 736.

Peri picea II 609.

Peristrophe II 560.

Pernettya II 606.

Perono-spora 1 ö09.

Persea I 213; II 453, 575, .583, 642.

Pertusaria II 419, 509—12.
Petalostignia II 781.

Petasites II 754.

Petroseiiiuim I 124, 534; II 202, 520—21,
644, 649. 666.

Petunia II 312.

PeiK-edainmi I 138, 370, 535; II 191.

622, 7Ö4.

Peunnis II 603.

Peziza I 292 ; II 423. 499, 580.
Phacus r 516; II 927.
Phajus I 446; II 364.

Phalaenopsifi II 282.

Phalanfiinm II 382.

Phalaris I 367; II 592.

Phallus I 235; II 418.

Pharbius I 124. 223; II 611.

Pha.seolus I 120, 306. 308, 328, 334-35,
338. 354, 360, 439, 499, .530—31.
544; li 141. 149, 157, 160-61, 171
—73, 175, 199, 2.58, 381, 384, 397,

401, 437, .567, 572, .591— 92. 735,
739-42. 744—47, 749—50, 790. 802,
839. 843, 845, 848, 851—52, 857, 867.

Phellodendron l 556.

Philadelphu.s II 168, 447.

Philodendron II 406.

PhiUyrea 1 398; II 606.

Phleum I 116, 367.

Phlogacanthus II 314.

Phlox I 185.

Phoenix I 116, 326, 328. 354—55. 393.

530. 533, 543; II 156, 200—01, 560,

733, 737, 826, 829.

Pholiota I 230, 232.

Photobakterion 1 433; II 99, 409, 930.

Phragiuites I 96: II 805.

Phycomyces II 884. 895. 920.

Phvlliscum I 515.

PhVllobiura I 179.

PhvlloL-actus II 295
Phvlloglossum II 816.

Phyllosiphon 1 401.

PhvUostachv.s I 566.

Phvsalia II 312.

Physochlaena II 313.

Physostigma I 167; II 222, 265,268,287,
Phv.scia I 439; II 230, 387, 502.

Phytelepha.s I 328, 355, 530, 543; II

154, 156, 279, 733. 737. 739.

Phvtolacca I 474. 578; II 284, 420, 603,
'617.

Phytophthora II 269.

Picea I 115, 157, 377, 393, 439, 530,

543. .565, 577; II 155, 177—78, 199,

ßH2, 528, .584, 601, 662, 664, 666,

(670, 683, 690. 691, 694. 733, 761.

. 763—72. 774—80, 805, 842, 8.58.

Picraena II 620.

Picramnia I 121; II 294.

Picris II 316.

Pierard ia II 294.

Pilea II 602.

Pilobolus I 509; II 80.

Pilocarpus II 292.

Pilocereus II 295, 422.

Pimelandra II 532.

Pimeiita II 643, 652, 654, 664. 666.

Pimpinella 1 124, 158; II 622. 642.

Pinckneva II 613.

Pinguicula I 406; II 5, 226, 808.

Pinus I 100, 115, 151, 157, 335, 393,

408, 426, 4.39, 530, 543. 565. 577,

579; II 126, 155—56, 200, 397, .500,

541, 568, 583. 631, 637—38, 662—63.
664, 666, 670, 683, 690—91, 693-94,
733, 737, 740, 742, 744, 763, 765-68,
771—72, 779-80, 782, 786-87, 792,

796, 798, 805, 813, 826-27, 842, 850.

Piper I 308, 5.32; II 265, 282. 292, 315.

.565. 602, 627. (Ul -42, 644, 646, 662.

683, 698. 734, 737. 828.

Pirola II 5, 543.

Pirna I J19. 5.32, 539,548; II 157.

252. 380. 427. 434, 449— .52,

543, 545, 795, 829—30, 858.

Pi.scidia II 696.

Pistacia I 433; II 520, 583, 587,

968.

Pisiini I 97, 120, 157—58, 308, 328,

386, 389, .531, 543-44, 11 141, 157.

160, 170, 174—75, 287, 379—80. 384,

389, 391—92, 396—97. 437, 530, 735,

201,

517,

697,

335.
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737, 739—41, 743—44, 748. 751, 788,

794, SOü, 803, 833, 844—45, 869,
889, 943.

Pithecocteniuin l 125.

Pithec^olobiura I 409; II 1^84.

Placodiutn 11 503, 506, 511— 12.

Plagiobotrys fl 536.

Plantaoo I ]25, 532, 5.34, 539, .581; II

158, 168. 202, 437, 736, 810.

Plasmodio])liora I 508; II 126.

Platanus I 377, 539; II 198, 380, 787,

791, 796, 798, 800, 803-04.
Platysma II 511.

Piectronia II 257.

Pleospora I 557.

Pleurococcus I 489.

Pleurodiscus I 478.

Pleurotus II 409, 411.

Plumiera II 608, 706.

Poa II 804.

Podocarpus I 5(55; II 126, 137, 144,

617, 695.

Podophylhiui II 339, 517, 527.

Podosphaera I 514.

Podostenionaceae I 560.

Pogonopus II 332, 564.

Pogostemon 11 683—85.
Poinsettia I 406.

Polianthes 11 648.

Polyalthia II 342.

Polycarpaea II 857.

Polycvstis I 179.

Poivgala I 121, 361; II 364, 558, 567,
599.

Polygonatum 1 366, 534; II 401, 752.

Polygonuin I 165, 533; II 202, 363—65,
517, 530, 575, 585. 592, 857.

Polypodium II 603.

Polyporus 11 78, 227, 408—09, 419, 421,

429, 434, .499—500, 711, 716—17.
Polyphragmon II 333.

Polyphvsa I 401.

Poly.saccum I 148, 161, 171; II 499, 717.

Polvsiphotiia I 484; II 818.

Polvstichuiii I 137, 361; 11 574, 615,
617, 630, 752, 755.

Polystigina I 179.

PolyUic-hiim II 227, 815.

Popowia JI 342.

Populns I 533, .535; II 197, 203, 380—81,
j

519, 549, 684, 762, 764—66, 769, 771,
|

779, 813, 858.

Porliera II ()97.

Porphyra I 520.

PorpbyridiiiDi I 401, 484.

Portulaca I 426, 533; II 202.

Posidonia II 811.

Potalia II 321.

Ponaniogcton I 421, 429, 4.34, 442; II

812.

Potentilla II 572, 575, 585, 613.

Pottsia II 6(»8.

I'o Uteria II 600.

Pradosia II 600.

Prasiola I 4 78.

Pieiuna U 364.

Pririiula I 213, 3.54, 361, 581; II 600,

623, 781, S?3, 957.

Prinos II 621.

Prosorus II 294.

Prosopis II 765, 795, 8C5.

Protea I 406: II 543, 565.

Protiuiii II H97.

Protococcus I 211, 403; II 232, 824.

Psalliota I 161; II 78, 429.

Psaaiina II 846.

Psathura II 242.

P.seudoden)atophthora I 276; II 84.

Pseudomoiias I 292.

Pseudotsuga II 638.

Psidiuui II 453. 5S2.

P.silotum II 126, 816—17.
Psoronia II .503- 506, 510.

Psvcbotria II 332.

Ptelea II 194.

Pteridiuin I ,522; II 817.

Pterocarpu.s II 525, 573, 592.

Pteropus 11 560.

Ptycbotis II 610—41.
Pulsatilla II 619.

Pulveraria 11 511.

Punica II 266, 296, 45:5, 576, 583, 586, 775.

Pusaetha I 120; II 598.

Pyciiantbeuuim II 582.

Pycnarrbena II 341.

Pygiuni II 257.

Pyienochaeta I 294.

Pyrethruni I .364; II 315—16, 614, 673.

Pyronema I 293.

<qiuassia II 620, 857.

Quercus I 97, 117, 308, 530, 533. 543,

565—66, 575, 577; II 156, 197, 202
—03, 380, 516, 566, 570, 572—73.
581, 583—87, 734, 739—40, 744, 762
—72, 774—80, 782, 787—88, 792—94,
802—06, 856—58.

Quiliaja I 378; II 419, 596, 598.

Itabelaisia II 294, 605.

Ramalina II 503, 506, 510—11, 718.

Randia II 601, 746.

Ranunculus I 373, 421; II 168, 173, 380
619, 782, 793, 801, 804, 957.

Rauwolfia II 301.

Reaumuria II 808—09.
Remija II .322, 324, 327.

Reseda I 119; II 237, 520, 557, 804.

Rhamnus I 185, .581; II 514—17, 529
—.30, 828, 956—57.

Rhapbanus I 104, 119, 127, 138; II 157,

191,234, 2.36, 619, 753, 755, 800, 962.

Rheuni I .548; II 417, 420-21, 429, 434,

528—31, 575, 585, 627, 753—54, 971.

Rhinacanthus II 530, 548.

Rbinanthus II 137, -612, 813; II 394,

490.

Rbizobium II 142, 138.

Rhizocarpon II 503, 506—07.
Rhizoj)bora II 575, 563.

Rbizopogon II 499.

Rbizopus I 247; II 102.
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Rhododendron I iOti; II. 576, 60G.

Rhus I 122. 3S2, 473; II 197, 436,

517, 520-21, 566, 570, 581-82,
705, 760.

Ribes I 532, 543, 548; II 197, 257.

434. 436, 4.52, 829—31.
Ri'cia II 934.

Richardsonia II 332.

Ricinus 1 90, J21, 128. 439, 499,

II 4, 149, 158, 165, 177, 179,

389, 397, 447, 704, 782.

R<ibinia I 91, 120, 308, 406, 531; II

157, 193, 288, 380, 522, 526.

646, 735, 766, 770, 785, 791,

802—04.
Roccella II 507—09.
Rocbca II 431.

Rosa I 47.5, 532, 543, 548; II 380,

4.52. 638—39, 643, 645, 650, 652
685, 771, 8.30, 8«33, 964.

Ro.sn)arinu.s II 666, 671, 681.

Roncheria II 957.

Rubia II 534—3.5, 576, 733, 736, 740
744, r54— 56, 971.

Rubus I 369, 439, 474, 498, 532,

II 397, 399, 452, 55.S, 583, 599,

766, 768, 771—72, 799. S04, 829
Rudbcckia I 373—74; II 316.

Rumex I 369, 4.52, .535; II 191.

421, 425. 427, 447, 517. 529
585, 753.

Ruscus I 328.

Russula I 230; II 468, 478, 498, 7

Ruta II 380, 517. 560, 628, 638,
662.

Rvliphloca I 484.

480,

587,

42^

532;
294,

141,

554,

796,

427,

-53,

543;
764,

1-30.

417,

-31,

11.

640,

Sabadilla I 117; [I 280, 543. 565.

Sabatiia II 607.

Saccharobacillus I 275.

Saccharomvces I 247, 249, 272, 279,
281—82, 286. 300, 486; II 83, 101,

365, 376, 388, 395, 402, 404—05, 407,

423, 434, 455, "4.59-60, 473, 480. 482.
485—86, 489, 580, 714, 723—24, 884
—87, 898-900, 903, 905, 913—15,
917, 922—25, 930.

Sacchanim I 378, 475, 535; II 197, 437,
439-40, 473, 760, 795, 965.

Sarcopetalum II 342.

Sagittaria I 139, 369; II 191, 208, 755.

Sagus I 328.

Salicornia II 420, 846.
Salix I 5.33, 543; II 203, 381, 441, 507,

542, 549—50, .583—84, 774, 776—80,
802, 804.

Saipiglossi.s II 312.

Salsola II 420, 846.

Saivia II 648, 666, 673, 677—78, 681.
Salvinia II 816—17.
Samadera I 121; II 605.

Sambucus 1 125, .5.38; II 172, 299, 314.

428, 592.

Sandoricuni II 294, 620.

Sanguinaria II 344—46, 705.
SaiitaluNi II 684.

.585.

247.

II 83.

Sapindus II 441, 443, 599.

Sapiuni I 102, 122; II 771—72, 776,
779-80.

Saponaria II 592, 596—97.
Saprolegnia I 237; II 103, 458, 730, 932

--33, 938, 947—48.
Sarcina I 180, 264, 506; II 422.

Sarcobolns II 299.

Sarcocephalus I 535; II 197. 332—33,
775, 777.

Sarcolobus II 609.

.Sargassuiu II 818.
I Sarothamnns II 142, 202, 391.

! Sarracenia II 226, 284.

i
Sassafras II 643-44, 652-54.

' Satureja II 640—41, 670.

Saxifraga I 212; II 380. 382, .586, 592,

020, 808.^
Scaevola II 614.

Scenedesnius I 403, 489, 499; II 231.

387.

I Schaefferia I 377.

i

Sehen kia II 364.

I
Schinopsis II 295, 521, 576,

I Schinus II 282, 479.

I

Schistidium II 227, 815.

j

Sohizophylluni II 235.

Schizosaccharonivces I 241,

279. 282, 286, 347, 513;
Schizostega I 435.

Schizothrix II 819.

Schleichera I 122; II 158, 257.

Scilla II 962.

Scirpus II 218, 795.

Scleranthus II 782, 805.

Sclerotinia I 292; II 423.

Scoparia II 314.

Scopolia I 139, .361; II 309—10, 563.

Scorodopbloeus 11 239.

Scorodosma II 239, 683, 689.

Scorzonera I 139, 535; II 192, 553, 704,

706.

Sorophularia 11 546, 561, .565, 793, 797,

802.

Scutellaria II 520.

Scvbalinni II 698.

Seeale I 116, 157, 325, 334—.35, .357—58,

530, 543; II 149, 152, 156, 160,215,
382, 733, 739—41, 743—44, 833, 842,

844, 861, 865, 972.

Sedum II 380, 431, 592, 792, 795, 805.

Selaginelia I 468; II 816—17.
Selenosporium II 501.

Scmperviviiin II 380, 428.

Scnecio II 316, 626, 782. 793. 801.

Septoria I 509.

Sequoja II 575, 886.

Serenoa II .586.

Serjan ia I 581 ; II 605.

Scrratula II 804.

Sesamum 1 101. 125, 157, .543; II 154,

158, 624, 795.

Sesleria II 795.

Setaria I 116; II 1.56, 420.

Sethia II 288.

Shorea I 123: II 9.5.5.
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Sickingia II 332.

Sicydium II 955.

Sicyos II 943.

Sideroxylon II 606.

.Silerie 1 363.

Silphium I 370; II 191, 754.

Simaba II 605.

Simaruba II 620.

Sinapis I 119, 425. 531, 581; II 144,

157, 237, 734, 737, 740, 744, 804—05,
844, 864, 870, 919.

iSiro!*iphon I 517.

Siuni I .361; II 191.

Skimmia II 294, 546, 562.

Sloauea 11 599.

Smilax II 546, 596—97, 753.

Soja I 306, 308. 328, 335. 531 ; II 141
—42, 149, 154, 174, 735, 740, 802,

850.

Solanum I 124, 138. 177, 368, 370—71,
376, 398, 444, 469, 473, 533. .535;

II 4, 189, 192. 195, 201, 218, 308,

310, 312, 380, 386, 400—0!, 407,
422, 436, 441, 452, 471, 481, 486,

611, 754—57, 782, 784, 790-9., 793,
796-98, 800, 802. 810. 829, 842, 844
—45, 850. 861, 868.

Solorina II 510.

Sonchus II 709.

Sophora I 356; II 285—86, 517, 531.

Sorbo.sebacterium I 212; II 416.

Sorbus I 208; II 2.52, 429, 443, 452,

575, 584. 765—66, 769.

Sordaria I 293, 513.

Sorghum I 116, 308, 317, 333. 358, 378,

530; II 156. 197, 2.57, 437, 439, 442,

475, 733, 738, 740, 744. 805.

Sparassis II 79.

Sparattosperma II 613.

Sparganium I 333.

Spathodea II 314.

Spergula I 118, 308; II 156, 565. 734.

Sphaeria I 513.

Sphaerococcus I 520.

Sphaerophoron II 732.

Sphaerotilus I 180.

Sphagnum I 521; II 227, 387, 815, 951.

Spigcli.i II 322.

Spilan thes II 686.

Spinacia I 533; II 177, 202, 420, 793,
9;;6.

Spiraea II 549—50, .557—58, 646, 797.

Spirillum II 76, 413, 422, 48^s 194-95.
946.

Spirogvra I 403-04, 443, 447, 478, 500
—Öl, 504-05. .-318; 11229—30, 418,

434, 579, 812, 817, 820, 824, 826,
850, 892, 903, 907, 911, 914, 918,
922—23, 933— .34, 938, 951.

Spirostoinnm II 483.

Spondias II 453.

Sporubolu.s II 795.

Spurodinia II 103, 932.

Sporotrichum I 294.

Sprekelia II 281.

Squamaria 11 510.

Stachvbotrys I 294; II 84.

Stachys I 138, 226, 363, 371, 535; II 192
—93, 754.

Stapelia II 380, 801.

Staphylococcus I 180, 245, 285; II 107,
388. 422, 470.

Statice II 299, 586.

Stellaria II 795, 797.

Stemonitis I 180.

Stemphylium I 294.

Sterculia I 123, 539; II 242, 295.

Stereocaulon II 434, 504—06, 511.
Slereospermutn II 965.
Stei-eum II 580.

Sterigmatocystis II 473.

Stichococcus I 403, 489; II 824, 933. 969.
Sticta I 171; II 509—11.
Stillingia I 370, 535; II 294, 753.

Stratiotes II 811.

Streblus I 91; II 617.

Strelitzia 1 385, 425, 472, 500.

Streptococcus I 271; II 422, 903.

Streptothrix I 301; II 110, 126, 143—44,
548.

Strobilanthes II 314.

Strophanthuä I 124; II 287. 300, 607.

Strvchnos 1 124, 329; II 222, 265, 268
—69, 318. 561, 607, 745, 856.

Stylidium II 5.

Stylocoryne II 613.

Stvionema I 517.

Stvlophorum II 339, 344—46.
Styrax II 631. 641, 648, 688.

Sweertia I 317, 395.

Swietenia II 573, 585.

Symplocos II 299, 799, 855.

Symphonia I 123.

Symphoricarpus II 428, 452.

Svmphysocarpus II 609.

Symphytum II 202, 301, 534.

Synchytrium 1 513.

Synechococcus II 819.

Syringa I 398, 549; II 380, 554, 782,

801—02, 893.

Syzygium IT 566.

Tabernaemontana II 301.

Tabernanthe 11 .301.

Tacsonia II 257.

Tagetes II 517, 6.38.

Talauma II 341.

Tamarindus I 120; II 432, 441. 443, 453
Tamarix I 408; II 518, 808.

Tauacetum II 677, 624, 443.

Tanghinia II 301, 608.

Taonia I 484.

Taraktogenos I 124.

Taraxacum I 364, 534; II 202. 704, 707,

856.

Tarchonanthus II 316, 624.

Taxus I 407; II 278.

Tecoma 1406; II 314, 526, 769, 773, 781.

Tecophilea II 147.

Tectona II 548, 765—66, 770.

Telfairia I 101, 125; II 158.

Tephrosia II 604—05.
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Terfezia II 717.

Terminalia I J24: II 574, 586.

Teriiütroemia 1 566.

Tetragonocarpus 11 609.

Tetragonolobus 1 3b3.

Tetranthera 11 B42, 6.M.

Tetraspora II 933.

Teuer!um II 5?0, 611.

Thaüctrum II 339, 846
Thainnidiufn H 103, 931

Thamiiolla II 507.

Thapriia I 370; II 191. 754.

Thca I 101. 123, 534; 11 158, 202, 242,

245—46, 248, 480, 56;"), 570, 599, 581,

605. 786, 790, 795, 797. 801-02, 804
-05, 856.

Theobruma I 101, 123, 308; II 158, 242,

248. 735, 739—40, 744—45, 804, 856,
9.=»5.

Therniopsis II 285.

Thesium I 394; TJ 813.

Thev-etia I 124; II 364, 608.

Thiobaoillus I 297.

Thiuphvsa II 412.

Thlaspi'l 119, 531; II 157, 238. 734, 857.

Thorea I 485.

Thuja I 565; II .526, 677, 850.

ThymuH II 640-41, 653, 662, 666, 670,

679, 856.

Tiiia I 122, 224, 408; II 605, 685, 766,

780, 956.

Tiliacorca II 341.

TiUand.sia I 570; II 807.

Timoniu.s II 333.

Tino.spora II 341, 618.

Tiiiesipteris II 816.

1 oddalia 11 339. 546.

ToJuifera I 120; II 560, 631, 645, 648,

689.

lolypol-hrJK I 517.

Topinambur .s. Hclianthu.«i.

Torreva I 115, 565; II 156. 733, 737.

Tortu'la [ 521.

Toruia I 81, 276.

Tozzia I 394; [I 89 J.

Truchdoniona.'! II 820. .

Trachylobium II 695.

Tradesuantia I 383, 474; II 219, 382, 426,

793. 891.

Tragopotcon II 701.

Tramctes II 499.

Trapa l 532; II 158, 735, 741, 811, 829,
.S54, 856, 918.

Trentepohiia I 179, 400; II 378.

Trianea II 591, SU.
Trichia I 508.

Trichocladium I 294.

Trichocolea I 521.

Tric.hophyton II 933.

Trichosanthes 1 125, 464, II 528.

Trichostomura II 812.

IVicuspis II 802.

Trifolium 1 120, 328, 406, 543; II 141,

172, 218, 376, 391, 517, 735, 737,
739—41, 744, 781, 784, 797, 833, 842,

S44, 849-50, 8.57, 919.

Czapek, Biocheuiie dor Pflaruen. II.

Trigonella 1 158, 328.

Triosteum II 314.

Tripsacuni II 795.

Trisctum I 367.

Tritelia II 648.

Triticum I 97. 116, 157—58, 168, 307.

325, 335, 356. 3.58, 470, 530, 538, 543,
II 148-49, 152—53, 156, 160, 164,

210, 218. 380, .382-83. 385—89, 391,
395, 397, 733, 736-37, 739-41, 743
—45, 783, 789, 795—97. 800, 8.50 - 51,

857, 910, 969, 972.

Tropacolum 1 120, 223, 328, 354, 388-89
499, 544, 549; II 236, 380.

Tsuga I 543; II 631, 670.

Tuber II 78, 429, 436, 716—17.
Tulipa II 401, 430, 957.

Turnera 1 534; II 202, 621.

Turritis II 237.

Tussilago II 857.

Tylopbora II 301.

Typha I 151, 393, 430, 570; 11 826
Tyrothrix I 241; II 416—17, 459.

TJlex I 533, II 202, 285, 800.

Ulmus I 543; II 584, 762, 765- 66. 775
—77, 780.

Uloptervx II 228.

Ulothrii II 387, 484, 824, 934.
Ulva I 150, 441, 521; II 229, 818. 965.
Umbeiluiaria t 118; II 648.

Umbilicaria II 507.

Uncaria II 333.

Ungnadia I 122.

Unona II 342.

TIragoga I 535; II 192. 332, 624, 754.

Urceolaria II 509.

Urechites II 609.

Urgiaea 1 360, 366; II 436, 601.

Urobacillus II 107.

ürococcus 11 107.

Urosarcina II 107.

Urtica T 90. 533, 559-60, 570; II 202,
208, 380, 442, 602, 782, 804, 864.

Usnea I 515; 11 432, 503—05, 510, 718.
971.

Uetilago I 245, 276, 279, 281, 286, 293;
II 84, 125, 278, 480, 717, 911.

Utricularia II 5, 226.

A^accinium I 185, 473, 532; II 125, 20),

429, 437, 441, 451—52, 543—44, 557,
568, 582, 829-30.

Valeriana 11 314. 481, 639, 666. 669 -70,
673, 685.

Valerianella I 534; U 202.

Vallaris II 608.

Vallisneria I 383, 439; II 918.
Valonia 1 1.50, 521; 11 229, 818, 824.
Vanipvrella I 237.

Vanilla I 151; II 551, 553.

Variola ria II 507, 509, 718.

Vateria I 123.

Vaucheria I 150, 401—02. 479, 500, 521

;

II 229, 418, 442, 579, 818, 824, 826,
904 --05, 933.

65
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Ventilago II 530, 532, 537.

Veratrum I 360; II 280—81, 439.

Verbascum I 406; II 600.

Vernonia II 614.

Veronica II 380.

Verrucaria I 515.

Verticimum I 301.

Vibrio cholerae asiaticae II 75, 81, 110,

488, 713, 722, 904—05, 918, 950.

- Finkler Prior II 81—82, 950.

Vicia I 120, 157—58, 335, 475, 531, 534;

II 141, 147, 157, 161, 164, 170—73,
178—80, 202, 251, 257, 380, 382,384,

386, 390, 395, 437, 478, 735, 738—40,
744, 828, 857, 892.

Victoria II 405, 407.

Viburnum II 380. 624.

Vigna II 149.

Viüca I 424, 426; II 301, 380.

Vincetoxicum II 609.

Viola II 233, 517, 629, 647, 856, 858,

935, 957.

Virola I 118.

Viscaria II 627.

Viscura I 581; II 813.

Visnea II 360.

Vitex II 302, 364, 520.

Vitis I 101, 122, 186—87, 370, 378. 388,

390-91,442, 444, 473, .535, 539, 543,

5.55; II 154, 188, 191, 201, 429, 432,

434, 440—42, 447, 449-52, 481, 516
— 17, 560, 565, 576, 590, 605, 735,

740, 743-44, 746—47. 754, 762, 783,

789—90, 795, 800, 802, 805, 829—30,
844, 856, 858, 866, 893, 912, 955, 957.

Voacanga II 301.

Voandzeia I 308, 531; II 157, 735.

Voiicapoua II 199.

Volvox I 478.

TV'alsura II 599.

Weinmannia II 583.

Wendlandia U 333.

Willoughbya II 608.

Wimraeria II 709.

Winterana II 643.

Wistaria II 604.

Withania II 49, 168.

Wrightia II 364.

Xanthium I 306; II 158, 614, 736, 782,

800.

Xanthoria I 403, 489; II 501—02, 506
—07, 510, 528.

Xauthorrhiza II 336, 339.

Xanthorrhoea II 646, 648. 689.

Xanthosoma I 137, 369; II 191.

Xanthoxylura II 293, 339, 526, 530, 620,
653—54, 768.

Xylaria II 408.

Xylopia II 339.

Xyris II 530.

Yucca I 385; II 557, 596.

Zalacca II 453.

Zannichellia I 434.

Zanthoxvlura s. Xanthoxyluui.
Zea I 115, 157— .58, 203. 306,

335—38, 354, 358, 360, 378,

533, 538; II 149, 152, 156,

209, 220—21, 332—33, 386.

426, 441, 733, 736, 738—41,
790, 799, 805—06, 833, 839,

—57, 865, 867, 872, 905,

—23, 928, 961, 968—69.
Zelkova I 565.

Zeora II 503, 506
Zeorina II 432.

Zingiber I 369, 535; II 191,

670, 681, 684, 753, 856.

Zinnia II 316.

Ziziphus II 295.

Zygadenus II 280, 698.

Zygnema I 382, 403, 478, 501,

579, 812, 820, 824, 933.

Zygophylium II 762.

308 -09,
386, 530,

158, 202,

392, 401,
743—46,
844, 856
913. 922

623, 664,

518; II

-rSu'SS.

Druck von Anton Kämpfe. .Tona.



Druckfelilerberichtigungeii.

Band I.

Seite XII Vor „Achtzehntes Kapitel" etc. ist als Oljertitel einzuführen: Der Kohlen-
hydratstoffwechsel verschiedener anderer l'flanzenorgane.

2 Anm. 1 : Statt „Buchoune" lies Kachnone.
37 Zeile 2: Statt Plasomo lies Plasoincn.

60 Anm. Zeile 8: Statt anorg. lies angewandt.
73 Zeile 18: Stiitt Liter lio^^ Titer.

Bö Zeile 12— 13: Statt: welche manchmal, lies: welche nach BoiiOET manchmal.
88 Zeile 22: Statt: anderen Infektionskrankheiten lies: anderen menschlichen

Infektionskrankheiten.

182 Anm. h: Statt: 1899 lies: 1898, No. (i.

24.3 Zeile 11 und Anm. 4: Statt Herzfelo lies Herzberg.
3CÜ Über „Achtzehntes Kapitel" füge als Titel des Abschnittes ein: „Der

Kohlenhydratstoffwechsel verschiedener anderer Pflanzenorgane".
308 Anm. Zeile 1 von unten : Statt ,,Brode" lies Bode.
424 Zeile 8 von unten: Statt 5700 lies 5746.

462 Zeile 16 ist die Formel des Hämopyrrols richtig:

CHg • Cjj
ijC

• C3H.

Hc'l
^

/CH
NH

„ 497 Zeile 1 1 : Nach „Auguattage" schalte ein : für Heliauthus.

„ 528 Zeile 26: Statt „Weendersche" lies: Weender.

Band II.

Seite 102 Zeile 20 von unten: Statt N lies: Asparagin-N.

„ 220 Anm. Zeile 2 von unten ist (Kalkstickstoff) in Klammer nach Calcinm-
cyanamid zu setzen.

„ 321 Zeile 28: Statt Potocurin lies Protocurin.

Zeile 29: Statt Protocurin lies Protocurarin.

„ 368 Zeile 1.0 lies CJi,<^^>C : C<(.^'2 >NH.
„ 692 Zeile 10: Statt Resen lies Reten.

„ 694 Zeile 9 von unten: Statt Piceai>imarsäure lies Picipimarsäure.

„ 800 Zeile 17: Statt 17,17 lies 12,77.

„ 808 Zeile 22: Statt: wasserresorbierende lies: wasserabsondernde.

„ 864 Anm. 3: Statt Starcke lies Stracke.

fmPBcn uBRARy

N. C. State College
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